Universidade de Sao Paulo
Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”

Estruvita: sintese, caracterizagao e avaliagdo para uso agricola

lona Rech

Tese apresentada para obtengdo do titulo de Doutora em
Ciéncias. Area de concentracdo: Solos e Nutricdo de
Plantas

Piracicaba
2017



lona Rech
Engenheira Agrbnoma

Estruvita: sintese, caracterizagdo e avaliagao para uso agricola
versdo revisada de acordo com a resolucdo CoPGr 6018 de 2011

Orientador:
Prof. Dr. PAULO SERGIO PAVINATO

Tese apresentada para obtengdo do titulo de Doutora em
Ciéncias. Area de concentracdo: Solos e Nutricdo de
Plantas

Piracicaba
2017



Dados Internacionais de Catalogagéo na Publicagdo
DIVISAO DE BIBLIOTECA - DIBD/ESALQ/USP

Rech, lona

Estruvita: sintese, caracterizagdo e avaliagdo para uso agricola / lona
Rech. - - verséo revisada de acordo com a resolugdo CoPGr 6018 de 2011.
- - Piracicaba, 2017.

81p.

Tese (Doutorado) - - USP / Escola Superior de Agricultura “Luiz de
Queiroz”.

1. Recuperacéo de fésforo 2. Sintese de estruvita 3. Solubiliza¢éo de
estruvita 4. Liberacéo lenta de fésforo 5. Avaliagdo agronémica 6. Difusédo
de fésforo no solo I. Titulo



DEDICATORIA

Aos meus pais,
Hercilio e Lizete,
Que sempre estdao ao meu lado.



AGRADECIMENTOS

Os agradecimentos se tornam dificeis de escrever, ndo pela dificuldade do
ato de agradecer, mas sim pela busca das palavras certas para expressar toda
gratiddo aqueles que acompanharam nossa jornada.

Assim quero agradecer a todos que de alguma forma fizeram parte desta
empreitada:

Quero agradecer meus pais Hercilio e Lizete, meu irmdo Homero e sua
esposa Franciele, meu avé Gabriel, que sempre estardo vibrando com minhas
conquistas.

Agradecer aquela pessoa especial ao meu lado, que faz cada dia ser mais
leve... José Ricardo, obrigada por fazer parte desta jornada com todo seu apoio e
compreensaqo.

Agradecer aos amigos, aos que conhecem nossas batalhas, nos ajudam a
ser mais fortes, seja por meio de uma palavra, um sorriso, um abrago...aqueles que
sentiremos saudades da companhia. Aos colegas de pés-graduagcdo Wil, Bruna,
Marcos, Ana, Martha, Thais, Flavio, Lucélia, Elcio, Janine.

Quero agradecer ao meu orientador Dr. Paulo Sergio Pavinato, pela
orientacdo, apoio na conducdo dos estudos da tese e conhecimentos que adquiri
com sua experiéncia.

Aos professores Dr. Marcos Kamogawa e Dr. Marcelo Alves do
Departamento de Ciéncias Exatas, pelas intimeras discussoes geradas no decorrer
do desenvolvimento dos estudos, além da concessdGo de espaco fisico para
realizacdo dos ensaios. A laboratorista Lenita do laboratério de Quimica do
departamento de Ciéncias Exatas pela grande ajuda nas metodologias de andlise.

A Universidade de Bangor (UK) ao Centro de Pesquisa e Meio Ambiente
do Pais de Gales - ECW (UK), pela oportunidade de realizar o doutorado
sandwich em suas depedénncias e aos professores Paul Withers e Davey Jones do
ECW, pela orienta¢cdo no periodo do doutorado sandwich o qual considero um
periodo de grande crescimento ndo so profissional, mas também pessoal. Aos
técnicos do ECW, Jonathan, Sarah e Gordon que colaboraram com meu
aprendizado no laboratorio.

Quero gradecer aos colegas, Efke, Sioned, John, Relena e Marteen, que me
receberam em Bangor e pelos momentos de plena felicidade além dos lugares
inesqueciveis que conheci no Pais de Gales.

A Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” - ESALQ/USP, ao
departamento de Ciéncia do Solo e ao Programa de Pos-Graduagdo em Solos e
Nutrigdo de Plantas, pela oportunidade e infraestrutura.

Ao CNPQq pela bolsa de estudos concedida e a CAPES pela bolsa concedida
para realizagdo de parte dos estudos no Pais de Gales.



EPIGRAFE

“Sempre que houver alternativas, tenha cuidado.

Ndo opte pelo conveniente, pelo confortavel,

Pelo respeitavel, pelo socialmente aceitavel, pelo honroso.

Opte pelo que faz o seu corac¢do vibrar.

Opte pelo que gostaria de fazer, apesar de todas as consequéncias. ”

Osho



SUMARIO
RESUMO ..ottt sttt en st 9
F N =S 1 27X O 10
LINTRODUGAD ..ottt sttt sttt 11
REFERENCIAS ...ttt es sttt st s st s st nsnnees 12
2REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 13
2.1 FOSFOROD ...ttt ettt et e e et e e et e e e e et e e e e e eab e e e e e ebbe e e e e abeeeeeenbeeeeeabreeaeaan 13
2.2 COMPOSICAO QUIMICA DAS EXCRETAS DE AVES DE POSTURA ......ccoeiiiieeiiee e 13

2.3 RECICLAGEM DE FOSFORO EM DEJETOS POR MEIO DA PRECIPITACAO DE ESTRUVITA15

2.4 HIPOTESES ... tii ittt etie sttt sttt sttt sttt ettt et be et e s eb e et e e e bb e et e e she e et e e s bt e e beenaeeebeesneas 17
2.5 OBIETIVOS GERAIS ....oiitieititeite ittt ettt sttt sttt ie et e s be e e be e sae e e sbeesbbeanbeesaeeebeesneas 17
2.6 OBJIETIVOS ESPECIFICOS ...viiiiieiiiiesiestetesieie ettt stesasse st sse s ssenessesseseasessessasessesens 17
REFERENCIAS ..ottt 18
3RECUPERACAO DE FOSFORO EM EXCRETAS DE AVES DE POSTURA PARA
A SINTESE DE ESTRUVITA ..ottt ettt n sttt 23
RESUMO ...ttt ettt s bt s et bbbt e st b e b et e sttt et e ne st et ene et et 23
ABSTRACT .ottt ettt E e bRttt ettt renre s 23
K30 R 1V 10 51U 07X @ TSRS 24
3.2 MATERIAL E IMETODOS......utiitieitieeitee sttt sttt st e ateessee e e steeeteesseeasbeesbeeanbeesneeanbeennees 25
.2 L MATERIA PRIMA ...ttt etttk ettt b e he et e et e e nb e e nnn e e neennnas 25
3.2.2 PREPARO DA MATERIA PRIMA ...ttt be e 25
3.2.3 EXTRACAO DOS ELEMENTOS DA MATERIA PRIMA ....cctiiiiiiec e see e 26
3.2.3.1 EXTRACAO DOS ELEMENTOS EM MEIO AQUOSO .....cccctvieiireeiieeesieeesaeeesneeesnneesssnneans 26
3.2.3.2 EXTRACAO DOS ELEMENTOS EM MEIO ACIDO ....vovteeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeee e, 26

3.2.4 DETERMINACAO DOS TEORES DOS ELEMENTOS EXTRAIDOS EM MEIO AQUOSO E EM

Y [T o3 X o1 [ X 27
3.2.5 SINTESE DA ESTRUVITA ....eiitiiitieiiee sttt siee ettt ssee et st e anteesseeanbeesneeanbeesaeeanbeenneas 27
3.2.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ..eiiiiiiiiiecitieiie e e et s siibr e e e s e e e s s ssabbbaaee s s e s s s s ssaabbbereeeees 28
3.2.6.1 CARACTERIZACAO QUIMICA ...ttt ettt e e tae e e e st ae e e e sareeeeans 29
3.2.6.2 IDENTIFICACAO DOS MINERAIS — RAIO-X...utviiiiiiiiiiciiieieee ettt 29
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAOD .....veiiiiiiiieiiitaieesiieesiee sttt ieesieeabeesseeanteesseesnbessseesnseessessnsesssens 29
3.3.1 ESTUDO DA MATERIA PRIMA ... oottt ittt sttt st snee b nneas 29

3.3.2 EXTRACAO DOS ELEMENTOS EM MEIO AQUOSO ...ttt 31



3.3.3 EXTRACAO DOS ELEMENTOS EM MEIO ACIDO.........oivieieeieeeeeeeee s 31
3.3.4 PRECIPITAGCAO DA ESTRUVITA ...oitiitieititeeititeastteeateteataeestaeesnbaeesnseeesnseessnseeessseesssseesses 33
3.3.5 IDENTIFICAGAO DOS MINERAIS — RAIO-X ...cuiiiiiiiiiiiieiisiesieesie st 35
3.4 CONCLUSOES. .. .cutettiteieseattsteseestete s e see s beste s e besbeeeseebe s essabe st e b eseabesbe e aseabeseesseresbeseneaseneens 37
REFERENCIAS ..ottt 37
4SOLUBILIZA(;AO DE ESTRUVITA EM SOLUQ()ES COM DIFERENTES
VALORES DE pH E DIFERENTES ACIDOS ORGANICOS ........cocooovvereeererirsrerienens 43
RESUMO ...ttt ettt ettt ettt s ettt eseebe b e s e e besbetenente e 43
A B S T R A T et et a e a e a e e a e e e ante e e nraeeenraeean 43
L R | N =70 151U 07X @ P 44
4.2 MATERIAL E IMETODOS ....oviiiticieiieie sttt ettt st se st saess st anessennens 45
4.2.1 ENSAIO DE SOLUBILIDADE DAS ESTRUVITAS ....coviiiiiiciisiesieesie st 45
4.2.2 ESPECIACAO DA ESTRUVITA ..ottt ciie e cite et e sttt ettt ta et e et e e e st e e snba e e snae e e nneee e e 46
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAOD......ccuiiiiiiiieitieiiiesieeaieesiee e e steesteesaeessbeesseesbeesanesbeessnesnneens 47
4.3.1 SOLUBILIDEDE DAS ESTRUVITAS EM DIFERENTES VALORES DE PH ......cooviviiiiiiiiinen, 47
4.3.1.1 ESTRUVITA PRECIPITADA. .c.ccttittutettstesteseasesteseasassessessasessessessssessessassssessessessssessessssessens 47
4.3.1.2 ESTRUVITA CRYSTAL GREEN® .......coitiiiiicieteeeeee ettt e 48
4.3. 1.3 ESTRUVITA NATURAL ....eeitiiittiatie ettt e stee st e steeateesseessbeesbeessteesaeeasbeesseeenbeesaseanseessneanseens 50
4.3.2 ESPECIACAO DA ESTRUVITA ..ottt iiiie e ctee ettt ettt te s tee et e e e e snta e e nnteeenneee e e 51
4.3.3 SOLUBILIDADE DAS ESTRUVITA EM ACIDOS ORGANICOS .....coeiiveiiiianiieniiesieesieesineaneens 53
4.3.3.1 ESTRUVITA PRECIPITADA. .....ctttitttittaiteeateaateeateesaeeasseastesaseesseesnseesseeaseesaneaseessneanneens 53
4.3.3.2 ESTRUVITA CRYSTAL GREEN® .......ootiiiiicietcee ettt 54
4.3.3.3 ESTRUVITA NATURAL ....ooitiiiitiaitit et stieateestee et e steeasbeesbeessteesaeeasbeesseeenbeesaeeanseessneaseeas 56

4.3.4 PORCENTAGEM DE SOLUBILIZACAO DAS ESTRUVITAS EM DIFERENTES VALORES DE

PH E ACIDOS ORGANICOS ...ttt ettt n sttt sn s s s en s 57
A4 CONCLUSOES......cititittteitieatteestee sttt esteeseeesteeasbeesbeeaseeesbeeasbeeabeeasbeesaeeanbeesbeeanbeesaeeanbeesseeanneeas 59
REFERENCIAS ..ottt 59
5DIFUSAO DE FOSFORO E SOLUBILIZACAO DE ESTRUVITA SOB CULTIVO
DE TRIGO E SOJA ...ttt sttt b sa ettt neetenns 63
RESUMO ...ttt sttt ettt st ettt a e st e st e se e b e st e s eresbe st essebesbe s eneere e 63
A B S T R A T et e e et e e e e a e et e e e e e e nre e e nraeeeanaaeaa 63
S A 1N 270 5100 X @ T 64
5.2 MATERIAL E IMETODOS .....coitiiiiiiatieiiie ettt ettt ettt se e st e be et e beesaeeanbeesneeenneesnneenes 65

O 2. L FERTILIZANTES .ttttiuttteitteeeittee ettt e sttt e st e e st e et e ettt e st e e s bb e e st e e anb e e e snb e e nnb e e e nnb e e e nnbeeennnees 66



5.2.2 CINETICA DE LIBERAGAO DE FOSFORO E AVALIAGCAO AGRONOMICA.........cccvveeirnenns 67
5.2.3 DIFUSAO DE FOSFORO NO SOLO DA ESTRUVITA ...ootiiiiiiatiesieeeieesieeaieesiee s e saessneeseeas 69
5.3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....uoieiiiiiieriaiisieieresiesieessestestasassessesessessessesessessesessessessesessenens 72
5.3.1 SOLUBILIZAGAO DE P E AVALIAGAO AGRONOMICA .....cvcviienieiiiieieesiesieiasesieseesessenens 72
5.3.2 DIFUSAO DE FOSFORO NO PERFIL DO SOLO ... .uciiiiiaiieiiieaieesieeaseesieeaiessinesseesiessseessnas 75
5.4 CONCLUSOES ... .eiitieitet ettt ettt ettt ae ekt e bt e s hb e et e e e be e et e e sheeemb e e e beeebeenaneebeesnnas 77
REFERENCIAS ..ottt 77

B6CONSIDERACOES FINAIS ..ottt 81



RESUMO

Estruvita: sintese, caracterizagao e avaliagdo para uso agricola

Um fertilizante que pode ser obtido a partir de dejetos de animais é o mineral estruvita
(NH4PO4Mg.6H20). O objetivo deste estudo foi sintetizar estruvita a partir da recuperacio de P em excretas de aves
de postura, por meio de um processo termo-quimico e precipitacdo alcalina. A recuperacdo de P das excretas foi
realizada através de incineragdo a 550°C, e extracdo acida. A solugdo obtida foi caracterizada quimicamente sendo,
em seguida, submetida a uma modelagem no software Visual MINTEQ 3.1, onde se definiu a concentracio ideal de
Mg para a sintese da estruvita (EP), considerando um valor de pH de 8,5. A EP foi caracterizada quanto a
composi¢ao quimica e mineralégica, seguindo mesmo procedimento para uma estruvita formada naturalmente (EN)
e uma estruvita comercial - Crystal Green® (CG). Foram realizados ensaios de solubilizacio das estruvitas EP, EN e
CG, com sistema de fluxo intermintente de solu¢des com uma bomba peristaltica durante 8 horas. Foram preparadas
5 solu¢oes com diferentes valores de pH (4, 5, 6, 7, 8) e 4 solugdes com pH ajustado a 6, compostas por diferentes
acidos organicos: citrato tri-potassico, acido oxalico, 4cido 4cetico, acido malico, e 4cido citrico em pH natural de 3,9.
A avaliacdo agronomica foi realizada em casa de vegetacio, sob o cultivo de trigo e soja por 38 dias, em vasos
contendo amostras de um Cambissolo Eutréfico. Neste estudo foi avaliado a solubilizagdo das estruvitas de EP, EN
e CG, comparadas com Superfosfato triplo (TSP), aplicadas a uma dose de 25 mg de P por vaso. A avaliagdo da
solubilizacdo foi feita por meio da coleta da solugio do solo com o auxilio dos dispositivos Rhizons®. Ao final, foi
avaliada a producdo de massa seca, teor acumulado de P nos tecidos das plantas, além da eficiéncia relativa das
estruvitas em relagdo ao TSP. Com o objetivo de avaliar a difusdo de P no solo foi realizada marcagio isotopica com
3P na estruvita (33ST) e no TSP (3TSP). A 33ST e o P¥TSP foram aplicados em uma massa equivalente de 0,25 g em
micropotes preenchidos com solo acondicionados em uma camara com umidade relativa de 100% durante 21 dias.
As coletas de solo dos micropotes foram realizadas aos 1°, 7°, 14° e 21° dias apds a adubacio, sendo coletadas
amostras a cada 1 mm até a profundidade de 10 mm e, a partir desta, a cada 5 mm até a profundidade de 30 mm. O
P foi extraido do solo e determinada a intensidade de ¥*P. A recupera¢io de P das excretas de aves de postura por
meio do tratamento termo-quimico foi de 75% do P total. As estruvitas EP, EN e CG apresentaram maior
solubilidade em solu¢ées com valores de pH acido. Os acidos organicos ndo apresentaram influéncia na solubilizacdo
das estruvitas. O TSP apresentou os maiores teores de P na planta e maior massa seca em comparag¢io as estruvitas.A
estruvita precipitada apresentou 80% de eficiencia em relagdo ao TSP. O TSP apresentou maior movimentagao de P
no solo em comparagao a estruvita.

Palavras-chave: Recuperacdo de fdsforo; Precipitacdo de estruvita; Solubilizacdo de fertilizante fosfatado;
Liberagdo lenta de fésforo; Avaliagdo agronémica; Difusdo de fésforo no solo
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ABSTRACT

Struvite: synthesis, characterization and evaluation for agricultural use

A fertilizer that can be obtained from animal wastes is the mineral struvite (NH4PO4Mg.6H>O). The
objective of this study was to synthesize struvite from P recovery in chicken manure through the thermochemical
process and alkaline precipitation. The recovery of P from chicken manure was carried out with the incineration at
550°C, and acid extraction. The solution obtained was chemically characterized and then subjected to a modelling in
Visual MINTEQ 3.1 software, where the ideal concentration of Mg for the synthesis of struvite (PS) was defined,
considering a pH value of 8.5. The PS was characterized in terms of the concentration of elements and mineralogical
composition following procedure for a natural struvite (NS) and a commercial struvite — Crystal Green® (CG). Were
carried out solubilization assays using a intermittent solutions flow system on the samples PS, NS and CG with a
peristaltic pump during 8 hours. Was prepared 5 solutions with different pH (4, 5, 6, 7, 8) and 4 solutions with pH
adjusted to 6 composed of different organic acids: tri-potassium citrate, oxalic acid, acetic acid, malic acid, besides
citric acid at natural pH equivalent to 3.9. The agonomic evaluation was carried out in a greenhouse under wheat and
soybean cultivation for 38 days, in pots containing samples of an Eutrophic Cambisol. In this study the solubilization
of struvites PS, NS and CG was compared to a Triple Superphosphate (ISP) applied at 25 mg of P per pot. The
solubilization evaluation was done by means of the soil solution sampling with the devices Rhizons®. At the end, dry
matter production, accumulated P content in the plant tissues and the relative efficiency of the struvite were
evaluated in relation to TSP. With the objective of evaluating P diffusion has done the labeleing with a 3°P in the
struvite(**ST) and in the TSP (3*ISP). The 3ST and 3¥TSP were applied an equivalent mass of 0.25 g in micro-pots
containing soil and then packed in a chamber at 100% relative humidity for 21 days. Soil samples were collected at
1st, 7t 14t and 215t days after fertilization sampling every 1 mm to a depth of 10 mm and from this, every 5 mm to a
depth of 30 mm. The P was extracted and being analyzed the **P intensity. The recovery of P from chicken manure
by the thermochemical treatment was 75% of total P. The struvites PS, NS and CG showed higher solubility in
solutions with acidic pH. Organic acids had no influence on struvite solubilization. The TSP fertilizer showed the
highest tissue P levels and higher dry mass in comparison to struvites. The synthesized struvite showed 80%
efficiency in relation to TSP. The TSP presented greater movement of P in the soil in comparison to struvite.

Keywords: Phosphorus recovery; Struvite precipitation; Phosphate fertilizer solubilisation; Slow release of
phosphorus; Agronomic evaluation; Phosphorus diffusion in soil
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1 INTRODUCAO

A produgio de fertilizantes fosfatados ¢ oriunda de reservas minerais ndo renovaveis que, por sua vez,
podem se exaurir. Neste sentido, a reducdo da dependéncia de fertilizantes produzidos a partir de tais fontes se torna
uma questdo estratégica, uma vez que sao poucos os paises que possuem reservas de rochas fosfaticas e a pressao do
mercado pode ser um sério entrave para a sustentabilidade de sistemas agricolas.

Além da preocupagdo com as fontes de fosforo (P) para producio de fertilizantes, existe a preocupacio
em melhorar a eficiéncia de uso deste nutriente pelas culturas. As fontes de P utilizadas na agricultura apresentam
baixa eficiéncia de uso pelas plantas devido a sua interacio com o solo, envolvendo as reagoes de adsor¢io e
precipitacio (Nowvais et al., 2007, Karathanasis e Shumaker, 2009, Gustafsson et al., 2012). Desta forma o P, um
elemento essencial para a nutricdo das culturas agricolas, pode ser um fator limitante na produtividade mesmo com a
aplicagdo deste na forma de fertilizantes. Com base nisso, a pesquisa tem buscado fertilizantes fosfatados com menor
solubilidade em agua com o objetivo de reduzir as rea¢des entre o P e a fragio argila do solo, comparado aos
fertilizantes fosfatados altamente soldveis encontrado no mercado como, por exemplo, o superfosfato triplo,
superfosfato simples, entre outros.

A reciclagem de P a partir de dejetos de animais domésticos e até de humanos torna-se uma alternativa
interessante para a producdo de fertilizantes fosfatados (Cordel et al., 2009, Cabeza et al, 2011). Em paises
desenvolvidos, a preocupagido com os impactos ambientais devido a aplicagio destes destes residuos na garicultura,
bem como a correta destinagdo ¢ constante. Neste sentido, pafses europeus, tem incentivado o desenvolvimento de
técnicas que permita a recuperacio dos elementos em dejetos para a obten¢do de produtos com potencial uso na
fertilizagdo das culturas agricolas, contribuindo para a reducido dos problemas ambientais causados pelo uso
indiscriminado e sem controle de dejetos de animais quando aplicados no solo.

No Brasil, a técnica adotada para o reaproveitamento do P e do N, contidos em dejetos animais na
agricultura, ¢ a aplica¢do direta nos campos de produgdo. Entretanto, tal pratica tem demonstrado ser onerosa devido
a dificuldade de aplicagdo e transporte, por se tratar de material com alto teor de 4dgua, além de comprometer o
ambiente em que ¢é aplicado, uma vez que ¢ vasto na literatura relatos de problemas de contaminagdo por meio da
eutrofiza¢do de lagos, contaminacio de cursos d“agua, lengol fredtico e também conter compostos fitotoxicos.

Para contornar esse problema, existem na literatura procedimentos metodolégicos baseados em
tratamento quimico e de precipitacio de minerais fosfatados, aplicados em dejetos de animais e dguas residudrias, que
possibilitam a recuperacio do P, por meio da obtengio do mineral estruvita (NH4PO4Mg.6H2O). Este mineral
precipita naturalmente em 4areas com elevados teores de matéria organica, que apresentam pH alcalino associado a
presencga dos fons fosfato, magnésio e amonio.

Dados apresentados pelo Instituto de Pesquisa Economica Aplicada (IPEA, 2012) mostram que o
rebanho de aves de postura no Brasil é superior a 200 milhGes de cabegas que produzem, anualmente, cerca de 11
milhées de toneladas de material fresco, o que evidencia o grande potencial deste sistema no que se refere a
reciclagem de P e também de N.

A recuperacio de P de excretas de aves para a producdo de estruvita pode ser atrativa, por se tratar de
uma técnica alternativa de uso deste material. A estruvita apresenta um potencial de uso na gricultura devido a sua
caracteristica de baixa solubilidade em 4gua, liberando o P para o solo lentamente, o que pode favorecer o maior

aproveitamento deste nutriente pelas plantas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fosforo

O P ¢é considerado o nutriente mais limitante na producio agricola brasileira, devido a baixa
disponibilidade natural bem como sua complexa dinamica no solo. Na maioria dos solos brasileiros as concentragdes
de P em solugdo sio muito baixas, inferior a 0,1 mg L, em funcio da mineralogia constituinte destes solos e da
forca de ligacdo com os minerais (Novais et al., 2007). A disponibilidade de P para as plantas é afetada pelas
caracteristicas do solo como a capacidade de sor¢dao do solo, que é dependente do conteddo de matéria organica e
argila, mineralogia das atgilas, concentra¢io de aluminio (Al), ferro (Fe) e calcio (Ca) além do pH (Nowais et al., 2007,
Karathanasis e Shumaker, 2009, Gustafsson et al., 2012). A forte fixacdo de P em 6xidos e hidréxidos de Fe e Al
reduz a disponibilidade de P na solu¢io do solo e assim afeta a nutricio das plantas (Vogel et al., 2017).

Desta forma, para a obtencdo de altas produtividades agricolas, além da utilizagdo de fertilizantes
fosfatados, se faz necessaria a adogdo de um manejo adequado da adubagio fosfatada, bem como a busca por fontes
alternativas de P que sejam mais eficientes quanto ao aproveitamento deste nutriente pelas culturas.

De acordo com dados do Servico Geoldgico dos Estados Unidos (USGS, 2009) ao nivel de produgio de
rochas fosfaticas, as reservas apresentam longevidade estimada em 291 anos. No entanto, segundo Cordell et al.
(2009), as reservas de rochas fosfaticas podem se exaurir dentro de 70 a 100 anos. De acordo com estes dados, pode-
se dizer que hd divergéncias no que se diz respeito ao esgotamento das reservas fosfatadas, no entanto, mesmo
considerando que as reservas de rochas fosfatadas para a produgio de fertilizantes estdo longe de se esgotar, ndo ¢é
possivel negligenciar que sio fontes naturais ndo renovaveis. Portanto, é necessario reduzir a dependéncia da
producio de fertilizantes fosfatados provenientes destas fontes, o que pode ser alcancado por meio da reciclagem de
P, proveniente de fontes alternativas como dejetos de animais.

O P também ¢ um elemento essencial para a nutri¢do de animais, porém, parte dos elementos digeridos
ndo sdo absorvidos pelo organismo do animal, sendo excretado nos seus dejetos (Dhakal, 2008). Com base nisso, é
visto a possibilidade de reciclar o P proveniente de dejetos animais, utilizando estes como fertilizante fosfatado
alternativo (Cordel et al., 2009), ou ainda agregar valor por meio da adogdo de processos de extragdo de nutrientes
para posterior precipitacio de minerais fosfatados, como fosfato de calcio e estruvita, para uso como fertilizantes de
solubilidade mais lenta (Cabeza et al., 2011, Antonini et al., 2012).

Segundo o Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada (IPEA, 2012), o rebanho de aves de postura no
Brasil ¢ de 208.871.491 cabecas e a geracdo de residuos decorrente destes animais ¢ de 11.782.568 t ano! de material
fresco (in natura). Ainda, de acordo com IPEA, os rebanhos mais representativos estdo nas regides Sudeste, Sul e
Nordeste. Estes dejetos produzidos siao passiveis de serem utilizados como fertilizantes, porém nio podem ser

aplicados diretamente ao solo sem controle ou sem algum tratamento.
2.2 Composi¢cdao Quimica das Excretas de Aves de Postura

Os dejetos de aves de postura sao constituidos por substratos complexos, contendo matéria organica
particulada e dissolvida como polissacarideos, lipidios, proteinas, acidos graxos volateis e elevado numero de
componentes inorganicos. Esta composi¢do pode variar de acordo com alimentag¢io, idade das aves, bem como o

tempo de exposi¢do e armazenamento do esterco, além do teor de agua (Schnitzer et al., 2010, Mendes et al., 2012,
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Dai et al,, 2016, He et al., 2016). Conhecidos pelos elevados teores de N e P, estes dejetos podem ser utilizados para
suprir as necessidades nutricionais das plantas por meio da aplicacio direta ao solo.

As recomendag¢bes de adubagdo com esterco de aves sdo realizadas principalmente para suprir as
exigéncias em N e P das culturas. Os teores de N podem variar de 41 a 55 g kg'! e de P de 8,6 a 30,4 g kg! (Pagliari e
Laboski, 2012, Ksheem et al., 2015, Dai et al., 2016, He et al., 2016, Woli et al., 2016). Porém, outros nutrientes
como, potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg), além do elemento carbono (C), podem ser fornecidos. Estes
elementos geralmente se encontram na faixa de concentra¢io de, 28-31 g kg'l, 23-56 g kg'!, 3-4 g kg1, 304-359 g kg-!
respectivamente (Pagliari e Laboski, 2012). O enxofre (S) pode ser encontrado em menor concentragao, 0,8 g kg'!
(Schnitzer et al., 2010).

Devido as propor¢oes dos elementos na composicio das excretas, principalmente referente as taxas de N
e P nesses matetiais, pode ocorrer um suprimento acima do adequado para um dado nutriente e/ou abaixo para
outro (He et al.,, 2016, Moore et al., 1995), o que pode acarretar em problemas ambientais com o excesso aplicado.
Na literatura sdo relatados inconvenientes resultados da aplicagdo direta de dejetos de animais ao solo, como
contaminacdo de ambientes aquaticos, seja por lixiviacdo de nutrientes no petfil do solo ou escoamento superficial
(Kingery et al., 1994, Bitzer e Sims, 1988), incidéncia de patégenos como bactérias (Salmonella spp. e Escherichia coli) e
tungos (Aspergillus spp., Fusarium spp., Penicillinm spp.) (Litterick et al., 2004, Fijalkowski et al., 2017), efeitos
indesejaveis aos cultivos devido a presenca de compostos fitotoxicos como os poluentes organicos persistentes
(POP’s) (Kelleher, 2002, Fijalkowski et al., 2017) e acimulo de metais no solo (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd Cr ¢ Hg) que
podem ser transferidos para a cadeia alimentar (Tabatabaei et al., 2012).

O P presente nas excretas de aves poedeiras pode ser dividido basicamente em duas fragdes, P organico
(Po) e P inorganico (Pi). O Pi, ¢é caracterizado por uma larga variedade de compostos formados com os elementos
Ca, ferro (Fe) e aluminio (Al), e que apresentam solubilidades distintas no solo (Brod et al., 2015). A solubilidade de
fosfatos de Ca diminui com o aumento do pH, enquanto que a solubilidade de P ligado ao Al e Fe diminui com a
redugio do pH (Lindsay, 1979). O Po corresponde em média de 40 a 50% do P total em excretas de aves poedeiras
(Brod et al.,, 2015), predominantemente nas formas de inositol fosfatos, fosfatos de acucar, 4dcidos nucleicos,
fosfolipideos e monoester (Ajiboye et al., 2007, Dai et al., 2016). O P proveniente de esterco apresenta um efeito
lento para a disponibilidade para as plantas, pois hd o predominio das formas orginicas que precisam ser
decompostas para a assimilacio, e assim nem todo o P sera disponibilizado em um primeiro ciclo de cultivo em
culturas anuais.

O N nas excretas de aves ¢ encontrado em formas inorginicas e organicas. A forma inorginica ¢é
encontrada principalmente no estado ionizado de aménio (NH4*), que ¢ soldvel em 4gua, e pode ser convertido para
formas oxidadas como, nitrito (NO2) e nitrato (NO3) por meio da a¢do de microrganismos (Kelleher, 2002). A
concentragdo de NH4* pode ser encontrada na faixa de 4 a 35 g kg'! nos estercos de aves (Pagliari e Laboski, 2012).
Alguma fracdo de N na forma de NHj; pode ser excretada pelas aves (Goldstein e Skadhauge, 2000), esta pode
permanecer no esterco na forma livre NHj3(aq), da mesma forma que os fons de NHy4*, porém, ambas se mantém em
um equilibrio, dependente do pH (Hafner et al., 2013). Desta forma, em condi¢ées de pH acido, o fon NH4* é a
espécie predominante no esterco. Em condigées alcalinas ou neutras os fons de NHs* podem ser convertidos
rapidamente para forma gasosa NH3 e, desta forma, ser volatizado para a atmosfera (Hafner et al., 2013).

Cerca de 60 a 80% do N de estercos frescos é encontrado na forma organica (Kelleher, 2002, Rothrock et
al., 2010). De forma geral, o N que nao é metabolizado em proteina animal nas aves, é excretado principalmente na

forma de acido urico (CsH4N4O3), e em menores concentracbes como ureia (NH2)2CO) (Goldstein e Skadhauge,
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2000). Quando a ureia esta presente nos dejetos, seja por excrecdo direta ou pela conversdo a partir do acido urico,
ocorre a hidrolise mediada pela enzima urease, liberando o N na forma de NHy*. Parte do NH4" presente nas
excretas ¢ utilizado pelo metabolismo microbiano, no entanto, algum excesso permanece no esterco (Miola et al,,
2014).

Também podem ser encontrados metais pesados nos dejetos de animais, como zinco (Zn), cobre (Cu),
niquel (Ni), chumbo (Pb) e cromo (Cr), por meio da introducdo na dieta involuntariamente através de ragdes
contaminadas ou voluntariamente por meio de aditivos alimentares utilizados para suprir as exigéncias nutricionais
dos animais. Em maiores propor¢oes estes elementos podem ser introduzidos por meio de medicamentos de uso
veterinario e também em promotores de crescimento (Zhang et al., 2014).

A resolucio do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA 375/2006 (Conama, 2006), estabelece
as normas sobre as especificacoes, garantias e tolerancias dos residuos organicos a serem utilizados na agricultura. A
legislacio atual do Brasil, ndo apresenta referéncia de teores de metais pesados na composi¢ao dos dejetos de animais
permitidos para a utilizacio como fertilizante, a legislacdo existente, definida pelo CONAMA, ¢é referente a
disposi¢io de lodo de esgoto. Na tabela 1, estdo apresentados os teores limites de metais pesados aceitos em lodo de
esgotos de acordo com a legislacio Brasileira, representada pelo CONAMA sob a resolucio 375/2006 (Conama,
20006) e de acordo com a legislacio americana representada pela USEPA 503 (USEPA, 1993).

Tabela 1. Teores limites de metais pesados aceitos em lodo de esgotos para uso agricola como fertilizantes organicos

Zn Cu Ni Pb Cr
mg Kg-!
USEPA 503 2800 1500 420 300 3000
CONAMA 2800 1500 420 300 1000

A dose aplicada de lodo em dreas agricolas ¢ calculada principalmente de acordo com os teores de N
presente no lodo e com a necessidade deste elemento pela cultura, da mesma forma como ¢ feita a recomendagio de
adubacio com dejetos de animais. No entanto, esta técnica de aplicacio direta de lodo de esgoto bem como dejetos
de animais pode favorecer o acimulo de metais pesados no solo. As repetidas aplicagdes de esterco de aves ou de
suinos para fertilizacdo das culturas agricolas podem causar principalmente o acimulo excessivo de Zn e Cu no solo,
ao contrario do que acontece com a excessiva aplicacdo de N, os elementos Zn e Cu permanecem ligados a fragdo

argila do solo e ndo migram para os meios aquaticos, exceto durante as ocorréncias de erosio do solo (Nahm, 2007).

2.3 Reciclagem de Fésforo em Dejetos por meio da Precipitacdao de Estruvita

O desenvolvimento de tecnologias para recupera¢io de P a partir de aguas residuais iniciou-se em 1950,
dada a necessidade de se reduzir os niveis de P nas aguas superficiais, responsavel pelo processo de eutrofizagio em
regides de clima temperado (Morse et al., 1998). O P recuperado destas fontes tem um grande potencial fertilizante,
sendo sua recuperagido economicamente viavel e ambientalmente correta.

A precipitagdo quimica é a principal tecnologia adotada hoje com a finalidade de remogio de P destes
residuos. Este processo consiste de uma reacéo fisico-quimica, compreendendo a adi¢io de um sal metalico divalente
ou trivalente em 4guas residuais, causando a precipitacdo de metal-fosfato, como o fosfato de amonio e magnésio
(estruvita), que apresenta baixa solubilidade em agua (Morse et al., 1998), e alto potencial de utilizagdio como
fertilizante na agricultura. Este mineral, raramente ocorre na natureza, porém, tem sido encontrado associado a

decomposicio de matéria orginica, dep6sito de guano, dejetos de animais ricos em matéria organica (Donovan et al.,
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2005) e ¢é frequentemente produzido em 4guas residuais de tratamento de esgotos industtiais ou de animais, causando
muitas vezes o bloqueio de tubulacGes, prejudicando a eficiéncia dos sistemas de tratamento (Uludag-Demirer et al.,
2005).

A estruvita é uma substincia cristalina branca constituida de Mg, NH4, PO, formada de acordo com a

equacio geral apresentada abaixo (Doyle e Parsons, 2002, Yilmazel e Demirer, 2011):

Mg*? + NH4*+ PO43 + 6H,O0 g MgNH4PO4 . 6HO

Um dos compostos analagos deste mineral é a estruvita de potassio, em que pode ocotrer a precipitacio
com o elemento potassio (K) em sua estrutura (MgKPO4.6H-O), outros analagos podem ser formados na presenga
dos elementos titanio (Ti) e rubidio (Rb) (Chauhan et al., 2011; Suryawanshi e Chaudhari, 2014).

A precipitagdo de estruvita é afetada pelo pH da solugio, relagio estequiométrica dos fons Mg*2, NHy4*,
PO4? e presenca de fons interferentes como Ca*? (Stratful et al., 2001, Doyle e Parsons, 2002, Schuiling ¢ Andrade,
2010). O valor de pH para a precipitacdo de estruvita ¢ entre 8 e 10,7 (Stratful et al., 2001, Warmadewanthi, 2009). A
estequiometria de formagao ¢ 1:1:1 (Mg:NH4:POy), no entanto, a concentragio de Mg*? deve exceder a concentragio
de PO43 para que ocorra a remogio eficiente do fon fosfato da solucio (Chimenos et al., 2003, Warmadewanthi,
2009).

O uso de softwares para predizer as condigdes ideais de precipitagio de fons em solugio bem como a
quantidade de minerais a serem formados tem sido estudada por meio de programas como PHREEQC ¢ MINTEQ.
Estes podem auxiliar no ajuste de pH, bem como concentrac¢io ideal dos fons para promover a maxima precipitacdo
do mineral desejado (Celen et al., 2007, Ye et al., 2011).

Atualmente, a producio de estruvita a partir da recuperacio de P tem se expandido, partindo dos estudos
iniciais em aguas residudrias e lodos industriais para o uso em dejetos de animais (Kaikake et al., 2009, Achat et al.,
2010, Cabeza et al., 2011, Xu et al., 2012, He et al., 2016, Lee ¢ Oa, 2016,). A recuperacio de P a partir de excretas de
aves para a precipitacio de estruvita pode ser uma técnica viavel devido ao elevado teor deste elemento em sua
composicio (8,6 a 30,4 g kg'!), bem como a presenca dos fons NH4* e Mg*?2, em que associados ao pH alcalino
favorecem a precipitagdo de estruvita.

A incineragdo do esterco de animais tem sido adotada em larga escala comercial principalmente na
Europa, com o objetivo de resolver problemas referentes as deposi¢cGes sem controle destes materiais no ambiente
(Kaikake et al., 2009). Desta forma, as cinzas podem se tornar um produto mais atrativo para utilizacdo como
fertilizante, pois a incineracdo do esterco concentra os nutrientes devido a redugdo da massa do substrato original
(Kim et al., 2009) e também facilita a aplicagdo no solo, devido a remogdo da umidade. Alguns estudos mostram que
a partir das cinzas, é possivel proceder com a recuperacio do P, com o objetivo de produzir um produto com
potencial fertilizante de valor agregado. Segundo Kaikake et al. (2009), o procedimento mais viavel economicamente
para a recupera¢ao do P nas cinzas é por meio da utilizacdo de acido cloridrico, obtendo desta forma o P em solugio
e a partir da alcalinizacdo desta solucdo, os fons fosfato podem precipitar com outros fons, formando minerais
fosfatados, como fosfato de calcio e/ou estruvita. O 4cido clotidrico é utilizado para dissolver fosfatos, carbonatos,
além de outros compostos e pode ser considerado um extrator mais eficiente que outros acidos oxidantes (Costa et
al,, 2010).

A obtencdo de fertilizantes minerais por meio da reciclagem de dejetos de animais, feita através do

processo de precipitagio quimica, pode conter de 7 a 12% de P, com a possibilidade de se obter um produto com
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quantidades préximas ao fertilizante superfosfato triplo e rochas fosfatadas (Cabeza et al., 2011, Antonini et al.,
2012).

A estruvita apresenta caracteristica de um fertilizante de liberagdo lenta devido a sua baixa solubilidade em
agua, podendo ser da ordem de 0,23 g -1 (Weast, 1970). Esta caracteristica de baixa solubilidade pode reduzir a
quantidade de P do fertilizante a ser adsorvido nas fra¢oes argila do solo, desta forma, promover maior rendimento
das culturas agricolas (Talboys et al., 2016). De maneira geral, a estruvita ¢ pouco solivel em ambientes com pH mais
alcalino e sua maior solubilidade é obtida em ambientes 4cidos (Bhuiyan et al., 2007), no entanto, pouco se sabe
sobre a solubilidade e liberagao do P deste mineral no solo (Degtyse et al., 2016).

Os estudos para adequacio da extracdo dos nutrientes que compoe as excretas das aves de postura, para
posterior precipitagdo da estruvita, pode ser a chave para a maior eficiéncia do processo de uso e aplicagio destes
dejetos a0 solo, uma vez que o produto manipulado/precipitado apresenta alta concentracdo de nutrientes, além de
baixo teor de agua e assim facilita o transporte do mesmo para regides mais distantes de onde os dejetos sdo

produzidos.
2.4 Hipoteses

E possivel recuperar o P presente em excretas de aves de postura a partir da precipitacio da estruvita
(NH4PO4Mg.6H>0), utilizando um processo de extracdo termo-quimico, seguido do ajuste estequiométrico da
solucdo por meio da modelagem geoquimica.

Estruvitas de diferentes fontes diferem em relagdo a solubilizadade em diferentes condi¢cdes de pH e
presenga de acidos organicos.

A estruvita ¢ eficiente no fornecimento de P para o desenvolvimento das culturas de trigo e soja.
2.5 Objetivos Gerais

Viabilizar a recuperacdo de P em excretas de aves de postura por meio da produgdo de um fertilizante

fosfatado alternativo de liberagdo lenta, além de tornar sustentavel a utilizagdo de esterco na produgio agticola.
2.6 Objetivos Especificos

Os objetivos do presente estudo foram: (a) recuperar P em excretas de aves de postura através de um
procedimento termo-quimico e da precipitacio alcalina da estruvita (EP) (NH4PO4Mg.6H2O); Caracterizar
quimicamente e mineralogicamente a EP e compara-la com uma estruvita comercial denominada de Crystal Green®
(CG) e uma estruvita natural formada em rede de tratamento de esgoto de suinos (EN); (b) avaliar a solubiliza¢ao das
estruvitas EP, CG e EN em diferentes valores de pH e na presenca de diferentes 4dcidos organicos; (c) avaliar a
solubilizacdo das estruvitas EP, CG e EN no solo, bem como, seu potencial de uso como fertilizante nas culturas do
trigo e soja, em comparagiao com fertilizante de alta solubilidade (superfosfato triplo). Avaliar a difusdo de P no solo

proveniente da estruvita e do superfosfato triplo com marcacio isotopica.
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3 RECUPERAGAO DE FOSFORO EM EXCRETAS DE AVES DE POSTURA PARA
A SINTESE DE ESTRUVITA

Resumo

Dejetos de animais sdo fontes importantes de nutrientes para producio de fertilizantes minerais. Neste
estudo foram utilizadas excretas de aves de postura como matéria prima (MP) para recuperar P e sintetizar estruvita
(NH4PO4Mg.6H20). A MP foi coletada em granja de aves de postura na Escola Superior de Agticultura “Luiz de
Queiroz” - ESALQ. Inicialmente, a extracdo dos elementos da MP foi realizada em meio aquoso (agua). Em seguida,
a solucio foi centrifugada e filtrada, sendo o material sélido submetido a um tratamento termo-quimico que consistiu
em: incineragdo da fase solida e acidificagdao das cinzas. Para avaliar a melhor forma de extracio de P por meio da
utilizagdo de acidos, foram conduzidos ensaios com as cinzas, em que estas foram acidificadas com solugdes
contendo 4cido cloridrico em diferentes concentragdes, além de um ensaio com acido sulfirico concentrado. A MP,
as cinzas obtidas ap6s a incinera¢io da MP e o residuo das cinzas obtidas ap0s a extracdo dos elementos com 4cido
foram caracterizadas quanto aos teores totais de carbono (C) e nitrogénio (N) através de um analisador elementar,
demais macronutrientes em espectrémetro por fluorescéncia de raio-X e micronutrientes por espectrometria de
emissio atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). A sintese de estruvita foi feita adicionando a
solugdo inicial, obtida na extracio em agua das excretas in natura, a solu¢do obtida por meio da extragdo 4cida das
cinzas. Os teores de NH4" da solucéo final foi obtida por andlise de injecdo em fluxo, os teores de NO3 por um
método espectrofotométrico para determinacido de nitrato em agua, P pelo método colorimétrico amarelo de
molibdénio, os demais macro e micronutrientes foram obtidos por meio ICP-OES. A precipitacdo de estruvita foi
realizada a partir da suplementacio de Mg na solucdo final, com estequiometria definida por meio de modelagem
geoquimica com o software Visual MINTEQ 3.1. O pH da solugéo foi elevado para 8,5 por meio da adigdao de uma
solucio de KOH 10 mol L. Ap6s um periodo de agitacio e repouso desta solugio, se obteve a formagio de um
precipitado - estruvita (EP). Em seguida, a EP, juntamente com a estruvita comercial Crystal Green® (CG) e uma
estruvita natural (EN) foram caracterizadas quanto aos teores dos macro e micronutrientes por ICP-OES. No
entanto, o P foi determinado de acordo com os métodos oficiais de analises de fertilizantes do Ministério da
Agricultura Pecuaria e Abastecimento e o C e N por analisador elementar. A caracterizacio mineralégica das
estruvitas foi realizada por meio de raio-X. A extracdo de P das excretas de aves foi mais eficiente com a utilizagdo
com HoSO4 concentrado em que foi possivel obter a remogdo de 75% deste elemento. O produto obtido pelo
processo de extragdo termo-quimico e precipitagdo alcalina apresentou em sua composi¢do estruvita e sulfato de
potassio (KoSOy). O procedimento adotado proporcionou maior concentragio de macronutrientes (P, K, Mg, S) e
redugio do teor de micronutrientes e metais no produto precipitado, quando comparados aos teores iniciais das
excretas das aves utilizadas como MP.

Palavras-chave: Fertilizante fosfatado; Reciclagem de fésforo; Precipitacdo de mineral fosfatado; Caracterizacdo
mineraldgica de estruvita

Abstract

Animal waste can be an important source of nutrients for the production of mineral fertilizers. In this
study chicken manure was used as raw material (RM) to recover P and synthesize struvite (NHsPOsMg.6H>O). The
RM was collected in poultry farm at the "Luiz de Queiroz" School of Agriculture - ESALQ. Initially, the extraction
of elements of RM was performed in aqueous medium (water). Then the solution was centrifuged and filtered, the
solid material being subjected to a thermochemical treatment consisting of: solid phase incineration and ashes
acidification. In order to evaluate the best way of extracting P through the use of acids, tests were carried out with
the ashes, which were acidified with solutions containing hydrochloric acid in different concentrations, as well as a
concentrated sulfuric acid. The RM, the ashes obtained after the incineration of the RM and the residue of the ashes
obtained after the extraction of the elements with the acids, were characterized for the total carbon (C) and nitrogen
(N) contents by means of an elemental analyzer, other macronutrients in Spectrometer by X-ray fluorescence and
micronutrients by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-OES). The synthesis of struvite
was done by adding the initial solution, obtained in the water extraction of the chicken manure in natura, to the
solution obtained by means of the acid extraction of the ashes. The NH4* contents of the final solution were
obtained by flow injection analysis, the NOj3 by a spectrophotometric method for determination of nitrate in water
and P by the yellow colorimetric method of molybdenum, the other macro and micronutrients were obtained by
means of ICP-OES. The precipitation of struvite was performed from the supplementation of Mg in the final
solution, with stoichiometric defined by means of geochemical modelling with the software Visual MINTEQ 3.1.
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The pH of the solution was raised to 8.5 by the addition of 10 mol L' KOH solution. After a period of stirring and
resting of this solution a precipitate struvite (PS) was formed. Then, the PS, commercial struvite commercial Crystal
Green® (CG) and a natural struvite (NS) were characterized for the contents of macro and micronutrients by ICP-
OES. However, the P was determined according to the official fertilizer analysis methods of the Ministry of
Agriculture Livestock and Supply and C and N by elementary analyzer. The mineralogical characterization of the
struvites were performed by X-ray. The recovery of P from chicken manure by the thermochemical treatment was
75% of total P. The product obtained by the thermochemical extraction and alkaline precipitation presented in its
composition struvite and potassium sulphate (KK2SO4). The procedure adopted provided a higher concentration of
macronutrients (P, K, Mg, S) and reduction of the micronutrients and metals content in the precipitated product,
when compared to the initial levels of the chicken manure used as RM.

Keywords: Phosphate fertilizer; Phosphorus recycling; Mineral phosphate precipitation; Mineralogical
characterization of struvite

3.1 Introdugao

Dejetos de animais, como de aves de postura, podem ser uma fonte alternativa de nutrientes para uso na
produgio de fertilizantes. No Brasil, a produgao anual destes dejetos chegam a 11.782.568 t ano! de material fresco
(IPEA, 2012). As excretas de aves se tornam um produto atrativo para a reciclagem de nutrientes principalmente
devido aos teores de N e P, que podem chegar a 55 g kg! ¢ 30,4 g kg'! respectivamente (Pagliari e Laboski, 2012,
Ksheem et al., 2015, Dai et al., 2016, He et al., 2016, Woli et al., 2016).

A aplicacio direta destes residuos no solo pode implicar em problemas ambientais sérios, tais como, a
contaminacdo do solo com metais pesados ou com compostos orginicos nocivos de origem antropogénica como
antibiéticos, hormoénios e patégenos para plantas ¢ humanos (Adam et al, 2009). Em virtude do avango das
pesquisas envolvendo a contamina¢iao ambiental e da pressdo social e governamental por um ambiente mais limpo, a
pratica de aplicacio direta de dejetos em solos agricolas tem declinado em paises Europeus (Nanzer et al., 2014).

O P pode ser recuperado de cinzas obtidas com a incineragéo de dejetos. De acordo com Kaikake et al.
(2009), com a incinera¢do do esterco de aves ¢ possivel obter 84,5 g kg'! de P e por meio da dissolu¢io acida das
cinzas e precipitacdo alcalina é possivel sintetizar minerais fosfatados. O procedimento de incinera¢io de dejetos de
animais tem sido adotado com o objetivo de resolver problemas referente as deposicdes sem controle destes
materiais no ambiente (Kaikake et al., 2009). Desta forma, as cinzas podem se tornar um produto mais atrativo para
utilizagdo como fertilizante, pois a incineracio do esterco concentra os nutrientes devido a redu¢io da massa do
substrato original (IKKim et al., 2009) e também facilita a aplicagdo no solo, devido a remog¢io da umidade.

Em paises Europeus muitos processos para a recupera¢io de P tém sido testados. Um dos processos mais
importantes adotados para a recuperacdo do P é a precipitacdo deste na forma de estruvita (Gunther et al., 2008,
Phan et al., 2009) e fosfato de calcio (Ehbrecht et al., 2009), que podem ser alcangados por meio de um processo
termo-quimico, como incineragao e dissolugdo acida das cinzas de lodo de esgoto ou dejetos de animais (Adam et al,,
2009). A estruvita ¢ um mineral constituido de Mg, NHy4, PO, e apresenta baixa solubilidade em agua (Morse et al.,
1998), desta forma possui um potencial para liberar lentamente o nutriente P. A precipitacdo de estruvita é uma boa
estratégia para a recuperagdo de nutrientes para a producio de fertilizante fosfatado de liberagao lenta (Lee e Ao,
2016).

Produtos reciclados obtidos por meio de processos termo-quimicos apresentam conteudo de P variavel
na faixa de 6 a 12% dependendo da fonte utilizada, como diferentes dejetos de animais ou lodos de esgotos (Cabeza

et al,, 2011, Degtyse et al., 2016, Talboys et al., 2016).
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O procedimento de precipitacio de mineral por meio da recuperacio de nutrientes em dejetos de animais
pode apresentar vantagens em relacdo ao uso direto, uma vez que o produto final obtido se apresenta na forma
sélida e seca, o que facilita o transporte e aplicagdo, pode apresentar maior concentragao de nutrientes e redugao do
teor de micronutrientes e metais que estdo presentes nos dejetos, além da eliminac¢io de patégenos.

O principal objetivo deste trabalho foi estudar técnicas de extragdo dos nutrientes das excretas com um
processo termo-quimico, visando a recuperagdo do P por meio da precipitagio alcalina de estruvita. Em seguida,
proceder com a caracteriza¢do quimica e mineraldgica desta estruvita precipitada (EP) e comparada com duas outras
estruvitas: uma estruvita comercial Crystal Green® (CG) e uma estruvita natural formada em rede de tratamento de
esgoto de sufnos (EN). Também foram caracterizados quanto a composi¢ao quimica e mineralégica, a matéria prima
(MP) e os produtos intermediarios formados durante o processo de extragdo termoquimica, sendo estes produtos:
cinzas obtidas apds a incineragdo da matéria prima (C) e o residuo das cinzas obtidas apds a extragdo dos elementos

com HsSO; (CR).

3.2 Material e Métodos

O estudo foi desenvolvido na Escola Superior de Agticultura “Luiz de Queiroz” - Universidade de Sdo
Paulo (ESALQ-USP), situada na cidade de Piracicaba-SP no Brasil. A matéria prima (MP) utilizada foi excreta de
aves de postura, coletada em uma granja de producio de ovos com aves confinadas em gaiolas, pertencente ao
projeto Frango Feliz do Departamento de Genética da Escola Supetior de Agricultura “Luiz de Queiroz” (ESALQ-
USP) em Piracicaba-SP. Com a finalidade de comparar a composicio da quimica e mineralégica da estruvita
precipitada a partir de excretas de aves de postura (EP), foram caracterizadas juntamente uma estruvita formada
naturalmente em rede de tratamento de dejetos em granja de suinos (EN), fornecida pela Embrapa Aves e Suinos de

Concdtdia-SC, e uma estruvita comercial denominada de Crystal Green® (CG), fornecida pela empresa Ostara.

3.2.1 Materia Prima

Para as coletas das excretas foram utilizadas lonas plasticas posicionadas sob as gaiolas, abrangendo um
total de 80 aves. Foram realizadas trés coletas, em um intervalo de trés dias cada, totalizando 33,6 kg de material
fresco. Este intervalo de coleta foi adotado para evitar proliferagdo de larvas e também evitar maiores perdas de N na
forma de NHs. As amostras coletadas continham além dos dejetos, restos de ragdo, ovos e penas. A cada coleta as
lonas foram posicionadas em locais diferentes com o objetivo de obter amostragem representativa e reduzir a
influéncia de possiveis microclimas formados no interior da granja.

A determinacio do teor de agua da MP foi feita por diferenca de massa de esterco imido e esterco seco a
temperatura de 105 °C. Apds a secagem, o pH em 4gua foi determinado utilizando 10 g de esterco em 50 mL de

agua.

3.2.2 Preparo da Matéria Prima

Inicialmente, com o objetivo de otimizar a recuperacdo do N amoniacal (NH4*) e estimar as perdas deste
pelo processo de secagem das excretas, foram realizados ensaios visando identificar a melhor forma de preparo da
MP. Desta forma, uma amostra de 2 kg de MP in natura foi dividida em duas fragSes. As fragdes de estudo foram: 1)

MP seca em estufa com ventilacdo forcada a uma temperatura de 40°C; e 2) e MP in natura (sem secagem). Cada
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ensaio foi feito em trés repeticbes. A MP seca foi moida em moinho de facas para facilitar a homogeneiza¢do. A MP
in natura foi homogeneizada e armazenada em freezer -7°C até o momento da andlise. O teor de N total foi
determinado pelo método de extracio por digestao sulfurica (Tedesco et al., 1995), os teores de NO3 e NH4* foram
determinados nas amostras pelo método de extracdo em acido tricloroacético (Kedrowski, 1983), no Laboratério de
Quimica Analitica Aplicada do Departamento de Ciéncias Exatas da ESALQ-USP. As leituras de N total e NH4*
foram realizadas pelo método de analise por injecdo em fluxo (FIA) de acordo com Kamogawa e Teixeira (2009) e

de NOj pelo método colorimétrico de acordo com Yang et al. (1998).

3.2.3 Extragao dos Elementos da Matéria Prima

3.2.3.1 Extragao dos elementos em meio aquoso

O preparo do extrato para a precipitacio foi feito apenas com a MP in natura. Este procedimento foi
adotado com base no estudo de preparo da MP pois, de acordo com os resultados deste estudo, foi possivel observar
que com a secagem ocotre reducio significativa do teor de NH4* na amostra, uma vez que este elemento pode ser
convertido para a forma gasosa NHj3 e ser perdido por volatilizagio.

Desta forma, com a finalidade de inicialmente extrair o fon NH4" da MP, o ensaio foi conduzido em
triplicatas, em que a massa de 0,6 kg de excreta in natura foi acondicionada em um Becker com capacidade de 1 litro
e em sequéncia completado o volume com 4gua destilada, sendo utilizado em torno de 300 mL. O extrato de cada
triplicata foi acondicionado em 2 frascos de centrifuga compativel com rotor de modelo SH-3000. Estas por¢oes
permaneceram sob agitagio durante um perfodo de 24h em uma incubadora refrigerada (Tecnal TE-421), com
agitagdo de 150 rpm e temperatura constante de 10°C.

Apéds o petiodo de agitagio, o extrato foi centrifugado (centrifuga modelo Sorvall® RC 5C), por 20
minutos a uma rota¢do de 10,000 rpm, em seguida a solugdo centrifugada foi filtrada com auxilio de bomba de vacuo
em filtro faixa azul. O volume do sobrenadante gerado em cada triplicata foi de 400 mL. A fragdo solida residual

desse procedimento foi seca em estufa a 100°C, gerando uma massa seca de em torno de 100 g em cada triplicata.
3.2.3.2 Extragdo dos Elementos em Meio Acido

A massa de esterco residual gerada na extragdo em meio aquoso (seca a 100°C), foi utilizada em ensaios
com o objetivo de recuperar o restante dos nutrientes, com énfase na recuperacio de P. Desta forma, foram
conduzidos ensaios para otimizar a extracio de P através da decomposi¢do da matéria organica por via seca, em
mufla a 550°C e posterior dissolugdao acida das cinzas. Estes ensaios foram conduzidos em triplicatas, cada uma
contendo 10 g de esterco seco. Com o procedimento de incineracio, cada 10 g de esterco gerou, em média, 3 g de

cinzas. Os ensaios foram realizados conforme descrito abaixo:

Ensaio 1: 10 g de esterco incinerado em mufla por 3 horas seguido da solubilizagdo das cinzas com adi¢do de 50 mL
de HCI 0,1 mol L1, aquecimento até a fervura e posterior filtracdo com auxilio de bomba de vacuo e filtro

faixa azul.

Ensaio 2: 10 g de esterco incinerado em mufla por 3 horas, seguido da solubiliza¢do das cinzas seguindo padrio

proposto por Mattiazzo-Prezotto e Gléria (1990), com modificagio no volume dos acidos adicionados de
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acordo com a quantidade de massa utilizada. Foram adicionados 50 mL de HCI 1:1 (acido:agua), apds a
fervura em banho até secagem total. Em seguida, foram adicionados 10 ml de HCl concentrado e
novamente levado a fervura até secagem. Ao final foram adicionados mais 50 mIL de HCI 1:9 (acido: agua),

seguido de aquecimento até a fervura e posterior filtragdo com auxilio de bomba de vacuo e filtro faixa azul.

Ensaio 3: 10 g de esterco incinerado em mufla por 3 horas, seguido da solubiliza¢io das cinzas com adi¢do de 3 mL
de H>SO4 concentrado e aquecimento em chapa até inicio da fervura. Ap6s, foi adicionado 4gua destilada,

realizada filtracao e lavagem com auxilio de bomba de vacuo e filtro faixa azul.

3.2.4 Determinagao dos Teores dos Elementos Extraidos em Meio Aquoso e em Meio

Acido

Os extratos provenientes da extracido dos elementos em meio aquoso e nos ensaios de extragio em meio
acido, foram caracterizados quanto aos teores dos elementos em solucido, para fins da avaliacio da recuperacio
destes em cada procedimento. Desta forma, foram determinados nos respectivos extratos o teor de NH4* pelo FIA
(Kamogawa e Teixeira, 2009) e NO3 pelo método colorimétrico (Yang et al.,, 1998), o teor total de P na forma de
fons fosfato (H2PO4 e HPO4?) disponivel na solugio, determinado pelo método colorimétrico amarelo de
molibdénio (Mattiazzo-Prezotto e Gloria, 1990). Os teores dos demais elementos, magnésio (Mg), calcio (Ca),
potassio (K), enxofre (S), manganés (Mn), zinco (Zn), aluminio (Al), ferro (Fe), cobre (Cu), silicio (Si), bario (Ba),
niquel (Ni), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), foram determinados por meio de espectrometria de emissiao
atémica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), no laboratério de analises quimicas do Departamento de
Ciéncia do Solo da ESALQ-USP. O teor de P ndo foi determinado no ICP-OES uma vez que este quantifica teor de

P total e nio apenas o P na forma ionica (H2PO4 e HPO4?).
3.2.5 Sintese da Estruvita

Inicialmente, o preparo do extrato foi realizado em meio aquoso seguindo a extracdo dos nutrientes da
MP, visando a recuperagio do N amoniacal. Desta forma, o extrato foi preparado em 5 fragdes contendo 1,2 kg de
MP fresca cada. A massa de cada fracdo foi acondicionada em um Becker com capacidade de 2 L e completado o
volume com 4gua destilada, sendo utilizado em torno de 600 mL. Este extrato foi acondicionado em frascos de
centrifuga e, desta forma, permaneceu sob agitacdo durante um perfiodo de 24 h em uma incubadora refrigerada
(Tecnal TE-421), com agitagdo de 150 rpm e temperatura de 10°C. Apds o procedimento de agitagao foi realizada a
centrifugacio (Sorvall® RC 5C), por 20 minutos a uma rota¢io de 10,000 rpm e filtracio com auxilio de bomba de
vacuo com filtro de filtracio lenta. Cada fracdao gerou em média 800 mL de sobrenadante e o volume total gerado foi
de aproximadamente 4,4 L, sendo que este permaneceu armazenado em freezer -7 °C até o momento do preparo
final do extrato. A massa média de esterco seco total resultante deste procedimento de separacdo do sobrenadante
foi de 1,15 kg.

A recuperacdo de P proveniente do esterco residual foi realizada adotando o procedimento de extragiao
descrito no Ensaio 3 do item 3.2.3.2, com os ajustes correspondentes a quantidade de esterco e acido utilizados em
cada batelada. Desta forma, o esterco seco foi dividido em fracées de 100 g, acondicionado em cépsulas de porcelana

e incinerado em forno tipo mufla por 3 horas a uma temperatura de 550°C, para decomposi¢do da matéria organica.
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Cada 100 g de esterco seco gerou em média 30 g de cinzas e estas foram reumedecidas com 20 mL da
solugdo gerada no passo anterior, em meio aquoso. Em seguida, foram adicionados cerca de 30 mL de H>SO,
concentrado e entdo realizado aquecimento em chapa a 100°C até infcio da fervura. O contetdo de duas capsulas,
correspondente a 60 g de cinzas tratadas com 4acido, foram adicionados diretamente aos 800 mL do sobrenadante
obtido na extracio dos elementos em meio aquoso do esterco, procedendo com a lavagem da capsula com o préprio
extrato. Ao final deste procedimento, a solugio obtida foi centrifugada (Sorvall® RC 5C), por 20 minutos a uma
rotagdo de 10,000 rpm, e em sequéncia, filtrada com auxilio de bomba de vacuo com filtro de filtragdo lenta. O
extrato final obtido para a precipitacdo de estruvita, foi caracterizado de acordo com o item 3.2.4.

Com base nos teores dos elementos na solugao preparada para a precipitagio, foi observado baixo teor de
Mg*?, desta forma, para otimizar a formacio de estruvita foi necessitio a suplementacio da solugio com este
elemento através da adi¢do de cloreto de magnésio anidro (MgCly). Para determinar a concentracio ideal de Mg*? a
ser adicionada para a formacio de estruvita, foi utilizado o software Visual MINTEQ 3.1. (Gustafsson, 2015). Na
entrada de dados deste software foi adicionado os elementos que apresentaram teores acima de 0,0001 mol L e o
pH foi fixado em 8,5. De acordo com a literatura, o pH de formacio da estruvita fica entre 8 e 10,7 (Stratful et al.,
2001, Warmadewanthi, 2009).

Inicialmente, a modelagem foi realizada apenas com o teor absoluto de Mg*2, sem a complementa¢do
deste elemento na solugdo, para obter uma prévia de quais minerais podem ser formados bem como as respectivas
concentragoes. Em sequéncia, foi realizada a modelagem em etapas, simulando a adi¢ao de 0,01 mol L' de Mg*? até
encontrar a concentracdo maxima deste elemento a ser suplementado na solu¢io para promover a maxima
precipitacio de estruvita.

Apbs a modelagem, foi realizada a sintetise da estruvita com volume da solugdo correspondente a 1 L,
acondicionada em Becker com capacidade de 2 L, em que a concentracio de Mg*? foi elevada para 0,09mol L1,
através da adi¢ao de 0,03 mol L't de MgCly, de acordo com dados obtidos pelo software Visual MINTEQ 3.1. Ap6s
completa solubilizacdo do MgCly, a solu¢io foi mantida sob agitagdo com auxilio de um agitador magnético e, desta
forma, foi adicionado lentamente uma solu¢io de KOH, aferindo o pH a cada adigao, até atingir o valor de 8,5, para
tal, foram utilizados aproximadamente 200 mL. de KOH 10 mol L-!. Esta solu¢do com a concentracio de Mg e pH
ajustados, permaneceu sob agitagio por um periodo de 1 h e em seguida permaneceu em repouso por 4 h em
incubadora (Marconi BOD MA415), a temperatura de 27°C.

Ap6s o periodo de repouso, o sobrenadante foi separado da fracdo sélida precipitada por meio de
centrifugacio (Sorvall® RC 5C) por 20 minutos a uma rota¢io de 10,000 rpm. O produto precipitado foi congelado
em ultra freezer (ColdLab CL580-86V) a uma temperatura de -80°C por duas horas e em seguida levado para

secagem em liofilizador (Liotop 1.101) durante um periodo de dois dias.
3.2.6 Caracterizagdao das Amostras

A matéria prima - excreta de aves de postura (MP), as cinzas obtidas ap6s a incineracdo da matéria prima
(C) e o residuo das cinzas obtidas ap6s a extragdo dos elementos com H>SO4 (CR), foram caracterizadas juntamente
com as amostras de estruvita precipitada em laboratério por meio da reciclagem de P das excretas de aves de postura
(EP), estruvita formada naturalmente em esgoto de granja de suinos (EN) e estruvita comercial Crystal Green® (CG),

quanto a composicdo quimica e identificagdo dos minerais por meio de raio-X.
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3.2.6.1 Caracterizagao Quimica

A determinacdo dos teores dos macronutrientes, P, K, Ca, Mg e S, foram determinados por analise
semiquantitativa (standardless) em espectrometro por fluorescéncia de raio-X (WDS), modelo AXIOS (Panalytical),
no Laboratério de Fluorescéncia de raio-X do Centro de Tecnologia Mineral no Rio de Janeiro-R] (CETEM). Nas
estruvitas EP, EN e CG, o teor de P foi determinado de acordo com os métodos oficiais de analises de fertilizantes
do Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (Brasil, 2007), desta forma foram obtidos o teor de P total, o
P solavel em 4cido citrico, o P soluvel em citrato neutro de amoénio e agua (CNA+H20) e o P solavel em dgua, além
do pH em CaCl; e indice salino dos precipitados. A determina¢io de C e N foi feita em todas as amostras através de
um analisador elementar de modelo FlashEA 1112 Elemental Analyzer, com detector de condutividade térmica
(TCD). Os teores dos micronutrientes e metais: Mn, Zn, Cu, Fe, Al, Na, B, Mo, Si, Ba, Ni, Co, Cr, Cd e Pb, foram
determinados por meio da técnica de extragio EPA 3051 (USEPA, 2007) e andlise em equipamento de
espectrometria de emissdo atomica com plasma acoplado indutivamente (ICP- OES). Todas estas determinacoes

foram realizadas no Laboratério de Analises Quimicas do Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ-USP.

3.2.6.2 Identificagdo dos Minerais — Raio-X

Os difratogramas das amostras foram obtidos pela técnica de Raio-X, empregando varredura de 3 a 90
920, com intervalo de leitura de 0,02 °20, por meio do preparo de laminas em p6 preparadas e analisadas no
laboratério do Nucleo de Pesquisa em Geoquimica e Geofisica da Litosfera NUPEGEL) ESALQ-USP.

A identificacio dos minerais presentes nestas amostras, foi realizada por meio da interpretacio dos
valores de distancia interplanares de acordo com o banco de dados mantido pela Sociedade Mineralogica da América
e Associagdo Mineral6gica do Canadd (Downs e Hall-Wallace, 2003), e também com o auxilio do programa Match!

Versio 2.4.5. (Putz e Brandenburg, 2015).

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Estudo da Matéria Prima

Os teores dos micronutrientes e metais (Mn, Zn, Cu, Fe, Ni, Cr, Si) apresentam-se baixos na MP (Tabela
2) e sdo considerados adequados para o uso na agricultura, pois estdo abaixo da concentracdo permitida proposta
pela resolugio CONAMA 375/2006 (Conama, 2006) ¢ USEPA 503 (USEPA, 1993). Os teotres dos macronuttientes
N, P, K, Ca, Mg, S, além do C, sdo coerentes com os encontrados por outros autores (Schnitzer et al., 2010, Pagliari

e Laboski, 2012, Ksheem et al., 2015, Dai et al., 2016, He et al., 2016, Woli et al., 2010).

Tabela 2. Composi¢ao quimica da matéria prima (*)

P Mg Ca K S N C
g kgt
30,23 £ 0,33 10,82 + 0,31 82,95 £ 3,40 25,76 £ 1,01 6,31 £ 0,02 46,86 £ 0,92 32990 £ 6,17
Mn Zn Cu Fe Ni Cr Si
mg kgt

200,74 + 489 400,57 £ 4,15 4025+ 125 1500,26 £ 9830 4,32+ 0,84 5,10+ 0,81 500, 61 + 35,81

(*) B, Mo, CI, Co, Al, Na, Ba, Cd, e Pb, permaneceram abaixo do limite de detec¢do do equipamento ICP-OES.
+ Desvio Padriao; n=3
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As coletas da MP foram realizadas em intervalos de 3 dias para evitar proliferacao de larvas e também
evitar maiores perdas de N na forma de NHs. Segundo procedimento descrito por Mendes et al. (2012), sobre
volatilizagio de N, com captagio de NH; por cimaras fechadas com fluxo de ar controlado por bomba de
diafragma, estes autores mostraram que a area superficial exposta das excretas de aves, bem como o tempo de
acumulo das excretas influenciam nas perdas de N-NH3j. Estes autores, relatam baixas taxas de volatilizagdo nos trés
primeiros dias de acimulo das excretas, sendo estas taxas equivalentes a 0,1, 0,2 e 2 mg NH; ave! dia’l,
respectivamente e, ao 6° dia de acimulo as perdas de N chegaram a 30 mg NHj ave! dial.

A MP apresentou elevado teor de P (Tabela 2), o que torna esse material atrativo para a ado¢io da técnica
de reciclagem P por meio da precipitagio do mineral estruvita. Entretanto, um dos principais desafios deste estudo
foi extrair eficientemente o P da matéria prima. O Mg também ¢ um elemento fundamental na formacio de estruvita,
e foi encontrado na MP em baixa concentracdo (Tabela 2), o que remete a necessidade da suplementacio desse
elemento no processo de sintese do mineral.

Os resultados do estudo referente a forma de preparo da MP para a produgio do extrato de precipitagdo
mostram que com o procedimento de secagem ocorre pouca varia¢io no teor total de N na composigdao do esterco
(Tabela 3). Porém, em relacio ao teor de NHy4", foi possivel observar alta reducgdo, que se deve as perdas por
volatilizacido de N quando a MP foi seca. A concentracdo de NO3 na MP foi muito baixa, mas foi possivel observar

aumento no teor quando o esterco foi seco.

Tabela 3. Teor de N-total, N-NH4* ¢ N-NO, na matéria prima in natura (sem secagem) e seca

" -
Forma da excreta N total NH4 NO3
g kg
*In natura 46,86 + 0,92 17,08 = 0,60 0,016 = 0,25
**Seco 37,03 £ 0,44 422 10,48 0,083 = 0,4

*Excreta sem procedimento de secagem. **Excreta seca em estufa com ventilagio forcada a uma temperatura de
40°C. £ Desvio Padriao; n=3

A elevada reducio do teor de NH4* (75%), quando foi adotado o procedimento de secagem (Tabela 3),
pode ser explicada pelas possiveis reagdes quimicas que ocorrem com o N presente nas excretas, uma vez que o N
excretado pelas aves estd, em sua maior parte, na forma de 4acido urico (Goldstein e Skadhauge, 2000). Por meio de
reacGes mediadas por microrganismos, o 4cido urico é convertido a ureia, esta, por meio da acdo da enzima urease, ¢
degradada liberando o N na forma de NH4*, em que pode ser convertido para gas NH3 (Miola et al., 2014). A
volatilizacio de amoénia em excretas de aves ¢é afetada pelo pH, conteudo de N total, umidade do esterco,
temperatura e disponibilidade de oxigénio, sendo que todos estes fatores contribuem para a atividade microbiana e
consequente mineralizacdo e liberacio N das excretas (Wu et al., 2012, Hafner et al., 2013, Salim et al., 2014).

O teor de agua das excretas foi de 77,6% e o pH determinado em base seca foi equivalente a 8,2. Desta
forma, a elevada umidade da matéria prima, bem como o alto valor de pH, combinadas com a temperatura de
secagem (40°C) e aeracio, pode ter favorecido as perdas de N por volatilizacio. Com isto, pode-se afirmar que ¢é
inviavel a secagem da MP para utilizar no preparo do extrato de precipitacdo devido as perdas que ocorrem de NH4",
uma vez que esse fon é fundamental na formacgdo do mineral estruvita. Com base nesses resultados, foi definido que
o extrato de esterco para a precipitacio deve ser preparado apenas com esterco in natura, visando a conservacio do

amoénio em solucio.
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3.3.2 Extracao dos Elementos em Meio Aquoso

Com a omissao da secagem, a fracdo NH4" foi praticamente toda removida em meio aquoso (90,5%) por
meio de agitagdio da MP com agua em um perfodo de 24h (Tabela 4), uma vez que boa parte do N inorganico

encontrado na excreta de aves estd na forma iénica NHy4* soluvel (Kelleher, 2002).

Tabela 4. Teores soliveis em agua dos elementos presentes na matéria prima ap6s 24h de agitacdo do extrato (*¥)

Elemento mg L1 Elemento mg L1

P 153,60 + 1,40 Mn 0,59 £ 0,02

Mg 62,19 + 0,52 Zn 0,86 £ 0,02
NH4* 1940,90 £ 18,45 Fe 15,60 + 0,40
NOs5 6,30 = 0,11 Cu 0,09 + 0,01
Ca 301,50 + 1,59 Si 1,31 £ 0,54

S 53,30 + 0,09 Ni 0,23 + 0,01

K 559,90 £ 1,90 Cr 0,02 £ 0,01

(*) B, Mo, CI, Co, Al, Na, Ba, Cd, e Pb, permaneceram abaixo do limite de detec¢io do equipamento ICP-OES.
* Desvio Padrio; n=3

Nio foi possivel remover o teor total de N da MP neste processo pois cerca de 60 a 80% do N de estercos

frescos é encontrado na forma organica (Kelleher, 2002, Rothrock et al., 2010), desta forma, foi removida apenas a

fracdo N amoniacal que se encontra livre na solu¢io. Isto também explica o fato do teor total de N ser pouco afetado

pela secagem do esterco (Tabela 3), pois estes compostos organicos precisam ser degradados para entdo liberar o N
na forma inorganica (Wu et al., 2012, Hafner et al., 2013, Miola et al., 2014, Salim et al., 2014).

A recuperag¢do de P em 4gua é muito baixa, assim como para os demais elementos. A baixa extracio de P

em agua ¢ devido a este elemento ser encontrado associado a elementos como Ca, Fe e Al (Brod et al., 2015) que

apresentam solubilidade distintas (Lindsay, 1979), bem como, cerca de 40 a 50% do P presente nas excretas estd na

forma organica (Ajiboye et al., 2007, Brod et al., 2015, Dai et al., 2016).
3.3.3 Extragdo dos Elementos em Meio Acido

Como consequéncia da incineragdo da MP, foi possivel observar maior teor dos elementos quando
comparada ao estado original das excretas (Tabela 5), exceto para o teor de N e C, em que parte destes podem ter
sido perdidos na forma de gis. O comportamento em relagio ao aumento do teor dos elementos ¢é esperado uma vez

que ocorre a redugdo da massa por meio da incineragio (Kim et al., 2009).

Tabela 5. Composicio quimica das cinzas obtidas pela incineracio da matéria prima (*)

P Mg Ca K S N C
gkg!
77,85 + 222 22,84 + 0,87 290,33 £ 15,17 3741 £ 1,87 6,73 £0,02 20,47 £1,12 121,16 £523
Mn Zn Cu Fe Ni Cr Si
mg kg'!

1400,23 + 86,75 1200,45 + 60,09 200,17 24,66 11300,31 + 220,54 9,53 + 0,04 3025 * 1,37 1600,46 + 59,07

(*) B, Mo, Cl, Co, Al, Na, Ba, Cd, e Pb, permaneceram abaixo do limite de detec¢io do equipamento ICP-OES.
* Desvio Padriao; n=3
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No ensaio 1, em que as cinzas foram solubilizadas com HCI 0,1 mol L1, a extracdo dos elementos foi
pouco eficiente (Tabela 6). Com base neste resultado, nota-se a necessidade de extrair os elementos com acido mais
concentrado.

O ensaio 2, seguindo extracio com HCI adaptada da metodologia proposta por Mattiazzo-Prezotto e
Gléria (1990), para quantificacio do teor dos elementos, apresentou maior extracio comparado ao ensaio 1, mas a
extracdo de P ndo foi eficiente (Tabela 6). Nio se obteve a extragao total dos elementos por esse método (Ensaio 2),
provavelmente devido ao baixo volume de 4acido utilizado no procedimento. Neste ensaio foi possivel observar
maior recuperacdo de Ca do esterco. No entanto, ndo ¢é favoravel obter alta concentracio de Ca na solucio, pois os
ions de Ca*? podem competir juntamente com os fons de NH4* e Mg*? pelos fons fosfato, e assim reduzir o
potencial de formagio da estruvita. De acordo com Bauer et al. (2007), os fons de Ca competem com os fons de Mg
para formar fosfato de calcio (Ca3(POy)2) e Hidroxiapatita (Ca1o(PO4)s(OH)y).

Com o procedimento realizado por meio do ensaio 3 foi possivel recuperar com maior eficiéncia o
conteudo de P total presente no esterco (Tabela 6), este método também proporcionou maior extragdo de todos
elementos, com exce¢do para o Ca, o que é um resultado satisfatorio para os objetivos do presente estudo. Com a
dissociagao do HaSO4 tem-se fons SO42 em solugdo que podem precipitar com os fons de Ca*?, formando sulfato de
calcio (CaSO4) (Rodella, 2006), impedido desta forma que os fons Ca*? permanegam livres na solugdo. Desta forma,
a reducdo do teor de Ca em solu¢io por meio do processo adotado no ensaio 3 pode ser explicada pela formacao de
CaSOs. De acordo com Costa et al. (2010), os sulfatos de metais geralmente sdo soliveis em 4gua, exceto o sulfato
de calcio que apresenta baixa solubilidade (<2g L").

Com base nos ensaios realizados, visando a otimiza¢do da recuperagdo de P, foi possivel observar que as
cinzas obtidas por meio da decomposi¢do da matéria organica do esterco em forno tipo mufla devem ser
solubilizadas com 4cido forte (Tabela 6), conforme descrito no ensaio 3, e visando a formacao de estruvita, deve-se

optar pela solubilizagdo com HzSOs.

Tabela 6. Extragio dos elementos das cinzas por diferentes procedimentos para o preparo do extrato de precipitagio

Elementos Extraidos

Ensaio P Mg Ca 4 K S
______ g kg —————
1 0,12 £ 0,01 1,68 £ 0,01 3,70 £ 0,15 6,17 £ 0,58 0,33 £ 0,09
2 15,95 + 0,50 4,26 £ 0,58 25,22+ 1,00 7,31 £ 0,28 0,60 £ 0,07
3 22,80 £ 0,19 4,41 £ 0,39 495 % 0,13 12,96 £ 0,43 55,69 £ 0,85
Recuperagio
Ensaio P Mg* Ca* Y K S*
1 0,3 15,2 4,5 23,7 4,5
2 52,6 40,0 30,4 28,4 9,0
3 75,5 41,9 59 50,2 829,9

Ensaio 1: solubiliza¢do das cinzas em HCI 0,1 mol L'; Ensaio 2: solubilizagdo das cinzas pelo método adaptado de
Mattiazzo-Prezotto e Gléria (1990); Ensaio 3: solubiliza¢do das cinzas com HzSO4 concentrado.
*DP: Desvio Padriao; n=3
*% de recuperacio com base no conteudo dos elementos em g kg' apresentados na tabela 2 referente a
caracterizacdo da composicdo quimicadas excretas das aves.

Na tabela 7, sio apresentados os teores dos elementos presentes no residuo da precipitagio,
correspondente as cinzas apds o ataque com H;SO4; (CR), uma vez que foi o procedimento mais eficiente na
remoc¢io dos elementos.

O teor dos elementos P, Mg, K, C, N, Mn, Zn, Fe, Si, no residuo das cinzas (CR) sao menores quando

comparados 4s cinzas (C) (Tabela 5), evidenciando a extragdo destes por meio do ataque 4cido (Tabela 7). Os demais
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metais e micronutrientes ndo foram detectados na analise. O teor de S determinado no CR (Tabela 7) foi encontrado
em quantidade supetior ao encontrado nas cinzas (C) antes do ataque 4cido (Tabela 5), devido a utilizacdo de acido

sulfirico na extragio dos elementos neste material.

Tabela 7. Composi¢iao quimica do residuo das cinzas obtidas apds a extracdo dos elementos com HxSO4 (%)

P Mg Ca K S C N
gkg!
8,13 £ 0,12 1,57 £ 0,01 23272 £ 2367 11,88 £1,29 79,43 £ 3,68 3,39 + 0,15 0,75 = 0,001
Mn Zn Fe Si
mg kgt
200,34 + 12,48 100,97 + 17,92 1000,11 + 56,44 13000,22 + 216,98

(*) B, Mo, Cl, Co, Al, Na, Ba, Cd, e Pb, permaneceram abaixo do limite de detec¢do do equipamento ICP-OES.

3.3.4 Precipita¢ao da estruvita

A caracterizagdo do extrato quanto aos teores dos elementos presentes para a precipitacio de estruvita,
cujos dados foram inseridos no software Visual MINTEQ 3.1, encontram-se na tabela 8. Nesta, apresentam-se

apenas os elementos com teores acima de 0,0001mol L.

Tabela 8. Teores de elementos no extrato para precipitagio de estruvita (*)

Elemento mol L1 Elemento mol L1
PO43 0,0694 SO42 0,0895
Mg*2 0,0648 Cl 0,0608
NH4* 0,1673 Fe*2 0,0062

K+ 1,8738 Zn*? 0,0003
Cat? 0,0231 NOs 0,0001

(*) B, Mo, Cl, Co, Al, Na, Ba, Cd, e Pb, permaneceram abaixo do limite de detec¢do do equipamento ICP-OES.

A concentracdo de Cl apresentada na tabela é proveniente da adicio de MgCly para a suplementacio de
Mg*2. A concentragiao de K* é considerando a adi¢do de 174 mL de KOH 10 mol L' para a elevagido do pH da
solucdo para 8,5. Importante ressaltar que o pH inicial da solucio era de 0,7.

Os dados dos teores soluveis dos elementos determinados no extrato foram inseridos no software Visual
MINTEQ 3.1 com pH fixo em 8,5 e, desta forma, feito o estudo dos possiveis minerais a setem formados, visando
principalmente a de formagdo de estruvita. Assim, foi possivel obter uma prévia dos minerais que podem ser

formados, bem como suas respectivas concentra¢ées (Tabela 9).

Tabela 9. Modelagem geoquimica para estudo da formacdo de estruvita através do software Visual MINTEQ 3.1*

Mg (mol L) Mineral Formado gLt
Hidroxiapatita 9,99

0,0 Dolomita 10,91
Calcita 2,97

Hidroxiapatita 2,00

Estruvita 13,79

0,01 Magnesite 0,31
Hidroxiapatita 2,00

0,02 Estruvita 13,79
Magnesita 1,15

Hidroxiapatita 2,00

0,03 Estruvita 13,81
Magnesita 1,99

Hidroxiapatita 2,00

0,04 Estruvita 13,81
Magnesita 0,3

“Resultados obtidos a partir dos dados de caracteriza¢do do extrato de precipitacdo da tabela 8.
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De acordo com a modelagem, a auséncia da suplementacido de MgCl; na solugio inviabiliza a formacio de
estruvita. Estudos realizados por Celen et al. (2007), utilizando o software Visual MINTEQ 2.23, afirmam que
excesso de Mg*? em solugdo proporciona pequeno aumento na remogio de P, o que pode ser constatado nos
resultados da modelagem (Tabela 9). Porém, outros autores afirmam que a concentracio de Mg deve exceder a
concentragdo dos fons PO43 para promover a eficiente remoc¢io do P em solucdo (Chimenos et al, 2003,
Warmadewanthi, 2009). A melhor relacdo apresentada através do software foi de 1,5:1 (Mg:P), outros estudos
também apresentam esta relagio como a ideal para a precipitagdo da estruvita (Rahman et al., 2014).

A massa total de produto precipitado neste estudo foi de 302 g, uma média de 60 g por litro de solucio
preparada, valor superior ao encontrado por meio da modelagem. A massa produzida no processo de precipitacio
representa uma reduc¢do de 20 vezes na massa das excretas de aves (in natura) utilizadas no processo para a obtencio
do precipitado. Este procedimento, além da reducio da massa, proporcionou a concentracio do teor de P no
produto final (Tabela 10), que chega a ser aproximadamente 3 vezes maior que o teor encontrado na MP, uma vez
que esta, possui 3% de P em base seca (Tabela 2). Além disso, possui alta concentracio de outros nutrientes
considerados essenciais para as plantas (Mg, K, S), com valores supetiores ao da MP, o que sugere que o

procedimento adotado agrega valor ao produto final obtido.

Tabela 10. Caracterizagdo das amostras de estruvita EP, EN e CG quanto ao valor de pH, indice salino e composi¢io
quimica (¥)

. pH CaCl; Indice Salino Total Acido Citrico NAC+H,0 H,0
Estruvita
0,01M pScm! P20s5 %
EP 7,2 60,6 17,5 17,4 17,5 38
EN 7,8 10,2 29,1 28,4 289 2,0
CG 7,6 10,4 293 29,1 28,8 2,5
Mg Ca K S N C
ghkg!
EP 71,0 20,0 173,5 65,2 18,1 14,0
EN 113,0 35 <0,1 <0,1 59,0 10,0
CG 116,4 <0,1 <0,1 <0,1 58,0 9,0
Mn Zn Cu Fe Al Na
mg kg!
EP 1450 20 47 3900 1610 3580
EN 2200 40 20 800 100 20
CG 50 3 5 400 20 0

(*) B, Mo, Cl, Co, Ba, Cd, Pb, Si, Ni, Ct, Cl permaneceram abaixo do limite de detec¢io do equipamento ICP-OES.

Outra vantagem importante alcancada com o processo adotado foi a menor concentragio de
micronutrientes em relagdo ao teor encontrado na MP, além da eliminagio de metais indesejaveis (Tabela 10). A
concentracdo dos micronutrientes Zn e Cu, encontram-se em valores abaixo do maximo especificado pela resolucio
CONAMA 375/2006 (Conama, 2006) e USEPA 503 (USEPA, 1993), que é 2800 e 1500 mg kg'! para os elementos
Zn e Cu, respectivamente.

A estruvita pura contém cerca de 12% de P, enquanto estruvitas obtidas por meio da reciclagem de P em
dejetos de animais e rede de esgotos, podem conter entre 6 a 12% de P (Cabeza et al., 2011, Degryse et al., 2016,
Talboys et al., 2016). Os teores de P obtidos na caracterizagdo das estruvitas neste estudo, foram similares aos
encontrados por esses autores citados. As estruvitas CG e EN, apresentam maior teor de P provavelmente por serem
amostras puras (Tabela 10). Estas amostras também apresentam teores reduzidos de outros elementos que ndo sio

constituintes da estruvita (Ca, K e S).
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A composicio de um produto precipitado estd relacionada ao material utilizado, ao processo de extracio,
além dos reagentes utilizados tanto para extracio como para a precipitacio da estruvita (Cabeza et al., 2011). O alto
teor de S da EP ¢ proveniente da utilizagdo do reagente HxSOj utilizado na extracdo de P e o elevado teor de K é
proveniente da utilizacio de KOH para elevar o pH da solucdo no processo de precipitagdo (Tabela 10). O indice
salino do produto precipitado determinado foi similar ao do fertilizante monoamonio fosfato de acordo com Jackson

(1958), em que para o monoamonio fosfato o valor de indice salino foi de 61,1 uSem-.

3.3.5 Identificagdo dos Minerais — Raio-X

No difratograma da MP (Figura 1 A) ocorrem evidéncias da presenca de minerais do grupo da apatita e
calcita. A identificacdo de minerais do grupo apatita é coerente pois o Pi encontrado em excretas é caracterizado pela
presenca de compostos formados com o elemento Ca (Brod et al., 2015). A apatita e calcita possuem valores
interplanares similares (30 ©20), desta forma, nio é possivel discriminar a presenca de ambos na amostra, levando em
consideragdo a presenca do elemento Ca na MP (Tabela 2).

Na amostra C, obtida apdés a incineracio da MP, se observa a regido da distancia interplanar
correspondente aos mesmos minerais encontrados na MP (Figura 1 B): calcita e minerais do grupo da apatita, porém
com maior intensidade. Também foi possivel identificar a presenca de quartzo, o que ¢é aceitivel uma vez que a
mostra possui Si em sua composicdo. Em um estudo de caracterizacio das cinzas obtidas por meio da incinera¢do de

dejetos de animais, outros autores também encontraram difracdo padrio desses mesmo minerais (Koutcheiko et al.,

2007).
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Figura 1. Difratogramas de Raio-X das amostras: A: Matéria prima (MP); B: Cinzas (C); C: Residuo das cinzas (CR)
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A amostra CR, obtida apés tratamento com édcido sulfurico concentrado, utilizado para extrair os
nutrientes das cinzas (Figura 1 C), observa-se a presenca de anidrita e gipsita (sulfato de calcio desidratado e
hidratado, respectivamente). A ocorréncia destes minerais apds o ataque acido nas cinzas é compreensivel, devido a
utilizagio do HzSOy4 para extracio dos elementos. A alta concentracio de Ca na amostra de cinza (Tabela 5)
combinada com fons SO4?2 provenientes da dissociacio do acido, favorecem a formacio de CaSOy, como a gipsita e
anidrita. As regides que evidenciam a presenca de quartzo e minerais do grupo apatita, ndo foram identificadas na
amostra CR com auxilio do software Match! Versao 2.4.5, isto se deve a extragdo dos elementos que compdem esses
minerais por meio do procedimento adotado com HSOy,

Os difratogramas apresentados na Figura 2 sio referentes as amostras EP, EN e CG. Na amostra EP foi
possivel observar a ocorréncia de picos com intensidades definidas nas regides interplanares que evidenciam a
presenca de estruvita, sulfato de potassio, carbonato hidroxiapatita. A formagio de K;SO4 em conjunto com a
estruvita foi devido a presenca dos fons de SO42 e K¥, provenientes da utilizagdo do H2SO4 para a extracdo dos
elementos nas cinzas e do KOH para a alcalinizar a solu¢io de precipitagdo respectivamente. A presenca de Ca em
solu¢do, mesmo que em baixa concentragdo, se mostrou suficiente para formar carbonato hidroxiapatita (Figura 2
A). Nesta mesma amostra EP hd evidencias da formagdo de estruvita de potassio (MgKPO4.6H>O — estruvita-K),
mineral andlogo a estruvita de amoénio (MgNH4PO4.6H20). A estruvita-K pode estar presente no produto
precipitado uma vez que foi utilizado KOH para alcalinizar a soluc¢do para a precipitacdo, desta forma, o fon de K*
encontrava-se presente na solugdao em alta concentragdo (Tabela 8) e assim disponivel na solugéo para competir com

os fons de NH4* na formacao da estruvita.
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Figura 2. Difratogramas com identificacdio da composicio mineralégica das amostras A: Estruvita precipitada em
laboratério a partir de excretas de aves de postura (EP), B: estruvita formada naturalmente em esgoto de
granja de suinos (EN) e C: estruvita comercial Crystal Green® (CG)



37

Os difratogramas das figuras 2B e 2C, sao referentes as amostras EN e CG respectivamente, nestas
amostras foi identificado apenas o mineral estruvita nas regides interplanares de maior intensidade apresentadas.
Nestas amostras, pode-se descartar a presenca de estruvita de potassio uma vez que a concentragao de K foi menor
que 0,1 g Kg'l.

A presenca de estruvita nas amostras apresentadas nos difratogramas da Figura 2 é coerente com o
apresentado pelo banco de dados da Sociedade Mineralégica da América e Associagao Mineraldgica do Canada
(Downs e Hall-Wallace, 2003), por meio dos dados expostos pelos autores Ferraris et al. (1986) para o mineral
estruvita de amonio. No entanto, os autores Mathew e Schoroeder (1979) e Graeses et al. (2008), apresentam dados
referente ao mineral estruvita de potassio, em que as maiores intensidades para a estruvita de potassio sdo
encontradas nas regides interplanares de 15, 20 e 33 °26. Estes valores de °20 também sio atribuidos a estruvita de
amonio, desta forma, ndo é possivel discriminar a presenca de ambas estruvitas na amostra EP, uma vez que esta
apresenta K em sua composicido na ordem de 173,5 g kg-l. Assim, pode-se afirmar que a amostra EP é composta

basicamente por estruvita de amoénio e estruvita de potassio, além de sulfato de potassio.

3.4 Conclusoes

O melhor método para a extracdo de P foi incineragdo das excretas, seguida de acidificagdo com HaSOy4
concentrado. Este procedimento permitiu extragdo de 75% de P.

Por meio da modelagem geoquimica foi possivel fazer o ajuste estequiométrico da solugiao de forma a
viabilizar a maxima precipitagdo de estruvita.

O produto precipitado obtido no estudo se assemelha mineralégicamente as estruvitas CG e EN, no
entanto, além da estruvita, este possui outros precipitados como K>SOy e carbonato hidroxiapatita.

O procedimento de extracio termo-quimico da MP e precipitacio alcalina, gerou um produto com
elevados teores de macronutrientes (P, K, Mg e S) e menor teor de micronutrientes quando comparados a matéria

prima (excretas), além de baixos teores de alguns metais.
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4 SOLUBILIZACAO DE ESTRUVITA EM SOLUGOES COM DIFERENTES
VALORES DE pH E DIFERENTES ACIDOS ORGANICOS

Resumo

A estruvita pode ser considerada um fertilizante fosfatado de liberagdo lenta. Entretanto, sua solubilidade
pode variar em funcio de fatores como sua cristalinidade, composi¢do quimica e condi¢cbes do meio. O presente
trabalho teve como objetivo avaliar a solubilizacio de trés diferentes estruvitas submetidas a solu¢ées com diferentes
valores de pH e distintos 4cidos organicos. As amostras utilizadas foram: um produto precipitado em laboratério,
por meio da recuperagiao de P em excretas de aves de postura, composto por estruvita e sulfato de potassio (EP);
uma estruvita natural, formada em rede de tratamento de esgoto de uma granja de suinos (EN); e uma estruvita
cometcial denominada de Crystal Green® (CG). O estudo foi conduzido em 2 etapas. A 1° etapa teve como objetivo
avaliar a solubilizacdo de estruvitas EP, CG ¢ EN em solu¢des com diferentes valores de pH. A 2° etapa teve o
objetivo de avaliar a solubilizagdo das estruvitas supracitadas em diferentes 4cidos organicos. Os ensaios de
solubilizagiao foram realizados em sistema de fluxo continuo da solu¢io com auxilio de uma bomba peristaltica, sob
0,03 g das amostras acondicionadas em seringas preenchidas com 1i de vidro. As coletas das solu¢des foram
realizadas nos tempos de 1; 2; 4; 6 ¢ 8 horas apds o inicio da solubiliza¢do. Desta forma, na primeira etapa do
experimento foram preparadas 5 solu¢bes com agua ultrapura, tamponadas com 0,001 mol L1, de tris-(hidroximetil)
aminometano (TRIS) e acido 2-(N-morFolino) etanosulfonico (MES). Estas solucoes tiveram seu valor de pH
ajustado com HCI e NaOH 1 mol L1 para se obter solu¢bes com valores de pH 4; 5; 6; 7 e 8. Na segunda etapa
foram preparadas 4 solugdes com pH ajustado a 6, compostas por diferentes acidos organicos: citrato tri-potassico,
acido oxalico, acido acético, acido malico além do 4cido citrico em pH natural equivalente a 3,9, todos na
concentra¢io de 0,1 mmol L. A solubilidade das amostras foi determinada pela cinética de liberagao dos
componentes P, Mg e NHy, obtida pela linearizagdo das curvas de liberagio dos elementos. O teor total acumulado
desses elementos, bem como a porcentagem de solubiliza¢io ao final do experimento foram comparados por Tukey
a 5% com o programa estatistico SISVAR 5.6. As estruvitas apresentaram reducio da solubiliza¢io com o aumento
do pH. Os 4cidos organicos nido apresentaram influéncia na solubilizagdo das estruvitas. A estruvita EP apresentou
maior porcentagem de solubilizacdo em todos os ensaios quando comparada com CG e EN.

Palavras-chave: Cinética de liberacdo de P; Avaliacdo da solubilidade da struvita; Fertilizantes fosfatados;
Liberacdo lenta de P; Especiacdo da estruvita

Abstract

Struvite can be considered a slow release phosphatic fertilizer. However, its solubility may vary depending
on factors such as its crystallinity, chemical composition and medium conditions. The present work had as objective
to evaluate the solubilisation of three distinct struvites submitted to solutions with different pH values and organic
acids. The samples used were: a product precipitated in the laboratory, through the recovery of P in chicken manure,
composed of struvite and potassium sulfate (SP); A natural struvite, formed in a sewage treatment network of a
swine farm (NS); and a commercial struvite called Crystal Green® (CG). The study was conducted in 2 stages. The
first step had as objective to evaluate the solubilization of EP, CG and EN in solutions with different pH values. The
second stage had the objective of evaluating the solubilization of the aforementioned struvites in different organic
acids. The solubilization assays were carried out in a continuous flow system of the solution using a peristaltic pump,
under 0.03 g of the samples applied in syringes fillied with glass wool. The solutions were collected at times of 1; 2; 4;
6 and 8 hours after the start of solubilization. Thus, in the first stage of the experiment, 4 solutions with ultrapure
water, buffered with 0.001 mol L, of tris-(hydroxymethyl) aminomethane (TRIS) and 2-(N-morpholino)
ethanesulfonic acid (MES), were prepared. These solutions had their pH adjusted with 1 mol L.-! HCI and NaOH to
obtain solutions with pH 4; 5; 6; 7 and 8. In the second stage, 5 solutions with pH adjusted to 6, composed of
different organic acids were prepared: tri-potassium citrate, oxalic acid, acetic acid, malic acid in addition to citric acid
at natural pH equivalent to 3.9, in the concentration of 0.1 mmol L. The solubility of the samples was determined
by the release kinetics of the components P, Mg and NHy, obtained by linearization of the elements release curves.
The total content accumulated of these elements, as well as the percentage solubilized at the end of the experiment,
were compared by Tukey’s test at 5% with the statistical program SISVAR 5.6. Struvites showed a reduction in
solubilization with increasing pH. Organic acids had no influence on struvite solubilization. The struvite EP
presented a higher percentage of solubilization in all the tests when compared with CG and EN.

Keywords: Phosphorus release kinetics; Struvite solubility; Phosphate Fertilizer; Slow release of P; Struvite
speciation
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4.1 Introducgao

Em relacao aos fertilizantes minerais convencionais, a estruvita pode ser caracterizada como fertilizantes
de liberagao lenta, devido a sua baixa solubilidade em 4gua, podendo ser da ordem de 0,23 g L't (Weast, 1970). Esta
caracteristica pode reduzir a quantidade de P do fertilizante na solugao do solo, o qual pode ser adsorvido nas fracoes
argila do solo, desta forma promovendo maior rendimento da cultura (Talboys et al., 2016).

A especia¢io dos componentes da estruvita (PO43, Mg*2, NH4%) em solugdes aquosas é dependente do
pH, bem como da sua solubilidade. De forma geral, a solubilidade da estruvita decresce com o aumento do pH, em
que a menor solubilidade ¢ definida na faixa de pH de 7 a 8,5 (Bhuiyan et al., 2007).

O conhecimento da especiagio dos componentes da estruvita se torna fundamental para o a compreensio
das condi¢oes Otimas para a precipitacio deste mineral, além de auxiliat no entendimento dos mecanismos
envolvidos na solubilizagdo deste. Neste sentido, é conhecido que a forma do N em solu¢io ¢é dependente do
equilibrio dos fons de NH4* com a forma gasosa NHj3 e varia em func¢do do pH (Bhuiyan et al., 2007). Em meio
acido permanece a espécie NH4* e em meio alcalino hd predominio de NHs. Os fons de Mg*? em solu¢io podem
formar o complexo MgOH a partit de pH 10 e, em valores inferiores a pH 10, os fons de Mg*? permanecem em
solugdo (Amaral, 2007). Os fons fosfatos em solugio sdo variaveis devido a natureza triprética do acido ortofosférico
de forma que mais de uma espécie pode existir em solu¢do com diferentes valores do pH (Bhuiyan et al., 2007). De
acordo com Lindsay et al. (1989), o fon ortofosfato HoPO4 é encontrado predominantemente em valor de pH
menor que 7. A partir de pH 6 a presenca das espécies aquosas de fosfatos como MgHPOy (aq) e CaHPOy (aq) sio
favorecidas. Em pH superior a 7 ocorre a maior concentragiao do fon ortofosfato HPO42. Normalmente nos solos
agricolas estes fons ortofosfato (HoPO4 e HPO4?2) sdo encontrados em maior abundédncia quando comparados as
formas de fosfatos HsPO4" e PO43.

Acidos organicos de baixo peso molecular tém sido estudados quanto ao seu desempenho no processo de
solubiliza¢do de minerais, bem como nas interferéncias que podem causar na precipitacio (Song et al., 2014). Estes
anions organicos geralmente apresentam concentra¢gdes menores que 50 umol L' nos solos, mas podem apresentar
concentragdes superiores nas proximidades da regido radicular (Ryan et al., 2014). Os mesmos podem auxiliar na
solubiliza¢do de minerais fosfatados por meio do complexo de troca com cations soliveis que estdo adsorvidos a
estes dnions inorganicos e assim, solubilizar os compostos fosfatados (Taghipour e Jalali, 2013). Desta forma, acidos
organicos como o acido citrico e acido acético podem auxiliar na solubiliza¢do de minerais como a estruvita, uma vez
que podem formar complexos com Mg*? e NHy* (Weast, 1970), levando a diminui¢do da concentragio destes fons
em solucdo e inibindo as reagdes (Song et al., 2014). No entanto, os complexos formados entre as bases conjugadas
dos acidos orginicos e os fons da solugao podem ser formados por ligacées fracas, resultando na posterior liberacdo
de NH4* e Mg*?, desta forma, novas reagdes de precipitagdo podem ser promovidas na soluc¢io (Song et al., 2014).

O produto de solubilidade (Kps) da estruvita é relatado na literatura em uma ampla faixa que varia de 4,37
x 10-1*a 3,89 x 10-10 (Babic-Ivancic et al. 2002, Bhuiyan et al., 2007). Esta variacio de valores de Kps apresentados na
literatura pode estar relacionada ao fato que em alguns estudos sio ignorados os efeitos da forca idnica ou a
determinagdo do Kps ¢é feita com base em uma soluciao de equilibrio aproximada. Quando o calculo do Kps da
estruvita leva em consideracdo a forca ionica e se faz a utilizacao da solucdo de equilibrio, sem aproximacio, este
valor é de 5.51 x 10-1* a temperatura de 25°C em pH 8,5 (Crutchik e Garrido, 2016). A forca i6nica da solucio afeta

diretamente a atividade de cada fon e, desta forma, a solubilidade (Rahaman et al. 2006). De forma geral, solu¢Ges
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com maior forca ionica tendem a aumentar a solubilidade da estruvita (maior o Kps da estruvita), devido a menor
atividade das espécies que a compéem NHy*, Mg*2, PO4? (Andrade e Schuiling, 2001).

O objetivo deste estudo foi avaliar a solubilidade de estruvitas formadas em diferentes condi¢des, através da
solubilizagdo em solucGes com diferentes valores de pH e diferentes acidos organicos, por meio determinacio da

cinética de libera¢do o teor total solubilizado acumulado dos componentes P, Mg e NHa.

4.2 Material e Métodos

Os ensaios de solubilizacio das estruvitas foram realizados na Universidade de Bangor, no Centro de
Pesquisa em Meio Ambiente do Pais de Gales (ECW), localizado na cidade de Bangor, Pais de Gales, Reino Unido,
durante o perfodo de intercambio internacional.

No presente experimento foram utilizadas trés estruvitas formadas em diferentes condi¢des: estruvita
precipitada a partir de excretas de aves de postura, composta por estruvita e sulfato de potassio (EP); uma estruvita
formada naturalmente em rede de tratamento de dejetos de uma granja de suinos (EN), fornecida pela Embrapa
Aves e Suinos de Concérdia-SC; e uma estruvita comercial denominada de Crystal Green® (CG), fornecida pela
empresa Ostara. Os teores totais dos componentes das estruvitas CG e EN eram de: 12,8 ¢ 12,7% (P), 11,6 e 11,3%
Mg) e 5,8 e 5,9% (N), respectivamente. Os teores totais dos componentes da amostra EP eram de: 7,6% (P), 7,1%
Mg), 1,8% (N), 17% (K) € 6,5% (S).

4.2.1 Ensaio de Solubilidade das Estruvitas

A avaliacdo da solubilidade das amostras de estruvita foi realizada pela implantagio de um sistema de
fluxo intermitente de solugdes, com diferentes condigbes de pH e tipos de dcidos orginicos. Desta forma, a
solubilizagdao foi mensurada a partir da dinamica de liberacdo dos nutrientes que compde as amostras (P, NHy e Mg)
por meio da quantificacdo dos teores liberados na solucio.

As solugdes com diferentes valores de pH foram preparadas em agua ultrapura ¢ tamponadas com 0,001
mol L1, de tris-(hidroximetil) aminometano (TRIS) e 4dcido 2-(N-morFolino) etanosulfénico (MES), com o objetivo
de estabilizar o pH e a salinidade durante o perfodo de execucdo do ensaio. O pH das solucdes tamponadas foi
ajustado com HCl e NaOH, 1 mol L', para obter solu¢bes com valores de 4; 5; 6; 7 ¢ 8.

Os dcidos orginicos utilizados neste estudo foram selecionados com base em resultados prévios de
sistemas radiculares, sabendo que podem ser exsudados pelas plantas (Jones, 1998). Os tratamentos foram
compostos por acido citrico (citrato-H) com pH natural equivalente a 3,9 e citrato tri-potassico (citrato-K), acido
malico (malato), acido acético (acetato), acido oxalico (oxalato), preparados em solu¢do com pH ajustado a 6. A
utilizagdo de citrato-H com pH natural (3,9) na solubilizacio da amostra teve como objetivo verificar se a
solubilidade da amostra é mais afetada pelo pH do que pela acio da base conjugada do acido organico. As solucdes
foram preparadas em dgua ultrapura na concentracio de 0,Immol L' de cada 4cido organico.

Para estes ensaios, as estruvitas foram moidas em moinho de bolas (MM200 RETSCH®), com a finalidade
de uniformizar a granulometria (<0,1mm) e evitar a influéncia da forma fisica em relagdo a resisténcia dos granulos
ou cristais na solubilidade de ambos. Os ensaios foram conduzidos com triplicatas, sendo utilizado em cada uma
destas 0,03 g de cada, com teor equivalente a 3,8 mg de P para os tratamentos Crystal Green (CG) e estruvita natural

(EN) e de 2,3 mg de P para a estruvita precipitada (EP).
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As amostras foram submetidas a2 um fluxo intermintente das solucdes de extracio com o auxilio de uma
bomba peristiltica multicanais de alta precisio ISMATEC®), calibrada para uma vazio de 0,25 mL por minuto e
seringas com capacidade de 5 mL preenchidas com 1 g de 1a de vidro, acondicionada com uniformidade em cada

replicata e com fita isolante no exterior das seringas para a fixacdo nos frascos coletores (Figura 3).

Figura 3. Sistema para avaliagio da solubilidade das fontes de estruvita

A massa do fertilizante foi acondicionada sobre a 13 de vidro no interior das seringas. Desta forma, foram
realizadas cinco coletas consecutivas durante um periodo de 8 horas nos intervalos de 1; 2; 4; 6 e 8 horas apds o
inicio da solubiliza¢do. Apés coletadas, as solugbes foram analisadas quanto aos teores de P por espectrofotometria
de absor¢io molecular, seguindo o método descrito por Murphy e Riley (1962), o teor de NH4 segundo Mulvaney
(1996) e o teor de Mg por absor¢do atomica.

As solubilidades das estruvitas foram determinadas pela cinética de liberagdo dos componentes P, Mg e
NHy, obtida pela linearizagdo das curvas de liberagdo dos elementos. Desta forma, os valores de tempo do eixo X da
curva foram transformados em logaritmo neperiano (In Tempo). Os resultados referentes ao teor total acumulado
desses elementos, bem como a porcentagem solubilizada ao final do experimento, foram submetidos a analise de
varidncia e quando P=<0,05, as médias foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de significincia de 5% com o

programa estatistico SISVAR 5.6. (Ferreira, 2011).
4.2.2 Especiagao da Estruvita

O software Visual Minteq 3.1 (Gustafsson, 2015) foi utilizado para gerar um estudo teérico das fragSes
molares das espécies da estruvita, com o objetivo de verificar a especiacdo deste mineral em diferentes valores de pH,
bem como assegurar que no procedimento adotado de solubilizagio da estruvita ndo ocorreu formacio de
precipitados que poderiam interferir na interpretagdo dos resultados de solubilidade. Desta forma, na entrada de
dados denominada de Specify finite solid phase foi adicionado 0,134 mmol L' de estruvita, essa concentracio foi
definida por meio da massa de 0,03 g de estruvita utilizada nos experimentos praticos. Em seguida, no comando
“‘gases”” foi adicionado CO; para simular um sistema aberto e na entrada de dados principal do software foram
adicionados os agentes tamponantes, os mesmos utilizados no estudo pratico, desta forma, foi inserido 0,1 mmol L-!
de MES e TRIS. Por meio do comando Mult Problem/Sweep, foi definido o nimero de 41 problemas e selecionado

as espécies Mg*2, NHy*, HPO42, HoPO4 e MgHPOu(aq) para estudo nos valores de pH 4, 5, 6, 7, 8, e desta forma,
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verificar a fracio molar das espécies da estruvita em solu¢do sob agdo dos diferentes valores de pH. Este

procedimento foi adotado apenas para a especiacdo da estruvita correspondente a amostra CG deste estudo.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Solubilidede das estruvitas em diferentes valores de pH

4.3.1.1 Estruvita precipitada

A cinética de liberagdo de P por meio da solubilizacio da EP durante um periodo de 8 horas, submetida a
solugdes com diferentes valores de pH, foi maior quando foi tratada com solugbes de pHs 4 e 5, as quais obtiveram
os maiores coeficientes angulares em relacdo aos outros valores de pH (Figura 4 A). As menores velocidades de
liberagdo de P foram observadas nos valores de pH 6, 7 ¢ 8, com menores coeficientes angulares. Em relagdo ao teor
acumulado de P solubilizado ao final do experimento, a solugdo a pH 4 apresentou a maior solubilizagio,
estatisticamente diferente em relag¢do as solugdes de pH 6 e 8. Porém, estas nio se diferenciaram do teor de P
acumulado por meio da solubiliza¢io em pH 5 e 7 (Figura 4 D).

A cinética de liberagdo do Mg foi maior quando a amostra foi solubilizada com as solu¢des de pH 4 ¢ 5,
em que se obteve os maiores coeficientes angulares referentes as maiores velocidades de liberacio de Mg no perfodo
de 8 horas (Figura 4 B). As menores velocidades de liberagio de Mg ao longo das 8 horas de estudo foram
encontradas com as solu¢bes de pH 6, 7 e 8. O maior teor solubilizado acumulado de Mg foi obtido quando com as
solugbes de pH 4 e 5, porém, estes teores acumulados ndo apresentaram diferencas estatisticas dos teores
acumulados quando sob solu¢ées com pH 7 e 8 (Figura 4 D). O menor teor solubilizado acumulado de Mg foi
obtido quando a amostra foi solubilizada com a solu¢do a pH 6, em que esta, se diferenciou estatisticamente do pH 4
e 5, porém, apresentou similaridade no teor solubilizado acumulado com as solu¢ées de pH 7 e 8 (Figura 4 D).

A menor solubilizagio de P ¢ Mg conforme o valor do pH da solu¢io vai aumentado sugere que a
solubilidade da estruvita reduz com o aumento do pH. Desta forma, a maior solubilidade das estruvitas foram
obtidas em meio 4cido, enquanto que a menor solubilidade em meio alcalino. Estes resultados sdo coerentes com o
que ¢ visto na literatura, em que a solubilidade da estruvita reduz com o aumento do pH (Bhuiyan et al., 2007,
Talboys et al., 2016).

A relagido estequiométrica entre P:Mg liberado permaneceu na faixa de 1,1:1 a 1,2:1 nas diferentes
solu¢des de estudo. A maior proporc¢do de P encontrada em relagdo ao Mg pode ser atribuida ao fato da estruvita EP
possuir outros compostos em sua composi¢io, uma vez que ¢ constituida também por sulfato de potassio (K2SOy).
Desta forma, é possivel que ocorra a formacio de outros precipitados durante o processo de dissolugdo, como
exemplo, o sulfato de magnésio, impedindo que o Mg permaneca livre, principalmente, em solucio com pH acima
de 6, pois a partir deste se observa redugao dos teores acumulados de Mg em solugio (Figura 4 D). Por outro lado, a
presenca de K>SO, compondo a amostra pode favorecer a solubilizagdo por meio do aumento da forca i6nica da
solucdo, devido a presenca dos fons K* e SO42 que sio fons distintos da composicao da amostra de estruvita, além
disso, a presenca destes fons tende a reduzir o efeito do ion comum na solubiliza¢gio (Rahaman et al., 2000).

A cinética de liberacio do NHy4 apresenta similaridade nos diferentes valores de pH, em que os
coeficientes angulares das equag¢Ges sdo muito proximos (Figura 4 C) e o teor acumulado de NHj4, quando em

diferentes valores de pH, nao apresentou diferencas estatisticas (Figura 4 D). Isto pode ser explicado pelo fato do



48

teor de NHy na solugao ser dependente do equilibrio com a forma gasosa NHj e varia com o pH (Bhuiyan et al,,

2007), em meio 4dcido permanece a espécie NH4" e em meio alcalino, acima de pH 9, ha predominio de NHs.

700 pH4y=20273x + 25.685 R* = 0.982 A 500 pH4:y=14377x + 12,590 R* = 0.986 B
o pH 5:y=17.132x + 23.407 R* = 0.997 o pH5:y=14714x + 11.143 R? = 0.997
) A pH 6:y = 13.434x + 21.852 R* = 0.997 & pH 6:y = 10.886x + 10.207 R* = 0.993
604v pH 7:y=14.883x + 26.041 R* = 0.998 40 v pH7:y=13.622x + 9.7811 R> = 0.998
v = . —~404 )
4o {0 pHBy=13880x+ 21668 R* =099, 5P |© pHB8iy=12243x + 80184 R? = 0.997
0 50 1 o) o
2 ?‘5 304
< —
— i =1
g 40 g
=} =1
3] < 204
= 30 fm
al =
20 10
T T T T T T T
0,00 0,69 1,38 2,07 0,00 0,69 1,38 2,07
In Tcmpo In Tempo
60 pH4y=2228x+0565R*= 0976 C D
o pH5:y=2176x + 0.442 R* = 0.972
5 & pH 6:y = 2.206x + 0.434 R? = 0.976 P Mg NH,
<599 pH7:y=2076x + 0.542 R* = 0.976 /° H
VS -y = 2.089x + 0.420 R = 0,975 B / p (g kg)
L0y 5
4 / 4 6562 a 4054 a 543"
E’E 3] 5 5017 ab 4137 a 512
3 6 50,10 b 3191 b 5,21
Qtz 4 7 5723 ab 3791 ab 5,13
% 8 5086 b 3360 ab 495
14 *CV 7,49 8,22 8,24

0,00 0,69 1,38 2,07
In Tempo

Figura 4. Cinética de liberagdo acumulada: A; fésforo (P), B; magnésio (Mg), C; amonio (NHy) e D; teor solubilizado
acumulado de P, Mg ¢ NH,, obtido pela solubilizagio da estruvita precipitada (EP) em solugGes com
diferentes valores de pH durante um periodo de 8 horas. *Coeficiente de variacio. Tratamentos com letras
iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5%, ns: ndo apresenta diferenca significativa
estatisticamente

4.3.1.2 Estruvita Crystal Green®

A cinética de liberagio de P por meio da solubiliza¢io da estruvita CG foi maior quando esta foi
submetida a soluc¢do com pH 4, 5 e 8, sendo encontrados os maiores coeficientes angulares (Figura 5 A). As menores
velocidades de liberacio de P foram encontradas com a solubilizagio em solu¢des de pHs 6 e 7, em que
apresentaram os menores coeficientes angulares (Figura 5 A). O maior teor solubilizado acumulado de P ao final das
8 horas foi obtido no tratamento com a solu¢do de pH 4 (Figura 5 D), em que apresentou diferencas estatisticas
comparada com a solubilizacdo com pH 6 e 7, estas por sua vez, apresentaram os menores tores solubilizados
acumulados de P em solugio, similares as solu¢oes de pH 5 e 8 (Figura 5 D). Na solubilizagiao da estruvita CG se
observou o mesmo comportamento da liberacio de P encontrado para a EP, em que o teor deste elemento em
solucdo reduz com o aumento do pH.

Estes resultados sao coerentes com os obtidos em estudo de solubilidade da estruvita aplicada ao solo por
Talboys et al. (2016). De acordo com estes autores a liberagio de P por meio da solubilizagio da estruvita CG foi
maior em pH acido, e se obteve os menores valores de P liberados em solu¢io com pH 8, com forte correlagio
negativa com o pH (r> = 0,78). De acordo com Degryse et al. (20106), a dissolucio da estruvita CG incubada ao solo

durante um periodo de 4 semanas apresentou maior taxa de dissolugao diaria em solos com pH acido, em que a



49

dissolugao foi em torno de 0,43 mg dia’!, enquanto que em solos com pH alcalino foi de 0,05 mg dia”!, sugerindo que
a solubilidade da estruvita ¢ dependente do pH do solo.

A cinética de liberacio do Mg e NHy4 foram bastante similares a cinética de P, em que os maiores
coeficientes angulares foram encontrados quando a amostra foi tratada com solucées de pH 4, 5 e 8 (Figura 5 B e
Figura 5 C). As menores velocidades de liberacio de Mg e NH4 foram atingidas quando a amostra foi submetida a
solubilizagdo com solugdes de pH 6 e 7. No entanto, os teores acumulados de Mg e NHy ao final do experimento
ndo apresentaram diferencas estatisticas entre os diferentes valores de pH utilizados para a solubilizacio da amostra
(Figura 5 D).

A cinética de liberacio do NHy4 se mostrou igual ao apresentado para a EP, em que os coeficientes
angulares das equagoes sao muito proximos (Figura 5 C), da mesma forma o teor acumulado de NH4 ndo apresentou
diferengas estatisticas entre os distintos valores de pH avaliados (Figura 5 D). A concentragio de NH; permaneceu
constante nas diferentes soluces de estudo devido ao equilibrio do fon NHjy atingido em solu¢do, uma vez que este
pode ser convertido para forma gasosa apenas em solu¢es com valores de pH acima de 9 (Bhuiyan et al., 2007).

A relacio estequiométrica de P:Mg da amostra CG permaneceu abaixo da encontrada para a EP, em que a
relagdo para CG foi de 0,9:1 em pH acido (4 e 5), esta relagdo reduziu para 0,8:1 em pH 6 e 7 e para 0,7:1 em pH 8,
indicando a redugio da solubilidade. A diferenca da relacio estequiométrica quando comparada a EP pode estar
relacionada a pureza da CG. Desta forma, devido a CG ndo possuit em sua composicdo outros elementos, o Mg

permanece em solucdo, e desta forma nio ocorre precipitacio com outros fons que podem estar presentes na

solucio.
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Figura 5. Cinética de liberagao acumulada: A; fésforo (P), B; magnésio (Mg), C; aménio (NHy) e Dj; teor acumulado
de P, Mg e NHy, obtido pela solubilizagio da estruvita Ctystal Green® (CG) em solugdes com diferentes
valores de pH durante um periodo de 8 horas. *Coeficiente de variagdo. Tratamentos com letras iguais nido
diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5%, ns: ndo apresenta diferenca significativa estatisticamente
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Os mecanismos de liberacio de P, Mg e NH,4 por meio da solubilizagdo da estruvita podem ser explicados
diretamente pela estrutura cristalina. De acordo com Yu et al. (2013), os tetraedros de PO43 e octaedros de Mg.6H,O
encontram-se ligados e fazem parte do esqueleto dos cristais de estruvita formada por uma estrutura de camadas
reticuladas (Figura 6). Desta forma, conforme ocorre a dissolucio por meio do rompimento destas ligacGes, estes

{ons sao liberados concomitantemente.

Il rosforo
- Magnésio
o

| Amonio

B Hidrogénio

Figura 6. Estrutura cristalina da estruvita gerada pelo software Xtal Draw

Os fons de NH4" apresentam-se na estrutura da estruvita cercado por ligacdes simples de H (Ferraris,
1986), e ndo entram na rede cristalina da estruvita e estes H ligados aos grupos NH4 podem ser liberados antes do
rompimento das ligacdes de Mg e P (Yu et al,, 2013). Assim, a liberacdo de NH4 por meio da dissolu¢do nio deve ser

diretamente influenciada pelas ligagdes e rompimento das ligacSes entre Mg e P.

4.3.1.3 Estruvita Natural

A cinética de liberagdao do P e Mg por meio da solubilizacdo com solu¢des com diferentes valores de pH
na EN, apresentaram comportamentos similares as demais estruvitas, em que os maiores coeficientes angulares
foram obtidos quando tratada com as solugdes de pH 4 e 6 (Figura 7 A e Figura 7 B). As menores velocidades de
liberacao foram encontradas quando a amostra foi submetida a solubilizacio com as solugdes de pHs 5, 7 e 8,
designadas pelos menores coeficientes angulares encontrados para ambos elementos.

Os coeficientes angulares definidos na cinética de liberacdo de NH4 da EN apresentaram pouca vatiagao
com a solubilizagdo nas diferentes solugdes. Os teores solubilizados acumulados de P, Mg e NHy4 por meio da
utilizagdo de solucdes com valores de pHs distintos ao longo do periodo de 8 horas, ndo apresentaram diferengas
estatisticas (Figura 7 D). O padrao de liberacdo destes elementos da amostra EN, também podem ser explicados pela

estrutura cristalografica da estruvita, igualmente apresentado para a CG.
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Figura 7. Cinética de liberagdo acumulada: A; fésforo (P), B; magnésio (Mg), C; aménio (NHy4) e D; teor acumulado
de P, Mg e NH,, obtido pela solubilizacdo da estruvita natural (EN) em solu¢des com diferentes valores de
pH durante um periodo de 8 horas. “Coeficiente de variagdo. Tratamentos com letras iguais nio diferem
estatisticamente pelo teste Tukey a 5%, ns: ndo apresenta diferenca significativa estatisticamente

As relagbes estequiométricas do P e Mg apresentaram valores similares aos encontrados para a CG com
os diferentes valores de pH, permanecendo no valor de 0,9:1 em solugbes acidas e apresentando redugdo nesta
relacdo em solucdo alcalina. Sugerindo, da mesma forma, que o Mg permanece em solu¢cdo em maior concentracio
em relacdo ao P devido a pureza da amostra quando comparada a EP.

A caracteristica de auséncia na varia¢do do teor acumulado dos elementos que compéem a EN pode estar
relacionada a maior estabilidade dos cristais, pois minerais formados naturalmente apresentam solubilidade menor
que os minerais precipitados por meio de sintese em laboratério. Para ser possivel a identificacdo da variagcdo da

solubilidade desta amostra em diferentes valores de pH, pode ser necessario maior tempo de estudo da solubiliza¢ao.

4.3.2 Especiagdo da Estruvita

A especiacdo da estruvita por meio do software Visual Minteq 3.1 mostra o efeito do pH sobre as espécies
da estruvita (Figura 8).

Conforme apresentado nos estudos praticos de solubilizacdo da estruvita, os fons de NH4* nio
apresentam variacio na concentragio nos diferentes valores de pH em que a amostra foi submetida e, por meio da
especiagdo, se observa que este permanece com a fragdo molar constante em solucao (Figura 8) na faixa de pH 4 a 8.
Segundo Bhuiyan et al. (2007), a espécie NH4* é encontrada em meio 4cido e pode ser convertida para N-NH3 em

meio alcalino. De acordo com a especiacdo da estruvita se observa que o inico da reducio da fracdo molar de NH4*
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ocorre a partir de pH 8, desta forma, esta espécie proveniente da solubilizacdo da estruvita permaneceu em solugio e,
possivelmente, ndo ocorreu perdas desta natureza (volatilizacao de NH3) no experimento pratico conduzido (Figura
8).

A fragdao molar de Mg*? é pouco afetada pela variacio do pH e parte desta variacio se deve a formacio do
par i6nico MgHPO,® (Figura 8). A espécie MgHPO,® é um par i6nico de carga zero que se encontra dissolvido na
solucdo. No ensaio pratico os fons de Mg*? provenientes da solubilizacio da estruvita devem estar presentes em
solugdo na forma livre. De acordo com Amaral (2007), a partir de pH 10 pode ocorrer a formacio de complexo

MgOH e em valores inferiores a pH 10 os fons de Mg*? permanecem em solugio.

Mg NH, " MgHPO, (aq) — H,PO, —— HPO,”

0,35

0,30
0,25 -
0,20 -

0,15

Fraciao Molar

0,10

0,05 +

0,00

pH
Figura 8. Fracao molar das espécies da estruvita entre os valores de pH 4 ¢ 8 geradas pelo software Visual MINTEQ
3.1

As espécies de ortofosfato apresentam a variacio da fragdo molar de acordo com o apresentado por
Lindsay et al. (1989), o fon ortofosfato HoPOy4 ¢é encontrado predominantemente em pH menor que 7. Em pH
supetior a 7 ocorre a maior concentragdo do fon ortofosfato HPO42. A partir de pH 6 a presenca da espécie aquosa
de MgHPO4 (aq), pode ser favorecida.

A base de dados do software apresenta os indices de saturagdo de minerais e infere na susceptibilidade da
formagao de fosfatos de magnésio (Mg3(PO4)2 ¢ MgHPO4.3H20) que podem vir a precipitar em solugdo apos a
solubilizacdo da estruvita. No entanto, de acordo com a modelagem para ocorrer a formacdo destes compostos, seria
necessaria maior quantidade de estruvita. A formacido destes precipitados pode ser favorecida com a utilizagdo da
amostra de estruvita acima de 0,2 mol L' nas condi¢des de estudo. Desta forma, neste ensaio tedrico, a formacio de
espécies solidas precipitadas, nio foram favorecidas apds a solubilizagdao das estruvitas, uma que vez que se utilizou
0,134 mmol L1 destas fontes fosfatadas nos ensaios. Sendo assim, a reduc¢do dos teores de P e Mg com o aumento
do pH da solugao de solubilizagdo provavelmente se deve a redugdo da solubilidade e ndo a formagdo de outros

COmMpostos.
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4.3.3 Solubilidade das Estruvita em acidos organicos

4.3.3.1 Estruvita precipitada

Quando a EP foi tratada com as solucées contendo citrato-H a pH 3,9, citrato-K e malato a pH 6 se
obteve a maior cinética de liberacdo de P, Mg e NHy, definido pelos maiores coeficientes angulares (Figura 9 A,
Figura 9 B e Figura 9 C). Os menores coeficientes angulares, caracterizados pela menor taxa de liberacao de P, Mg,
NH,, foram encontrados sob solugdo de pH 6 na auséncia de acidos organicos e na presenca dos acidos organicos
oxalato e acetato (Figura 9 A, Figura 9 B e Figura 9 C).

O teor acumulado de P ao final do ensaio foi semelhante para todos os tratamentos. Entretanto, quando a
estruvita EP foi tratada com as solu¢des contendo oxalato e citrato-H (pH 3,9) foi observado diferencas estatisticas
entre estes e os maiores teores de P acumulado foram obtidos sob o tratamento com citrato-H (pH 3,9). Este
resultado pode ser atribuido, ndo somente a agao da base conjugada deste acido organico, mas ao efeito do pH acido
(pH 3,9). Quanto ao teor solubilizado acumulado de Mg, ndo se obteve diferencas estatisticas sob os distintos
tratamentos (Figura 9 D).

Em relagio ao teor acumulado de NHy4 ndo foram encontradas diferencas estatisticas para as diferentes
solugdes com 4cidos organicos (Figura 9 D). Entetanto, em relagdo a solucdo a pH 6, as solu¢bes contendo acidos
organicos apresentaram maior eficiéncia na solubilizagio de NH4. Para todos os acidos organicos testados, os teores
de NHjy extraidos foram mais que o dobro do observado para a solugao a pH 6 (Figura 9 D).

A maior eficiéncia dos acidos organicos na solubilizagdio de NHy4 pode estar relacionada a formagio de
complexos entre os acidos organicos ¢ NHy. De acordo com Ferraris (1986), os {fons de NHy4* apresentam-se na
estrutura da estruvita cercados por ligagdes simples de H e, segundo Yu et al. (2013), estes H ligados aos grupos NH,
sao fraturados por forgas externas antes do rompimento das ligacdes entre P e Mg. Neste caso, as forcas externas
podem ser definidas pela agdo das bases conjugadas dos acidos orginicos utilizados, sob os fons de NH4* da
estrutura do mineral, em que se formam complexos entre eles. No entanto, os complexos formados podem ter sido
caracterizados por ligacbes fracas, resultando na posterior liberacio de NH4 para a solugiao (Weast, 1970, Song et al.,
2014).

Ap6s a reagio das bases conjugadas dos acidos organicos com o NHy, estas bases conjugadas podem ficar
disponiveis para atacar os fons de Mg*? da estrutura da estruvita, também pela formacio de complexos. No entanto,
essas ligacoes entre as bases conjugadas e os fons de Mg*? podem ser mais fortes e ndo favorecer a rapida liberagao
deste fon para a solugdo, como possivelmente ocorreu com o NHy. Também se deve levar em consideragio que a
presenca de SO42 nesta amostra pode favorecer a precipitacio de MgSOy e, assim, diminuindo a concentragiao de

ions de Mg em solucio.
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Figura 9. Cinética de liberag¢do acumulada: A; fésforo (P), B; magnésio Mg), C; amonio (NHy) e D; teor acumulado
de P, Mg e NH, obtido pela solubilizacdo da estruvita precipitada (EP) em solu¢Ges com citrato-K, malato,
acetato e oxalato todos a pH 0, citrato-H com pH natural (3,9) e uma solucio a pH 6 sem adigdo de acidos
organicos durante um periodo de 8 horas. “Coeficiente de varia¢do. Tratamentos com letras iguais nio
diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5%, ns: ndo apresenta diferenca significativa estatisticamente

4.3.3.2 Estruvita Crystal Green®

Os coeficientes angulares referentes a cinética de liberacdo dos componentes P e Mg da CG apresentaram
similaridade definidas pelas maiores velocidades de liberacio quando a amostra foi solubilizada com as solugdes
contendo os acidos orginicos: citrato-K, malato a pH 0, citrato-H (pH 3,9) e solugdo de pH 6 na auséncia de 4cidos
organicos (Figura 10 A e Figura 10 B). As menores velocidade de liberagdo de P e Mg foram obtidas por meio da
solubilizacdo da CG com acetato e oxalato (pH 06).

O maior teor acumulado de P solubilizado foi obtido sob o tratamento com solu¢do de pH 6 sem acido
organico, citrato-H (pH 3,9), citrato-K, malato e oxalato a pH 6, em que ndo diferiram entre si (Figura 10 D). O
menor teor de P acumulado foi obtido com a solubilizacio da CG com acetato, porém esta apresentou similaridade
com o teor acumulado pela solubilizagio com oxalato. O teor acumulado de P por meio da solubilizagio com a
solucdo de acetato se diferenciou estatisticamente dos demais tratamentos, em que apresentaram os maiores teores

acumulados.
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Figura 10. Cinética de liberagdo acumulada: A; fésforo (P), B; magnésio (Mg), C; amoénio (NHy) e D; teor acumulado
de P, Mg e NH4 obtido pela solubilizagio da estruvita Crystal Green® (CG) em solugdes com citrato-K,
malato, acetato e oxalato todos a pH 6, citrato-H com pH natural (3,9) e uma solu¢io a pH 6 sem adicio
de acidos organicos durante um periodo de 8 horas. "Coeficiente de varia¢do. Tratamentos com letras
iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5%, ns: ndo apresenta diferenca significativa
estatisticamente

De acordo com Talboys et al. (20106), a solubilizagdo da estruvita sob oxalato, citrato, acetato ¢ malato na
concentracdo de 1 mol L' com solugdo ajustada a pH 6, aumentou em 69% a concentracio de P na solucio,
comparado com uma solu¢do a pH 6 na auséncia de acidos organicos. Desta forma, se observa que para obter um
aumento expressivo da solubilizagio de P por meio da utilizacdo destes compostos é necessario a utiliza¢do de
solugdes mais concentradas em acidos organicos. No entanto, isto nido correspondetria a realidade das taxas de acidos
organicos presentes nos solos, cujas concentragdes sdo menores que 50 uM, mas podem apresentar concentragoes
superiores mais préximo da regido radicular (Ryan et al., 2014).

A solubilizagao com solucdo de pH 6 sem adi¢do de acido organico apresentou maior teor acimulado de
Mg, porém, esta nio diferiu dos tratamentos com os 4cidos: citrato-K malato a pH 6 e citrato-H (pH 3,9) (Figura 10
D). O maior teor acumulado de Mg pela solubilizagio com solugao a pH 6 se deve a auséncia de acidos organicos em
solugdo e consequente auséncia de reacio de complexacio de Mg com estes. Ademais a CG ndo possui outros
compostos na sua constituicio como ocorre com a EP que possui sulfato de potdssio e os fons SO42 podem
precipitar com os fons de Mg*2. O menor teor de Mg liberado foi obtido com a solug¢do contendo acetato que nio
diferiu estatisticamente dos tratamentos citrato, malato e oxalato (Figura 10 D).

Os coeficientes angulares referentes a cinética de liberagio de NH4 foram superiores quando a
solubilizagdo foi realizada com acidos organicos e a menor velocidade de liberagiao deste componente foi obtido com
solugdo a pH 6, na auséncia de acidos organicos (Figura 10 C). O maior teor de NHy solubilizado acumulado foi

obtido sob solucio de citrato-H (pH 3,9) e malato a pH 6, porém estes ndo apresentaram diferencas estatisticas dos
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tratamentos com citrato-K e oxalato (pH 6) (Figura 10 D). Com a utiliza¢do da solu¢do com pH 6 na auséncia de
acidos organicos foi obtido o menor acumulo de NH4 em solugio, no entanto, este tratamento apresentou resultado
similar apenas com solugao contento acetato (Figura 10 D).

Os tratamentos com acidos organicos se mostraram mais efetivos na solubilizagao de NH4. Este resultado,
provavelmente, esta relacionado a formacgio de complexos entre as bases conjugadas dos acidos organicos e estes
fons com posterior liberagao de NH4* para a solugio, seguindo o mesmo mecanismo de liberagdo exposta para a EP.
O maior teor de P em relagdo ao Mg também se deve a reacdo das bases conjugadas que, ao estarem livres em
solugdo, podem atacar os fons de Mg da estrutura da estruvita da mesma forma como discutido para a EP, em que
essas ligacoes entre as bases conjugadas e o Mg podem ser mais fortes e ndo favorecer a rapida liberacido deste fon

para a solu¢do, como possivelmente ocorreu com o NHy.

4.3.3.3 Estruvita Natural

Por meio dos coeficientes angulares referente a cinética de liberacdo de P, foi observado que as maiores
velocidades de liberacdo deste componente da EN ocorreram quando esta foi submetida a solubilizagio com as
solugbes a pH 6 contendo citrato-K, oxalato, citrato-H (pH 3,9) e a solugdo a pH 6 sem a presenca de dcido organico
(Figura 11 A). As menores velocidades de liberacio de P foram encontradas com a solubilizagdo nas solucoes
contendo malato e acetato a pH 6. O maior teor solubilizado acumulado de P foi obtido sob ag¢do da solu¢do a pH 6
na auséncia de acidos organicos que diferiu estatisticamente dos teores acumulados quando a amostra foi submetida
a solubilizagdo com os tratamentos citrato-K, malato, acetato e oxalato a pH 6 que apresentaram os menores teores
acumulados de P (Figura 11 D). No entanto, quando a EN foi submetida a solubilizagdo com citrato-H (pH 3,9) se
obteve similaridade com a solubilizagdo em solu¢io com pH 6 na auséncia de acidos organicos, oxalato e citrato-K
(Figura 11 D).

A cinética de liberacdo de Mg apresentou os maiores coeficientes angulares por meio da solubilizagdo com
as solugbes contendo os acidos orginicos a pH 6 citrato-K, oxalato e citrato-H (pH 3,9) (Figura 11 B). As menores
velocidade de liberagdo de Mg foram obtidas com a solubilizacio em solu¢Ges contendo malato, acetato e pH 6 sem
acido organico. O maior teor acumulado de Mg foi obtido por meio da solubilizacdio com citrato-H (pH 3,9) e
solucdo a pH 6 na auséncia de acido orginico, no entanto, estes teores acumulados sdo similares aos teores obtidos
com a solubilizagio da amostra nas solu¢des a pH 6 com citrato-K e oxalato (Figura 11 D). Os menores teores
acumulados de Mg foram obtidos com as solu¢oes a pH 6 de malato e acetato, porém, estes nio se diferenciaram
estatisticamente do teor acumulado de quando a EN foi submetida a solubilizagio com citrato-K e oxalato (Figura
11 D).

A cinética de liberacio NHy foi favorecida pela acdo de acidos orginicos na solubilizacdo, observado
pelos maiores coeficientes angulares (Figura 11 C). A menor velocidade de liberagdio de NHy4 foi obtida com a
solugao com pH 6 sem adi¢do de acido organico (Figura 11 C). O maior teor de NHy4 acumulado foi obtido pela
solubilizacdo com citrato-H (pH 3,9) e esta ndo se diferenciou dos teores acumulados por meio do tratamento com
citrato-K e oxalato (pH 6) (Figura 11 D). O menor teor de NHy solubilizado acumulado foi definido quando a
amostra foi tratada com pH 6 sem acido organico, porém, este teor acumulado se igualou a solubilizagao com acetato
e malato.

Teores mais elevados de P e NHy liberados por meio da solubilizacio com o acido organico e citrato-H

(pH 3,9) (Figura 11 D), também devem estar relacionados a formacgao de complexos formados pela base conjugada
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do acido orginico com fons de Mg*2 da mesma forma conforme apresentada para amostra CG, em que é

beneficiada a liberacio de P e NH4 para a solugio.
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Figura 11. Cinética de liberagdo acumulada: A; fésforo (P), B; magnésio (Mg), C; amoénio (NHy) e D; teor acumulado
de P, Mg ¢ NH; obtido pela solubiliza¢ido da estruvita natural (EN) em solugbes com citrato-K, malato,
acetato e oxalato todos a pH 0, citrato-H com pH natural (3,9) e uma soluc¢do a pH 6 sem adigdo de acidos
orginicos durante um periodo de 8 horas. “Coeficiente de variagfo. Tratamentos com letras iguais nao
diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5%, ns: nao apresenta diferenca significativa estatisticamente
Conforme o exposto na analise da solubiliza¢do da estruvita CG, o mesmo pode ser aplicado para a
solubilizagdo da EN. Desta forma, para ser possivel observar influéncia dos acidos organicos na solubilizagdo, seria
necessario utilizar uma concentragio superior destes compostos comparada a do presente estudo. No entanto, isto
ndo corresponderia a realidade das taxas de acidos organicos presentes nos solos que podem ser menores que 50puM
de acordo com Ryan et al. 2014. Talboys et al. (2016) encontraram resultados da influéncia da solubiliza¢do de acidos
organicos em amostra de estruvita, porém com a utilizacdo de uma concentracio de Immol L-!, sendo esta superior a

utilizada no presente estudo que foi de 0,1mmol L-1.

4.3.4 Porcentagem de Solubilizagdo das Estruvitas em Diferentes Valores de pH e Acidos

Organicos

A porcentagem de P e NHy solubilizado por meio do tratamento da EP em solugdes com diferentes
valores de pH foi superior quando comparado as estruvitas EN e CG (Figura 12 A e Figura 12 C). As estruvitas EN
e CG, apresentaram diferencas estatisticas entre si em relacdo a liberacio de P e NH4 apenas quando foram tratadas

com a solu¢do a pH 6 (Figura 12 A e Figura 12 C), em que a EN obteve maior porcentagem de solubilizacio de P e
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NH, (Figura 12 A e 12 C). Em relacido aos teores de Mg, a EP apresentou maior porcentagem de liberacio de Mg
quando comparada a CG somente quando estas foram tratadas com a solug¢do de pH 7. A EN, por sua vez,
apresentou maior liberagdo de Mg em comparacioa CG somente em pH 6 (Figura 12 B).

De acordo com Phan et al. (2009) a solubilidade de produtos fosfatados proveniente da reciclagem de P
de aguas residudrias apresentam diferencas em sua composicdo quimica que € influenciada pelos processos adotados
de tratamentos quimicos para a precipitagao.

Os resultados de dissoluc¢io da CG por meio da porcentagem de P dissolvido em solugdo sdo coerentes
com os resultados obtidos por Massey et al., (2009). Estes autores observaram que cerca de 40% do P da estruvita foi
solubilizado quando se utilizou solugbes com valor de pH de 5,9 e 7. Entretanto em pH 8 obtiveram 15% de P
dissolvido, valor inferior ao encontrado no presente estudo.

A estruvita tende a apresentar menor solubilidade quando a solugio contém os mesmos fons que a
constitui devido ao efeito de fon comum. Por outro lado, a solubilidade aumenta na presenga de fons distintos da sua
composi¢do. Desta forma, pode-se afirmar que quanto maior o numero de fons presentes em solucio, maior serd a
forga i6nica e maior o Kps (Rahaman 2006, Andrade e Schuiling, 2001). Possivelmente, o produto de solubilidade da
EP ¢ superior ao das estruvitas CG e EN, pois a EP apresenta outros compostos além de estruvita. O produto de
solubilidade nio ¢é de facil determinagdo, devido alguns fatores que devem ser levados em consideragdo como a

formacio de complexos, efeito de fon comum e efeito da forga i6nica (Bhuiyan et al., 2007).
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Figura 12. Porcentagem solubilizada de: A; fésforo (P), B; magnésio (Mg), C; amoénio (NHy), das estruvitas EP, EN e
CG, obtida pela solubilizacdo em solucbes com diferentes valores de pH: 4, 5, 6, 7 e 8 e porcentagem
solubilizada de: Dj; fésforo (P) E; magnésio (Mg), e F; amonio (NHy), obtida pela solubilizacio em
solu¢oes com diferentes dcidos organicos: citrato-IK, malato, acetato, oxalato a pH 6 e citrato-H com pH
natural (3,9) e uma solugdo a pH 6 sem adigdo de acidos orginicos. Tratamentos com letras iguais nao
diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5%
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A porcentagem de solubilizacio de P e NHy da EP, por meio do tratamento com solugbes contendo
diferentes acidos organicos, apresentou a mesma tendéncia em todos tratamentos, em que se obteve a maior
porcentagem de solubilizagio comparada com as estruvita EN e CG (Figura 12 D e Figura 12 F).

Em relacio a solubiliza¢ido de P, a EN apresentou maior porcentagem de solubilidade que a CG em todos
tratamentos, exceto, quando se utilizou malato (pH 6), em que es porcentagens de liberacio foram iguais
estatisticamente.

A porcentagem de solubilizagio de Mg da EP foi superior e apresentou diferenca estatistica entre a
estruvita CG em todos os tratamentos. Em comparacio com a EN, a estruvita EP foi superior e apresentou
diferencas estatisticas quando foram submetidas aos tratamentos em solu¢bes contendo malato e acetato (pH 6),
(Figura 12 E).

Quanto a porcentagem de solubilizacio de NHy4 nido foram encontradas diferencas estatisticas entre as
estruvitas EN e CG em todos os tratamentos, estas se diferenciaram estatisticamente apenas da EP, em que

apresentaram menores porcentagens de solubilizagdo de NH4 (Figura 12 F).

4.4 Conclusoes

As estruvitas apresentaram similaridades em relacdo a solubilidade em func¢do de pH. Com excecdo do
NHy, os maiores teores em solugdo dos elementos P e Mg foram observados em valores mais baixos de pH. De
forma geral a menor liberacdo de P é acompanhada pela menor liberagido de Mg para a solugio.

A libera¢do do NHy nio foi afetada com a alteracio do pH, entretanto, sua solubilidade foi influenciada
pela acio dos acidos organicos, por meio das reagdes de complexacio entre eles e posterior liberacio.

Os acidos orginicos apresentam pouca influéncia na liberagdo de P e Mg, sendo muitas vezes igual a
solubilizacdo sem a adi¢io destes compostos.

A estruvita EN e CG apresentaram porcentagem de solubilizacio dos componentes bastante préximos,

porém inferiores a porcentagem de solubilizagio da estruvita EP.
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5 DIFUSAO DE FOSFORO E SOLUBILIZAGCAO DE ESTRUVITA SOB CULTIVO
DE TRIGO E SOJA

Resumo

Fertilizantes fosfatados produzidos a partir da reciclagem de dejetos podem ser considerados como fontes
sustentaveis de nutrientes para agricultura. No presente trabalho, em um primeiro estudo, foi avaliada a solubilizagio
e realizada a avaliagio agronomica de trés tipos de estruvita: uma comercial - Crystal Green® (CG); uma estruvita
formada naturalmente em rede de tratamento de esgoto de uma granja de suinos (EN) e uma estruvita precipitada
em laboratério a partir de excretas de aves por um processo termo-quimico (EP). Os resultados foram comparados
com fonte de P soluvel — Superfosfato triplo (TSP). Um segundo estudo foi realizado com o objetivo de avaliar a
difusdo de P no solo a partir de uma estruvita e uma fonte de P soluvel — TSP, ambos marcados isotopicamente. O
primeiro experimento foi realizado em casa de vegetagdo sob o cultivo de trigo e soja por 38 dias, em vasos
contendo um Cambissolo Eutroéfico, classe textural média arenosa. Os fertilizantes fosfatados foram aplicados na
dose de 25 mg de P por vaso, correspondente a recomendac¢io para produtividade de grios de 3 Mg ha'! de trigo e
soja. A avaliacdo da solubilizacdo das fontes fosfatadas no solo foi realizada ao longo do ciclo das culturas com coleta
da solucio do solo por meio dos dispositivos Rhizons® acondicionados a 3 cm da supetficie do solo. A solu¢io foi
coletada com intervalo de 4 dias até o 38° dia de cultivo. Ao final do experimento foi determinada a produgdo de
massa seca, o teor acumulado de P nos tecidos das plantas, além da eficiéncia relativa das estruvitas (eficiéncia
relativa dos fertilizantes - ERF) em relacdo ao TSP. No segundo experimento, foi realizada marcagao isotépica com
3P no fertilizante superfosfato triplo e na estruvita, sendo denominados de TSP e ST respectivamente. Estas
fontes fosfatadas foram aplicadas no solo acondicionado em micropotes em uma cdmara com umidade relativa de
100%, durante 21 dias. As coletas de solo foram realizadas no 1°, 7°, 14° e 21° dias apds a adubacio, sendo coletadas
amostras a cada 1 mm até a profundidade de 10 mm e, a partir desta, a cada 5 mm até a profundidade de 30 mm. O
P foi extraido de acordo com o método proposto por Olsen et al. (1954), seguido por uma extracdo acida em HCI 1
mol L1 e determinada a intensidade de 33P. A estruvita EP apresentou menor solubilidade no solo que o TSP, porém
maior que as amostra CG e EN. Na avaliacdo agron6mica, o fertilizante TSP apresentou maior massa seca e maiores
teores de P no tecido em comparag¢io aos demais fertilizantes, no entanto, os demais fertilizantes ndo promoveram
sintomas de deficiéncia nas plantas. .A estruvita precipitada apresentou 80% de eficiencia em relacio ao TSP. Os
resultados mostram que a estruvita EP representa um excelente potencial como fertilizante de liberag¢io lenta, devido
a menor solubilizagio quando aplicada no solo, comparada ao TSP. Em relagdo a difusio do P, o 3¥TSP apresentou
maior movimentac¢do de P no solo em comparacio a 33ST.

Palavras-chave: Fertilizante fosfatado; Acimulo de P em trigo e soja; Eficiéncia dos fertilizantes; Liberagdo lenta
de fésforo

Abstract

Phosphate fertilizers produced from waste recycling can be considered as sustainable sources of nutrients
for agriculture. In this study, initially it was evaluated the solubilization and agronomic evaluation of three types of
struvite: one commercial - Crystal Green® (CG); A struvite naturally formed in a sewage treatment pipelines of a
swine farm (NS) and a precipitated struvite in laboratory from chicken manure by a thermochemical process (PS).
The results were compared with soluble P source - Triple Superphosphate (TSP). A second study was carried out to
evaluate the diffusion of P in the soil from a struvite and a source of soluble P - TSP, both isotopically labelled. The
first experiment was carried out in a greenhouse under wheat and soybean cultivation for 38 days, in pots containing
an Butrophic Cambisol, sandy medium textural class. Phosphate fertilizers were applied at the dose of 25 mg of P
per pot, corresponding to the recommendation for grain yield of 3 Mg ha! of wheat and soybean. The solubilization
evaluation of phosphate sources was done by means of the soil solution sampling with the devices Rhizons®
conditioned to 3 cm of the ground surface in direct contact with the fertilizers. The solution was collected each 4
days intervals until the 38% day of cultivation. At the end, dry matter production, accumulated P content in the plant
tissues and the relative efficiency of the struvite (relative efficiéncy fertilizer - REF) were evaluated in relation to TSP.
In the second experiment, isotopic labelling with 33P in triple superphosphate fertilizer and in struvite was
performed, being called 3¥TSP and 33ST respectively. These phosphate sources were applied to the soil packed in
micro-pots in a chamber with 100% relative humidity for 21 days. Soil samples were collected at 13, 7, 14 and 21+
days after fertilization, sampling every 1 mm to a depth of 10 mm and from this, every 5 mm to a depth of 30 mm.
The P was extracted according to the method proposed by Olsen et al. (1954), followed by an acid extraction in 1
mol L' HCI, being analyzed the 3P intensity. The struvite PS showed lower solubility than TSP in the soil, but
higher than the struvites CG and EN. In the agronomic evaluation, the TSP presented higher dry matter production
and higher levels of P in tissue in comparison to the other fertilizers, however, the other fertilizers did not promote
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deficiency symptoms in plants. The synthesized struvite showed 80% efficiency in relation to TSP. The results show
that the SP struvite represents an excellent potential as slow release fertilizer, due to the lower solubilization when
applied to the soil, compared to the TSP. In relation to the diffusion of the P, the 3¥TSP presented higher soil P
movement compared to 33ST.

Keywords: Phosphate fertilizer; P accumulation in wheat and soybean; Efficiency of fertilizers; Slow release of
phosphorus

5.1 Introducao

O foésforo é um dos principais nutrientes limitantes para altas produtividades das culturas agricolas (Elser
et al., 2007). A fixacdo de P na fracio argila do solo e sua precipitacdo como compostos insoluveis sdo considerados
os principais fatores que limitam a disponibilidade de P para o adequado desenvolvimento das culturas agricolas
(Khademi et al., 2010). O P apresenta pouca disponibilidade além de baixa mobilidade no solo devido as reagbes de
adsorcdo por 6xidos e hidréxidos de Fe e Al, principalmente em solos altamente intemperados. Estas reacdes
contribuem para a manuten¢io dos baixos niveis disponiveis de P para as plantas (DeLonge et al., 2013). Grande
parte da absor¢do de P pelas raizes das plantas se deve a difusdo que ocorre na solugdo do solo (Santner et al., 2015).
Essa difusdo e sua disponibilidade no solo sio influenciadas pela mineralogia, conteddo de argila, concentracio no
solo, bem como pela umidade e densidade do solo (Hinsinger et al., 2011).

As principais fontes deste elemento sio de origem mineral, em reservas de rochas fosfatadas,
caracterizadas como fontes nio renovaveis. Muitos estudos vém sendo desenvolvidos para viabilizar a produgdo de
novos fertilizantes a partir da reciclagem de dejetos de animais e até de dejetos humanos, com o objetivo de reduzir a
exploragdo das fontes naturais nio renovaveis (Cordell et al., 2009, Cabeza et al., 2011, Achat et al., 2014a).

A obtencio de fertilizantes minerais por meio da reciclagem de dejetos de animais pode ser feita através
do processo de precipitagdo quimica. Estes fertilizantes podem conter concentragiao de P préxima a concentragdo de
fertilizantes como o superfosfato triplo (TSP) (20-21% P) ou as rochas fosfatadas (12-13% P), em que o produto
precipitado pode conter de 7 a 18% de P (Cabeza et al., 2011, Antonini et al., 2012). Alguns estudos feitos com
azevém e trigo tém mostrado que os fertilizantes provenientes da reciclagem podem ter baixa solubilidade e podem
ndo solubilizar de forma compativel para uma nutricio adequada das plantas, principalmente no inicio do
desenvolvimento das culturas (Achat et al., 2014a, Talboys et al., 2016).

A estruvita ¢ um mineral que pode se precipitar naturalmente em plantas de tratamento de dejetos e pode
provocar inclusive o entupimento de canos e dutos da rede de tratamento. No decorrer dos anos, a sintese de
estruvita tem despertado interesse como um método para recuperar P de aguas residuarias, devido ao seu potencial
de uso como fertilizante (e Cotre et al., 2009). De maneira geral, a estruvita ¢ pouco solivel em ambientes com pH
mais alcalino (Bhuiyan et al., 2007), no entanto, pouco se sabe sobre a solubilidade e liberagao do P deste mineral no
solo (Degryse et al., 2016). Devido a sua baixa solubilidade comparada a fertilizantes como o superfosfato triplo
(TSP) ou monoamonio fosfato (MAP), a estruvita atualmente comercializada é caracterizada como um fertilizante de
liberagao lenta.

As plantas possuem mecanismos como a exsudacio de acidos organicos e alteracdo do pH pela extrusio
de H' pelas raizes, que podem melhorar a eficiéncia na aquisicdo de P do solo. Os acidos organicos como acido
citrico, malico, malonico, oxalico, succinico e tartarico, presentes nos exsudatos das plantas, podem aumentar a
absorcao de P pelas plantas (Jones, 1998, Ryan et al., 2001), mas a resposta de acidos organicos na solubilizagio de P
¢ altamente dependente da concentracio exsudada (Khademi et al., 2010). Estes compostos organicos liberados no

solo podem ocupar os sitios de sor¢ao no solo, inibindo a adsor¢dao do ortofosfato, formando complexos com
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aluminio (Al), ferro (Fe) e calcio (Ca) (Ryan et al., 2014a, b), aumentando assim a solubilidade dos compostos
fosfatados. Alguns estudos mostram que a concentragio de dcidos organicos deve ser superior a 1Mm para
solubilizar quantidades significativas de P (Khademi et al., 2010), porém nos ecossistemas agricolas, a taxa natural de
acidos organicos ¢ entre 1uM a 50 pM (Drever et al.,, 1997, Ryan et al,, 2001), o que torna esse mecanismo em
condicoes naturais ineficiente para solubiliza¢io do P.

O objetivo deste estudo foi avaliar a solubilizacio de estruvitas no solo sob o cultivo de diferentes
culturas, pela da determinacdo da cinética de liberagdo de P, avaliacgdo agronémica das plantas por meio da
quantificacdo de massa seca, teor acumulado de P e efeciencia relativa das estruvitas em relacdo ao TSP, além da

difusdo de P proveniente da estruvita em comparacdo com o superfosfato triplo ambos com marcagio isotopica.

5.2 Material e Métodos

O estudo foi conduzido sob o cultivo de trigo, cultivar Siskin, e de soja, cultivar Pripyat, com sementes
pré-inoculadas, ambas adaptadas para o Norte do Reino Unido. O Experimento foi implantado em casa de
vegetacdo no Centro de Pesquisa em Meio Ambiente do Pais de Gales (ECW), Universidade de Bangor, Bangor,
UK, durante um periodo de 38 dias entre os meses de julho e agosto de 2016. A temperatura média das minimas na
casa de vegetacdo durante o perfodo foi 20°C e a temperatura média das maximas foi de 25°C.

O solo utilizado no experimento foi coletado na camada de 0-20 cm de um Cambissolo Eutréfico, classe
textural média arenosa, da Fazenda experimental Henfaes, da Universidade de Bangor, Abergwyngregyn, Pais de
Gales.

O solo foi seco ao ar, destorroado, peneirado em pencira de malha de 2 mm, homogeneizado e
caracterizado quanto aos atributos quimicos e granulométricos no Laboratério de analises de solo do Departamento
de Ciéncia do Solo da ESALQ/USP (Tabela 11). A andlise quimica do solo foi realizada segundo Raij et al. (2001). A

andlise granulométrica (argila, silte e areia) foi determinada pelo método do densimetro (Embrapa, 1997).

Tabela 11 - Andlise quimica e granulométrica do solo utilizado nos experimentos

pH Ca Mg Al H+Al SB CTC A% m MO
CaCl, mmol. dm3 -  — g dm?
53 36 3 <1 38 41,2 79,2 52 2 34
K P S B Cu Fe Mn Zn Argila Silte Areia
mg dm™ o kgl
2,2 24 7 0,25 1,2 110 21,8 1,2 178 235 587

pH em CaCly, com relagio solo: solucdo de 1:2,5; matéria organica (MO) pela oxidagdo do carbono com dicromato
de potassio, determinada por colorimetria e conversao (C x 1,72); e Extragdo com resina trocadora de fons (P, Ca,
Mg, K); (H + Al) determinado por correlagio com pH SMP. Extracio em agua quente (B); Extragdo em DTPA (Cu,
Fe, Mn, Zn); extragdo em acetato de amonio 0,5 mol L1 em acido acético 0,25 mol L (§). V% (saturagao por bases)
e m% (saturagdo por aluminio).

O estudo de difusio de P proveniente das amostras ST e do TSP, ambas marcadas com 33P, foi
conduzido em bancada, no mesmo laboratétio/departamento da Universidade de Bangor, Bangor, UK, com
temperatura ambiente (20°C), com o mesmo solo utilizado no experimento de casa de vegetagio.

A capacidade de campo do solo foi determinada pela diferenca de peso do solo umido e solo seco,
acondicionado em funil com filtro de papel de filtracdo lenta. Desta forma, utilizou-se 20 g de solo, em que foi
adicionado 4gua até o inicio da drenagem, sendo esta de, aproximadamente, 25 mL de agua. Apés um periodo de 48
horas de drenagem, foi efetuada a pesagem. A capacidade de campo foi determinada pela férmula U%=Msu — Mss /

Mss, a qual foi de 55%, em que U = umidade; Msu = massa de solo imido; Mss = massa de solo seco.
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Com a finalidade de elevar o pH do solo a 6, este foi incubado com calcario, aplicado na dose de 7,5 g por
vaso, segundo recomendacdo da Associacio de Calcario Agricola do Reino Unido (Ala UK, 2016). Esta
recomendacdo ¢ baseada na utilizacdo de um calcario com poder de neutralizagio (PN) de 40 a 54%, com
granulometria de 150 micromesh. Apés a aplicagdo e homogeneizacdo de calcario, a umidade do solo foi mantida a
60% da capacidade de campo. Uma semana apés a incubagido foram retiradas subamostras, para compor uma
amostra final a ser analisada quanto ao valor de pH, sendo este correspondente a 6,3 determinados em CaCla. Desta
forma, com o pH ajustado para o adequado desenvolvimento das culturas, o solo foi preparado novamente quanto a
secagem e peneiramento.

A capacidade maxima de adsor¢do de P neste solo foi definida por meio de um ensaio de isoterma de
adsor¢io de Langmuir, de acordo com o método proposto por Oburger et al. (2011) utilizando 33P (American
Radiolabelled Chemicals - St Louis, MO, USA), com atividade especifica de 111 TBq/mmol. A isoterma obtida foi
classificada como isoterma do tipo L (Figura 13). A isoterma do tipo L indica que o adsorbato tem uma alta afinidade
pela superficie do solo, no entanto, com o aumento da concentra¢cdo deste a afinidade pela superficie do solo

decresce (Essington, 2003).
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Figura 13. Isoterma de adsorcdo caracterizando a reten¢do de fésforo no solo por meio do modelo de Langmuir

5.2.1 Fertilizantes

Os fertilizantes utilizados nos experimentos foram o superfosfato triplo (TSP), e trés amostras de
estruvita denominadas como produto precipitado composto por estruvita e sulfato de potassio (EP); estruvita
formada naturalmente em rede de tratamento de esgoto de uma granja de suinos (EN), fornecida pela Embrapa Aves
e Suinos de Concérdia-SC e uma estruvita comercial denominada de Crystal Green® (CG), fornecida pela empresa
Ostara. O teor de P do TSP foi de 20,4%. Os teores totais dos nutrientes das amostras CG e EN determinados
foram: 12,8 e 12,7% (P), 11,6 e 11,3% (Mg) e 5,8 ¢ 5,9% (N) respectivamente. Os teores totais dos componentes da
amostra EP determinados foram: 7,6% (P), 7,1% (Mg), 1,8% (N), 17% (K) e 6,5% (S).

A estruvita Crystal Green® foi utilizada em sua forma comercial de granulos com didmetro ente 2 a 2,4
mm. A Estruvita Natural foi utilizada na forma de cristais, conforme encontrada em seu ambiente de formagio. A
estruvita precipitada em laboratério foi utilizada na forma de pastilhas confeccionadas em um microprato, utilizando

pressdao constante ¢ umidade para a formagdo das mesmas, pois esta, sendo um produto precipitado sinteticamente,
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encontrava-se em po6 (Figura 14). Este procedimento foi adotado com a finalidade de aproximar o produto em uma

forma comercial, para evitar as possiveis influéncias da aplicagdo de produto em pé6 no solo.

Crystal Green® Estruvita Natural Estruvita Precipitada

Figura 14. Forma fisica das amostras das estruvitas utilizadas no presente estudo

5.2.2 Cinética de Liberagao de Fésforo e Avaliagdo AgronOmica

O solo corrigido foi acondicionado em vasos plasticos com diametro superior de 13,5 cm e altura de 18
cm, em que foram utilizados 1,4 kg de solo em cada vaso, mantidos sobre bancadas em casa de vegetagio com
temperatura controlada. Apés o preenchimento dos vasos com solo, a umidade destes foi elevada a 60% da
capacidade de campo com adi¢do de agua deionizada, durante uma semana antecedendo o inicio da execugdo do
experimento, para aclimatagao do solo, e mantido ao minimo de 50% da capacidade de campo durante todo o
periodo do experimento.

Cada tratamento (EP, CG, EN, TSP), além de um tratamento controle sem adi¢do de fertilizante
fosfatado, foi conduzido com trés repeticoes, totalizando 15 unidades experimentais para cada cultura (trigo e soja).
O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado.

Antes de realizar a semeadura ¢ adubac¢io foram instalados, a trés cm de profundidade, os dispositivos
para a coleta da solugdo. Tais dispositivos, denominados Rhizons, produzidos por Rhizosphere Research Products
B.V., foram utilizados para a coleta da solu¢do do solo, com o objetivo de avaliar a solubilizagio de P dos
fertilizantes em estudo. Estes dispositivos eram constituidos por uma membrana porosa, com didmetro dos poros
entre 0,12-0,18 um, com 5 cm de comprimento e um tubo de fibra de vidro com 12 ¢cm, com extremidade para o
acoplamento de agulha. Nesta extremidade, foram utilizadas agulhas da marca BD Microlance™, com didmetro de
1,2 mm e comprimento de 40 mm. Para a coleta da solu¢io as agulhas eram acopladas em frascos com vacuo pré-
determinado Vacutest®, com capacidade de armazenagem de 9 mL de solugio.

Ap6s a fixacdo inicial dos Rhizons ao solo, foram aplicados diretamente em contato com estes
dispositivos 25 mg de P em cada unidade experimental, sendo esta dose equivalente a 40 kg ha'! de P>Os, de acordo
com o Boletim 100 (RAI] et al.,, 1997), considerando uma recomendac¢io para a cultura trigo com produtividade
estimada de 2,5 a 3,5 Mg ha! e para a cultura da soja com expectativa de produtividade de 2,5 a 3 Mg ha'l. Todas as
fontes fosfatadas utilizadas para a adubagdo das unidades expetimentais foram aplicadas diretamente em contato com

os rhizons, incorporadas a 3cm da supetficie do solo (Figura 15 A).
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Logo ap6s a adubac¢io com as fontes fosfatadas foi realizada a semeadura. Em cada unidade experimental
foram colocadas 8 sementes de trigo a uma profundidade aproximada de 2 cm. O mesmo procedimento foi adotado
no experimento com soja. Em sequéncia, a umidade do solo nos vasos foi ajustada a 60% da capacidade de campo e,
uma hora ap6s, foi realizado o acoplamento dos frascos com vacuo nos dispositivos com agulhas (Figura 15 B) e a
coleta da solucdo foi realizada 24 horas apds. Seguindo esse procedimento, foram realizadas mais 9 coletas em

intervalos de 4 dias, totalizando 10 coletas até o final do experimento (38 dias).
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Figura 15. A: Aplicacdo das fontes fosfatadas diretamente em contato com os rhizons. B: Acoplamento dos tubos
com vacuo nas seringas para a coleta da solu¢io do solo

A germinacdo de ambas as culturas se iniciou no terceiro dia apds a semeadura. Ao sétimo dia, com as
plantas totalmente germinadas, foi feita a adubagdo para a suplementacio dos demais nutrientes, de acordo com o
Boletim 100 (RAIJ et al.,, 1997) em ambas as culturas. Para a cultura do trigo foi aplicado uma dose de potassio (K)
equivalente de 20 kg ha'! de KyO; o nitrogénio (N) foi aplicado na dose equivalente a 30 kg hal, fornecidos em
solucdo. A fonte utilizada para K e para N foi o cloreto de potassio (KCI) e o nitrato de amonio (NH4NO3),
respectivamente. O enxofte (S) foi aplicado na dose equivalente de 10 kg ha'! de S, por meio de sulfato de calcio
(CaSO4.2H,0) exceto nas unidades experimentais que foram fertilizadas com estruvita EP, pois com esta fonte foi
possivel fornecer todo S necessario para a cultura de acordo com a recomendagio.

Para a cultura da soja, o nutriente K, foi aplicado na dose equivalente de 50 kg ha'! e o S aplicado na dose
equivalente de 45 kg ha'! de S, por meio de sulfato de célcio (CaSO4.2H>0) nas unidades experimentais fertilizadas
com as fontes TSP, CG e EN. Nas unidades que foram fertilizadas com EP foi necessaria menor complementagio
da adubagido com CaSO4.2H>0O, uma vez que a estruvita EP forneceu parte do S exigido pela cultura, ndo sendo
necessario a aplicagio da dose total de S por meio da utilizacdo de CaSO4.2H>0.

As unidades experimentais dos cultivos de trigo e soja sob adubacio com estruvita EP nio foram
suplementadas com K. Este procedimento foi adotado por que a estruvita (EP) apresentou teores suficientes deste
elemento para suprir as necessidades da soja. No entanto, para a cultura do trigo o fornecimento de K nas unidades
adubadas com EP foi acima do recomendado. No tratamento controle, foram aplicados apenas os nutrientes N, K e
S, nas doses seguindo a recomendagio omitindo a adubagio fosfatada.

No oitavo dia apds a semeadura foi realizado o raleio das plantulas de trigo e soja, deixando apenas duas

plantas mais vigorosas por vaso (Figura 16 A e (Figura 16 B).
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Figura 16. Momento do desbaste das plantulas 10 estzigio inicial de desenvolvimento. A: trigo, B: Soja

Ao final do experimento, foi avaliada a produ¢io de MS e acimulo de nutrientes, tanto na parte aérea
como no sistema radicular da soja e do trigo. As plantas foram coletadas e separadas em parte aérea e sistema
radicular, sendo as raizes lavadas com auxilio de peneiras de malha de 4mm, 2mm, ITmm e 0,5mm em 4gua corrente.
Ap6s o preparo, as partes das plantas foram secas em estufa com ventilagdo forgada de ar a 60°C até completa
secagem, para posterior quantificagdo da massa seca (raiz e parte aérea), analise do teor de P e avaliacdo da eficiéncia
relativa das estruvitas (eficiéncia relativa dos fertilizantes - ERF), em relacdo ao TSP. O teor de P do tecido vegetal
das plantas foi determinado segundo metodologia (Malavolta et al., 1997) no Instituto brasileiro de Analises (IBRA)
em Campinas- Brasil.

Os dados de massa seca, teor total acumulado de P nas plantas, bem como a eficiéncia relativa das
estruvitas, em relagio ao TSP, foram submetidos a andlise de varidncia e quando P=<0,05 as médias foram
comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de significincia de 5% com o programa estatistico SISVAR 5.6. (Ferreira,

2011).
5.2.3 Difusdo de Fosforo no Solo da estruvita

O ensaio de difusio de P no solo foi conduzido com uma amostra da camada de 0-20 cm de um
Cambissolo Eutréfico, classe textural média arenosa, coletado na Fazenda experimental Henfaes da Univesidade de
Bangor, Abergwyngregyn, Pafs de Gales, sendo este o mesmo solo utilizado na avaliagdo agrondmica e solubilizagio
dos fertilizantes no solo realizado em casa de vegetagdo. O ensaio de difusio de P no solo foi realizado em
micropotes, confeccionados a partir de tubos falcon com 5cm de altura, com a extremidade fechada com filme de
PVC, em que foi acondicionado 28¢ de solo seco em cada tubo. Em seguida, a umidade deste solo foi elevada a 60%
da capacidade de campo, com 4gua destilada.

Os tratamentos foram compostos pelos fertilizantes fosfatados 3*ST e TSP, ambos com marca¢do
isotopica 3P, além de um tratamento controle sem aplicagdo de fertilizante. Para assegurar a marcagio isotopica na
amostra 38T, foi realizada a precipitacdo sintética de estruvita em Becker com capacidade de 2 L, em que se fez o
preparo de uma solu¢do composta por fosfato de aménio NH4H2POy) e cloreto de magnésio (MgClz) na proporcio
de 1,4:1, em seguida foi adicionado 1uL *P com atividade equivalente de 185 kbq e mantido por agitacdo durante 10
minutos. Apds este procedimento, foi realizado o ajuste do pH com adi¢do de uma solugdo de NaOH 1 mol L1,
desta forma, a solucdo permaneceu sob agitacio por uma hora, seguido por um periodo em repouso de 4 horas. Ao
final deste periodo a solugio foi filtrada em filtro de filtracio lenta para promover a recuperagio do precipitado e, em

seguida, secado em estufa com ventilagdao forgada a uma temperatura de 40°C.
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O fertilizante TSP foi dissolvido em 4gua em uma relacio 1:20, mantido sob agitacdo por 30 minutos e,
apos, foi adicionado 1ul. 3P com atividade equivalente de 185 kbq. Esta soluc¢io foi mantida novamente sob
agitacido durante 10 minutos e, posteriormente, seca em estufa com ventilagio forcada a uma temperatura de 80°C.

Foram aplicados 0,25 g de cada fertilizante marcado com P na superficie do solo, acondicionado nos
micropotes, formando uma camada uniforme em toda area. Esta quantidade de fertilizante foi definida para garantir
a deteccdo da atividade de ¥P pelo equipamento de anilise isotopica. Em seguida, os micropotes foram
acondicionados em caixa de acrilico transparente com a base forrada com papel toalha e umedecido com agua
destilada para formar um ambiente saturado com 100% de umidade relativa. O filme de PVC na parte inferior dos
micropotes foram perfurados (Figura 17 A) com a finalidade de manter a umidade constante das unidades

experimentais, sem a necessidade de adicionar dgua ao solo durante a execuc¢ao do experimento (Figura 17 B).

Figura 17. A: Micropote preparado com solo e filme de PVC perfurado, B: Caixa para manutencio do ambiente
saturado para avaliacio da difusio de P proveniente da estruvita e do fertilizante solivel, utilizando 33P
como marcador molecular
Cada tratamento foi composto por trés repeticoes e preparados para a realizacio de quatro coletas de de

solo durante um perfodo de 21 dias. A primeira coleta foi realizada um dia ap6s a adubacio e, as demais, realizadas

20 7°, 14° ¢ 21° dia ap6s a adubagdo. O procedimento das coletas foi realizado utilizando um sistema para elevagao

do solo nos micropotes e posterior fatiamento da amostra com estilete (Figura 18).

Figura 18. Procedimento de coleta das amostras des camadas de solo, de acordo com a distancia de aplicagdo dos
fertilizantes
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Todas as amostras de solo coletadas para analise da atividade do P tiveram espessura de 1 mm. A coleta
do primeiro cm de solo foi realizada por meio de fatiamento a cada 1 mm, totalizando dez amostras. Apds o
primeiro ¢cm, o solo foi amostrado na profundida de 1,5, 2,0, 2,5 e¢ 3,0 cm (Figura 19). A amostragem em
profundidade, foi feita por meio da retirada de uma por¢io de 0,4 cm, sendo esta descartada, e entdo realizada a
coletada de uma amostra com 1 mm de espessura na profundidade especificada.

As amostras coletadas foram secas em estufa com ventilagio forcada a uma temperatura de 105°C e,
postetiormente, maceradas com auxilio de gral e pistilo. Com as amostras de solo preparadas, foi realizado o
procedimento de extragdo de P inorganico e orginico, de acordo com o método proposto por Olsen et al. (1954),
seguido por uma extragio acida em HCl 1mol L, para efetiva extragio de P inorginico contido em fosfatos e/ou

fortemente adsorvidos a fragao argila do solo.

Figura 19. Esquema mostrando o procedimento de amostragem do solo nas diversas profundidades nos micropotes

A atividade do 33P nas amostras foi determinada através da contagem por minuto de 3P (CPM) utilizando
um fluido de cintilagdo Optiphase ‘HiSafe’ 3 (Perkin Elmer, Waltham MA, USA) e andlise em um equipamento
contador de cintilacdo (Wallac 1404 liquid scintillation counter, PerkinElmer Inc). Os dados de CPM obtidos foram
utilizados nos precedimentos matemadticos para a obtenc¢do da porcentagem de P proveniente dos fertilizantes.

Os resultados foram avaliados por meio da movimenta¢io de P em profundidade nas colunas preenchidas
com solo, quanto a porcentagem de P proveniente dos fertilizantes com marcacgdo isotopica. Os resultados das
unidades experimentais correspondentes ao controle apresentaram itensidades de 3P bastante inferiores comparadas
as fertilizadas, sendo da ordem média de 20 CPM nos tratamentos controle e superiores a 100 CPM nas unidades

fertilizadas. Desta forma, uma vez que ndo foram fertilizados seus resultados nio foram apresentados.
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5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Solubilizagao de P e Avaliagdo Agron6mica

O estruvita EP apresentou taxa de solubilizagio diaria de P superior as estruvitas CG e EN, porém
inferior ao TSP em ambos os cultivos (Figura 20 A e Figura 20 B). O maior teor de P na solugio do solo foi
encontrado logo no 1° dia apés a adubagio, para ambos fertilizantes TSP e EP e ambas as culturas soja e trigo.
Entretanto, a concentracido de P em solucio reduziu drasticamente no 5° dia ap6s a adubagdo (Figura 20 A e Figura
20 B). De acordo com Vogel et al. (2017), a cinética de dissolugdo dos fertilizantes TSP e estruvita afetam
rapidamente as fracées de P no solo logo apés a incubagdo, sendo observadas pequenas mudangas em periodos
postetiores. Isso foi comprovado pois, ap6s o 5° dia de experimento, o teor de P em solugdo ndo apresentou mais
variages bruscas para nenhum dos fertilizantes. A partir do 5° dia ap6s a adubagdo, a EP manteve a liberacdo de P
a0 longo dos 38 dias de cultivo de trigo e soja, caracterizando a liberagdo lenta desta estruvita e seu bom potencial
para fornecer P durante o desenvolvimento das plantas. A concentracdo de P obtida na solu¢io do solo referente ao
tratamento EP foi inferior ao fertilizante TSP até o 13° dia apds a adubacio, porém, superior a liberacdo das outras
estruvitas no mesmo perfodo (Figura 20 A e Figura 20 B). A partir do 13° dia apds a adubagao, os teores de P
liberados da EP foram superiores a todos os outros fertilizantes utilizados

A reducdo da concentracio de P na solucdo do solo ao longo do experimento foi uma provavel
consequéncia das reacdes de adsor¢io de P a fragdo argila. Isto pode ser sustentado através da observacio do
isoterma de adsor¢ido de Langmuir, onde o solo foi caracterizado como de alta afinidade para adsor¢ao de P (Figura
14). Na isoterma de Langmuir, esta caracteristica do solo ¢ expressa pela curva de adsor¢do do tipo L, de acordo com
Essington (2003). Resultados semelhantes foram observados por Achat et al., (2014b) em um estudo da solubilidade
e mobilidade de P reciclado de esgoto urbano e esterco de suinos incubados em diferentes tipos de solos. Os autores
encontraram maiores teores de P em solugdo nos dias iniciais do experimento com os fertilizantes TSP ¢ com uma
estruvita de referéncia. Nestes resultados, a estabilizacdo do P em solugio foi obtida apds o 28° dia de experimento.

A cinética de liberacdo de P com a aplicacdo da estruvita EP ao solo sob o cultivo de trigo apresentou
velocidade de liberagio similar a velocidade de liberagdo do TSP (Figura 20 C). Porém, o que diferenciou estes dois
fertilizantes foi a taxa de solubilizacio de P, em que o maior teor acumulado na solugio do solo foi obtido com a
aplicagdo de TSP. No cultivo da soja foi observado maior velocidade de liberacdo de P a partir do EP. O coeficiente
angular foi cerca de 1,6 vezes maior que o coeficiente angular obtido com o TSP. No entanto, o teor acumulado na
solucdo do solo de P ao final do experimento com a aplica¢do de EP foi 2,6 vezes menor que o teor sob TSP (Tabela
12).

As estruvitas CG e EN apresentaram as menores taxas de solubilizacdo de P avaliadas pela liberacio
diaria, sendo estas muito proximas do P obtido na solugdo do solo do tratamento controle, sem aplicagao de
fertilizantes (Figura 20 A e Figura 20 B). Estas estruvitas ndo apresentaram picos relevantes na taxa de liberacio de P
para a solucdo do solo. A avaliacio da solubilizagdo por meio da cinética de liberacio de P das estruvitas CG e EN
apresentaram velocidades préximas ao controle para ambos os cultivos e apresentaram menores coeficientes
angulares quando comparados aos demais fertilizantes (EP e TSP) (Figura 20 C e Figura 20 D). Como consequéncia
da baixa taxa de liberacio diiria, bem como, menor velocidade de liberacio de P, os tratamentos CG, EN e o
controle apresentaram os menores teores acumulados de P na solugdo do solo, diferenciando dos teores acumulados

sob os demais fertilizantes (EP e TSP) (Tabela 12).



73

B
1800 4 1800 N,
—EP
- =CG
e T EN
1600 1600 e
=~ \ <
A v :1@
g ' g |
~ ! o Al
g0 S 1002,
= 1 4 \
= ' S
)
200 - \
)
0 T r S f ' 7 y \ o
1 5 9 13 17 21 25 29 33 37 1 5 9 13 17 21 25 29 33 37
Dias ap6s a adubagao c Dias ap6s a adubacao D
2000 2000 A
]
1800 -—’ﬁ'/_’_’/u/ﬂ_/g_’e_’m 1800 _W
1600 1600
N P: v = < 2 =
1400 1 & EP:y=63.889x + 198.010 R? = 0.899 214001 & BRiy=121.62x + 17316 R* = 0.828
AR - g O CG:y = 8.4085x - 6.590 R? = 0.7863
£1200 4 ©  CG:y = 13.032x - 9.639 R* = 0.807 E12004 it o
o BNy 04345 7075 R* = 0813 S o EN:y=2348x-23715R? = 0.682
21000 o TSPiy = 65.196% + 1716 R = 0931 21000 o TSP:y = 73.593x + 1525.8 R* = 0.965
< V= . = U —_
- R =1 v =v=065349x - 2 —
2 800+ X Cry=52496x - 4267 R? = 0.807 £ 8004 x CGy=y=65349x-5122R* = 0813
3 3 N
5 6004 2 600 a 2
A~ 4()()-‘M/M_,%A_A—A—A ~ 400 ] - = x
AN
200 200
0 0 =
— T T T T T T T — T T T T T T T
0 16 2,19 256 2,83 304 321 336349361 0 16 2,19 256 283 304 321 336349361

In Tempo (Dias ap6s a adubagao) In Tempo (Dias ap6s a adubacio)

Figura 20. Liberacio diaria de P sob cutivo de Trigo (A) e sob cultivo de Soja (B) e cinética de liberagdo de P sob

cutivo de Trigo (C) e sob cultivo de Soja (D) no solo pela aplicagio das fontes fosfatadas EP, CG, EN,
TSP e do tratamento controle (sem aplicagio de fertilizante)

Tabela 12. Teor Acumulado de P liberado na solugio do solo proveniente da solubilizacio dos fertilizantes
fosfatados

Tratamento Trigo Soja
P Total Acumulado (mg L)

TSP 1927,89 a 1772,47 a
EP 442,06 b 670,20 b
CcG 4411 c 27,65 c
EN 32,59 c 82,75 c

C 16,82 c 20,82 c
‘CV 14,46 36,80

*Coeficiente de varia¢io. Resultados seguidos de letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5%.

Segundo Withers et al. (2014), sob o ponto de vista agricola, a baixa solubilidade da estruvita pode nio
representar propriamente um problema, uma vez que esta pode fornecer P ao longo do desenvolvimento da planta e
reduzir a taxa de P adsorvida na fragdo argila do solo. Entretanto, isso foi questionado por Bonvin et al. (2015), que
considera que o principal limitante do uso destes fertilizantes est na fase inicial da cultura, onde a baixa solubilidade
da estruvita pode prejudicar o desenvolvimento das plantas.

A dissolugao da estruvita CG incubada ao solo durante um periodo de quatro semanas em solos com

diferentes valores de pH atingiu taxas que variaram de 2,7 a 48%, sendo que a dissolu¢do da estruvita em solo com
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pH 4cido foi em torno de 0,43 mg dia!, enquanto que em solos com pH alcalino foi de 0,05 mg dia!, evidenciando
que a solubilidade da estruvita é altamente dependente do pH do solo (Degtyse et al., 2016).

No presente experimento foi observado que os granulos de estruvita CG e os cristais da estruvita natural
ndo foram completamente dissolvidos no periodo de 38 dias de experimento. De acordo com Talboys et al. (2016),
em experimentos conduzidos com trigo em casa de vegetagdo para testar a dissolucdo dos fertilizantes DAP, TSP e
CG, somente 9% da estruvita aplicada foi dissolvida aos 36 dias, ao passo que chegou a 26% aos 90 dias de cultivo.
Os granulos intactos de fertilizantes encontrados no solo apés um tempo de aplicagdo sugerem que estes podem ter
um valor de P residual bem maior em relagdo a fertilizantes soluveis como TSP e DAP, que por sinal poderiam
setem menos imobilizados/adsorvidos pela fracio atgila do solo (Talboys et al., 2016, Bonvin et al., 2015).

Virios estudos tém demonstrados que os maiores teores de P em solugdao sob TSP decorrem da maior
solubilidade em 4gua deste fertilizante em trelagdo aos demais (Vogel et al., 2017, Achat et al., 2014b), no entanto isso
pode ser um problema quando em solos com alta capacidade de adsor¢io de P, como o caso do presente estudo.

A estruvita EP apresentou potencial para ser classificada com fertilizante de liberagdo lenta. A taxa de
liberagdo de P desta foi menor que a do TSP, o que ¢ favoravel, uma vez que se tem buscado fertilizantes com menor
velocidade de solubilizagdo para reduzir as reagdes de adsor¢do de P ao solo, mas que solubilizem em uma
velocidade compativel com a demanda das plantas, para promover maior aproveitamento.

A maior solubilidade da EP em relacio a CG também ¢é considerada satisfatéria, uma vez que a
solubilizagio da CG ¢ muito baixa, chegando a provocar problemas de deficiéncia de P no inicio do
desenvolvimento das culturas, como apresentado por Bovin et al. (2015).

A massa seca do trigo, bem como o teor acumulado de P foi maior quando as plantas foram adubadas com
TSP (Tabela 13). Nao se observou diferencas estatisticas quando foi realizada a adubagdo com EP, CG e EN para
massa seca e teor acumulado de P nas plantas de trigo. A menor massa seca foi obtida no controle, porém, esta foi
igual estatisticamente a0 EN. O menor teor acumulado de P nas plantas de trigo também foi obtido com o controle,
porém, este foi inferior a todos os demais tratamentos. A massa seca da soja, bem como o teor acumulado de P foi

maior quando foi aplicado o TSP, no entanto, apresentaou similaridade com todas as estruvitas avaliadas (Tabela 13).

Tabela 13. Massa seca, teor de P acumulado e eficiéncia relativa dos fertilizantes (ERF) das culturas de trigo e soja
cultivadas por um periodo de 38 dias sob adubagio com estruvitas (EP, CG, EN) e TSP

Trigo
Tratmento MS (g PI'Y) P (mg PI') ERF%
TSP 2,76 a 5,65 a
EP 2,10 b 4,79 b 70,56  a
CG 2,16 b 4,33 b 54,72 b
EN 2,07 bc 4,76 b 69,09 b
C 1,60 c 2,73 C
‘CV 8,30 6,75 8,99
Soja
Tratmento MS (g PI') P (mg PI') ERF%
TSP 3,06 a 7,74 a
EP 2,82 ab 674 a 81,01 a
CG 2,63 ab 6,16 ab 70,08 b
EN 2,76 ab 6,31 ab 72,95  ab
C 2,03 b 4,67 b
‘CV 11,27 11,64 5,08

“Coeficiente de variacdo. Médias seguidas por letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste Tukey a 5%.
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Os teores considerados normais de P no tecido foliar para que ndo haja deficiéncia para soja sdo entre 2,5
e 5 gkg! e para o trigo de 2 a 3 g kg! (Raij et al., 1996). No trigo, o tratamento controle apresentou a concentragao
de Pigual a 1,9 g kg'!, proxima da ideal, ja na soja o tratamento controle foi bem abaixo do ideal, sendo de 1,4 g kg'!
de P na parte aérea das plantas (Tabela 13). Para a soja o teor de P nas plantas sob o controle foram semelhantes aos
tratamentos CG e EN, uma vez que estes fertilizantes apresentaram liberacdo de P muito lenta. Sob o cultivo de
trigo, o controle apresentou diferenga significativa no teor acumulado de P nas plantas em relagio a todos os
fertilizantes avaliados aqui.

Os resultados da baixa taxa de absorcdo de P pelas plantas foi correspondente aos resultados encontrados
por Talboys et al. (2016). De acordo com estes autores, plantas de trigo cultivadas em casa de vegetagdo por um
periodo de 36 dias, fertilizadas com estruvita CG a uma dose equivalente a 35 kg de P2Os, ndo obtiverem P suficiente
para o adequado desenvolvimento da cultura comparado com a fertilizacdo com DAP, com teores de P no tecido
foliar de 1 e 2 mg kg'!, respectivamente. No entanto, quando conduzido por um perfodo de 90 dias, a taxa de
absor¢do de P pelo trigo sob adubacdo com CG foi similar a taxa de absor¢do sob TSP (Talboys et al., 2016). Estes
autores sugerem uma mistura de CG com 80% de DAP para a 6tima absor¢io de P pelas plantas, uma vez que, com
essa mistura se obteve os maiores teores de P no tecido foliar. Outros estudos apresentam altas taxas de absorc¢ido de
P proveniente da estruvita no inicio do desenvolvimento de culturas como azevém e trigo (Achat et al., 2014a, Bovin
et al., 2015) e nio foram encontradas reducdo da absorcio de P comparadas a fertilizantes solaveis.

A forma granular da estruvita CG e os cristais de estruvita natural sio muito rigidos, conferindo alta
resisténcia fisica, o que pode ter afetado a solubilidade do produto no solo. De acordo com Degryse et al. (2016), a
estruvita CG e o fertilizante soluvel MAP foram iguais na eficiéncia para suprir P para o trigo quando foram
utilizados em p6 e incorporados ao solo. No entanto, quando os fertilizantes foram utilizados em sua forma granular

o MAP foi mais eficiente.

5.3.2 Difusao de Fésforo no perfil do Solo

Durante as trés semanas de avaliacdo foi observado pouca variagio nos teores de P na primeira camada (1
mm) da coluna de solo para ambas as amostras de fertilizante testadas (**ST e 3¥TSP). Entre 60 e 70% do P da 3ST e
20 a 25% do P do TSP permaneceram nesta camada (Figura 21 A e Figura 21 B), evidenciando a menor difusio de
P proveniente da estruvita em comparagio ao 3¥TSP.

A baixa movimenta¢io de P proveniente da estruvita no solo pode ser decorrente da baixa solubilidade
deste mineral e das reagdes que podem ocorrer entre o P e os coloides do solo (Liu et al., 2014, Hinsinger et al.,
2011). Segundo Weast (1970). A solubilidade da estruvita fica em torno de 0,23 g L1, o que a caractetiza como um
fertilizante de liberacdo lenta. Esta caracteristica da estruvita, aliada a complexa dindmica do P no solo, reflete
diretamente na pouca movimenta¢ao de P encontrada no presente estudo, em que a maior parte se manteve na
camada superficial de 1mm do solo (Figura 21 A).

No primeiro dia apds a adubacio, a camada de 1 mm de solo apresentou cerca de 60% de P proveniente da
3ST (Figura 21 A). Nas demais profundidades foi encontrado menos de 1% do P. Nos periodos seguintes de coleta,
correspondentes ao 7°, 14° e 21° dia apds a adubacido (Figura 21 A), cerca de 70% do P ainda se encontrava no
primeiro 1 mm. Nas demais profundidades foram encontradas baixas porcentagens de P, em que na primeira semana
foi observado pouco mais de 1% de P no segundo mm e menos de 1% nas demais profundidades. Na segunda
semana de avaliagdo foi observada pequena movimenta¢io de P até o 4° mm da camada de solo, cujo teor de P ficou

em torno de 1%. Nas demais camadas, o percentual de P permaneceu menor que 1%. No 21° dia ap6s a adubagio,
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entre as camadas de 2 e 9 mm, foi observado maior movimenta¢dao de P quando comparadas aos periodos anteriores
de difusio de P, sendo que nesta regido a porcentagem de P da estruvita permaneceu entre 1 a 4%, ¢ nas demais
profundidades também apresentou maior movimentagio quando comparado aos periodos iniciais de avaliacdo
(Figura 21 A).

A movimentacdo de P proveniente da ST apresentou difusdo mais lenta e gradual quando comparada
com a difusdo de P do ¥TSP (Figura 21 Ae Figura 21 B). Este mesmo padrio de movimentagio de P, porém em
movimentacdo lateral, foi encontrado por Degryse et al. (2016), comparando estruvita com MAP em um
experimento em placas de petri usando solo e com aplicagdo do fertilizante no centro das placas. O fertilizante 3¥TSP
apresentou menor porcentagem de P na camada de 1 mm e maior porcentagem de P em profundidade comparada a
amostra de 33ST (Figura 21 A e Figura 21 B), sugerindo que ocorteu maior movimenta¢ao deste elemento no solo.

Esta maior movimentagdo do P em profundidade pode ser decorrente da maior solubilidade do fertilizante 3¥TSP

comparada a 3ST.
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Figura 21. Difusio de P proveniente da incubagio de estruvita - 33ST (A) e supetfosfato triplo - 3¥TSP (B) no solo em
um periodo de 1, 7, 14 e 21 dias ap6s a adubacio

A porcentagem de P proveniente do TSP na camada de 1 mm foi de cerca de 24%, no primeiro dia apds
adubagao (Figura 21 B), chegando a 8% no segundo mm da coluna de solo e mantendo-se acima de 1% até 10 mm.
Nas demais profundidades foi encontrado menos de 1% do P. Uma semana ap6s adubacio, cerca de 20% do P do
fertilizante se encontrava no primeiro mm e cerca de 5% no segundo mm da coluna de solo, se mantendo acima de
1% até a profundidade de 25 mm (Figura 21 B). Na segunda semana, cerca de 21% do P proveniente do 3¥TSP
estava no primeiro mm da camada de solo (Figura 21 B). Neste periodo houve movimento similar de difusio de P da
primeira semana, em que se obteve 5% do P do *TSP no segundo mm e se manteve superior a 1% até a
profundidade de 25 mm. No 21° dia apés a adubagdo cerca de 26% do P do fertilizante ainda se encontrava no

primeiro mm da coluna de solo, entretanto, foi observado maior movimentac¢io de P na camada de 2 mm, quando
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comparadas a primeira ¢ a segunda semana de coleta de solo, além de se manter acima de 1% até a profundidade
final de estudo, que foi de 30 mm (Figura 21 B).

Em estudo sobre a difusao de P proveniente de diferentes fontes de estruvita comparadas com MAP,
Degtyse et al. (2016) encontrou diferencas bastante evidentes na movimentacio de P no solo entre o fertilizante
MAP e a estruvita. O P proveniente do MAP se movimentou mais nos primeiros dias, o que foi atribuido a saturacio
dos sitios de adsorcdo, e depois desta fase inicial as reagdes de adsor¢ao limitaram o movimento de P no decorrer do
experimento (Degryse et al., 2016). Este mesmo principio de movimentacio de P também foi encontrado no
presente estudo, onde foi observado maior movimentacio de P principalmente no primeiro cm de solo no primeiro

dia ap6s a adubacio (Figura 21 B).

5.4 Conclusoes

A solubilizacdo de P da estruvita EP no solo foi infetior aos teores solubilizados pelo TSP, entretanto, foi
superior a liberacdo de P da estruvita CG e da estruvita EN.

O fertilizante TSP proporcionou maior fornecimento de P para as plantas, quando comparado com as
estruvitas. No entanto, a estruvita precipitada apresentou 80% de eficiéncia em relagio ao TSP.

O P fornecido pelas estruvitas foi suficiente para o desenvolvimento das culturas de soja e trigo, em que
estas ndo apresentaram sintomas de deficiéncia, porém, o solo utilizado no experimento apresentava teor de P médio
e isto pode ter dificultado a visualizacdo de efeitos dos tratamentos no experimento de plantas.

Em relacdo ao TSP, a estruvita apresentou menor mobilidade de P no solo, o que evidencia a sua baixa

solubilidade e o seu bom potencial como fertilizante de liberagio lenta.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O procedimento desenvolvido no presente estudo se mostrou eficiente na recuperagio de P de excretas
de aves de postura por meio da sintese de estruvita. O produto gerado apresentou potencial para ser utilizado como
fertilizante fosfatado alternativo. No entanto, seu potencial para uso agricola vai além da presenga de P em sua
férmula, uma vez que este produto precipitado apresenta em sua composi¢io N, K, S, Ca e Mg, desta forma pode
ser caracterizado como fertilizante multinutriente. A sua composi¢ao multinutriente agrega valor ao produto obtido e
proporciona sustentagao técnica para a viabilidade do processo de produgdo adotada.

A dinamica da liberacio do P da estruvita permite caracteriza-la como um fertilizante fosfatado de
liberagdo lenta. Esta é uma caracteristica favoravel, uma vez que a pesquisa vem buscando fertilizantes que
apresentem solubilidade gradual, compativel com a demanda das plantas quando aplicados no solo. No entanto, por
se tratar de um mineral de baixa solubilidade em 4agua, nio é necessario que o processo de granulagdo seja realizado
para se obter grinulos muito rigidos. Conforme observado no estudo com estruvita comercial Crystal Green®, a
resisténcia fisica dos granulos pode ter prejudicado a liberagao de P.

A alta reducio da massa das excretas de aves por meio da adogio da técnica de incineragio e sintese de
um mineral fosfatado pode favorecer o transporte e aplicacio de dejetos de animais em culturas agricolas. A alta
umidade original destes dejetos dificulta seu uso, o que remete a utilizagdo apenas nas proximidades de producio e,
em muitos casos, estes sao aplicados sem orienta¢io ou até descartados inadequadamente.

O estudo de sintese de mineral fosfatado a partir de excretas de aves pode ser propagado a outros dejetos
de animais, lodos de esgotos e também residuos canavieiros. Desta forma, a parcela destes materiais que ndo ¢é
utilizada na compostagem para uso agricola, pode ser destinada a este processo de obtencio de fertilizante fosfatado

e, de acordo com o exposto, além de fonte de P pode apresentar outros macronutrientes em sua composigao.



