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RESUMO

O saneamento focado em recursos apresenta uma abordagem holistica onde as excretas
humanas sdo reconhecidas como fontes de nutrientes, € ndo como residuos. Nesse contexto esta
inserida a precipitagdo de estruvita a partir da urina humana. Embora este seja um processo
eficiente para recuperagdo de fosforo, ainda existem lacunas referentes ao emprego de fontes
alternativas de Mg?" e as configuragdes de operagdo ideais para melhor eficiéncia de
recuperagdo de estruvita, assim como ao comportamento de patégenos durante o processo.
Assim, o objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar o emprego de sal marinho produzido por
destilagdo solar como fonte adicional de magnésio durante a precipitacdo de estruvita, em
termos de eficiéncia de recuperacao de fosforo, qualidade da estruvita produzida, e inativagao
de micro-organismos patogénicos. O delinecamento composto central rotacional (DCCR) foi
aplicado para otimiza¢do do processo, considerando trés varidveis independentes (pH, razao
molar Mg:P, e velocidade de rotacdo) e a remogao de fosforo como resposta do sistema. Os
modelos empiricos obtidos do DCCR foram capazes de descrevem satisfatoriamente o
comportamento do processo (valores de R? > 0,90), sendo que pH e razdo molar foram
identificados como fatores com influéncia significativa no processo de recuperagdo de estruvita.
A otimizacdo resultou nas seguintes configuragdes 6timas de operacao para remogao de 90%
de P da urina: pH = 9,1 e razdo molar Mg:P = 3,3 para o MgCl; e 3,2 para o sal marinho; estas
condi¢des foram aplicadas nos ensaios em reator piloto e microbiologicos. A configuragdo
operacional o6tima obtida em escala de laboratério foi transferida com sucesso para um reator
piloto de 20 litros, e a caracterizagdo da estruvita por meio de DRX e MEV-EDS atestou boa
qualidade do composto, evidenciando que o sal marinho € tao eficiente na produgao de estruvita
quando uma fonte comercial de Mg?*. A avaliagdo do comportamento das bactérias Escherichia
coli e Salmonella enterica e dos bacteriofagos ®X 174 e MS2 mostraram que concentragdes
significativas de todos os micro-organismos permanecem na urina logo depois do processo; em
relagdo a estruvita, um periodo de 48h foi suficiente para reduzir significativamente a
concentracdo de bactérias na estruvita, 0 mesmo nao foi observado no caso dos bacteridfagos.
Foram observados coeficientes de inativacdo de E. coli na estruvita de 0,0907 h'!' e
0,0861 h™! para 0 MgCl, e o sal marinho; para S. enterica, foram observados valores de 0,0868
hle 0,0815 h'!'. Para o ®X 174, esses valores foram de k = 0,0404 d!' e k = 0,0391 d! para o
MgCl: e o sal marinho; os coeficientes de inativagdo para o MS2 foram de k = 0,0716 d' e
k =0,0242 d''. O tempo necessario para higieniza¢io da estruvita é consideravelmente maior
para os bacteriofagos do que para as bactérias, comprovando a importancia do emprego de
modelos virais em estudos desta natureza. De modo geral, concluiu-se que a utilizacao de fontes
de magnésio disponiveis localmente e de baixo custo torna a precipitagdo de estruvita uma
técnica interessante para a recuperagdo de nutrientes. Contudo, ¢ importante assegurar a
seguranc¢a do composto produzido.

Palavras-chave: Ecosan, estruvita, DCCR, patdgenos.



ABSTRACT

Resource-oriented sanitation presents a holistic approach where human excreta are recognized
as sources of nutrients and not as waste. In this context, struvite precipitation is often employed
for P recovery from human urine. Although an efficient process for P recovery, there are still
gaps regarding the use of alternative sources of Mg2 * and optimal operational configurations
to improve the economic recovery of struvite, as well as knowledge concerning the behavior of
pathogens during the process. In this context, the main objective of this work is to evaluate the
use of sea salt produced by solar distillation as a source of magnesium during struvite
precipitation analyzing phosphorus recovery efficiency, quality of produced struvite and
inactivation of pathogenic microorganisms. Central composite design (CCD) was applied to
optimize the process, considering three independent variables (pH, molar ratio of Mg: P,
rotation speed) and a P removal as the dependent variable. The empirical models obtained from
CCD were able to satisfactorily describe the behavior of the process (values of R>> 0.90), with
pH and molar ratio identified as factors influencing the recovery process. Optimization resulted
in the following optimal operating settings for removing 90% P from urine: pH = 9.1 and molar
ratio Mg: P = 3.3 for MgCl, and 3.2 for sea salt; these conditions were applied in pilot-scale
and microbiological tests. The optimal operational configuration obtained in laboratory scale
has been successfully upscaled to a 20-liter pilot reactor, and the characterization of struvite by
XRD and SEM-EDS attested to the good quality of the compound, evidence that sea salt is as
efficient in the production of struvite as a commercial source of Mg?'. An evaluation of the
behavior of Escherichia coli and Salmonella enterica and bacteriophages ®X 174 and MS2
resulted in the detection of residual concentrations of microorganisms in the urine shortly after
the process. Concerning the struvite, a period of 48 hours was sufficient to reduce the
concentration of bacteria in struvite, however the same was not observed for bacteriophages.
E. coli inactivation coefficients in struvite were of k = 0.0907 h™! and k = 0.0861 h™! for MgCl,
and sea salt; for S. enterica, values of k = 0.0868 h! and k = 0.0815 h™' were observed.
For ®X 174, these values were k = 0.0404 d! and k = 0.0391 d!' for MgCl, and sea salt;
inactivation coefficients for MS2 were k = 0.0716 d"' and k = 0.0242 d"!. The time required for
hygienization of struvite is considerably longer for bacteriophages than for bacteria, proving
the importance of using viral models in studies of this nature. In general, it was concluded that
the use of locally available and costly magnesium sources is adequate for struvite recovery.
However, it is important to ensure the safety of the compost produced.

Keywords: Ecosan, struvite, CCD, pathogens.
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CAPITULO 1: Introdugio, objetivos e estruturagio da pesquisa

1.1 INTRODUCAO

O uso insustentavel dos recursos naturais, aliado ao crescimento populacional e
econdmico, tende a gerar impactos ambientais cada vez mais graves. Dentre estes impactos, a
crescente escassez € contaminagdo de agua potavel podem ser destacados como alguns dos
maiores problemas ambientais e sanitarios da atualidade. De acordo com a Organizagao
Mundial da Saude (OMS), em 2016 aproximadamente 870 mil mortes estiveram relacionadas
ao acesso a fontes ndo seguras de dgua, ao sanecamento inadequado, e a falta de higiene.
Também segundo a OMS, mais de um ter¢o da populacdo mundial (39%) ndo teve acesso a
instalacdes de saneamento adequadas em 2015 (WHO, 2018).

A realidade precaria do acesso a instalagdes adequadas de saneamento reflete na carga
de poluentes liberada no meio ambiente: é estimado que no ano de 2015 as excretas de
4,5 bilhdes de pessoas foram dispostas diretamente na natureza sem nenhum tipo de tratamento
(WHO, 2017). Estas condig¢des resultam na contaminagdo do meio natural, aumentando a carga
de nutrientes langada nos corpos d’agua. A deposi¢ao excessiva de fosforo, em particular, esta
relacionada a aceleragdo do processo de eutrofizacdo, responsavel por efeitos deletérios no
ambiente, como o crescimento excessivo de algas e a deterioracdo da qualidade da agua, e no
meio antropico, afetando usos domésticos e industriais (CHEN; GRAEDEL, 2016; PENG et
al., 2018).

Em contrapartida ao paradigma atual do saneamento, que trata as excretas humanas
como residuos que devem ser afastados e dispostos no ambiente, o saneamento focado em
recursos (também chamado de smart sanitation — saneamento inteligente) propde uma mudanca
acerca do comportamento tradicionalmente associado aos conceitos de “residuos” e “recursos”,
alegando que excretas humanas sdo uma fonte de nutrientes que deve ser aproveitada, e ndo
somente descartada (SIMHA; GANESAPILLAI, 2017; VINNERAS et al., 2004). Nesse
contexto, a separacao de urina na fonte tem sido considerada uma alternativa vidvel para a
simultanea recuperacao de fosforo e prevencao de eutrofizacdo de corpos d’dgua (MBAYA;
DAI; CHEN, 2016).

Nos ultimos anos, diversas técnicas de recuperagdo de nutrientes a partir da urina
humana vém sendo testadas e colocadas em operagdo, desde experimentos em escala de

laboratério até a operacdo de estagdes de tratamento de urina em escala piloto. Dentre estas
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técnicas, a recuperacao de fosforo por meio da precipitagdo de estruvita destaca-se como um
processo de alta eficiéncia, boa viabilidade econdmica e simples implantagdo, que apresenta
riscos baixos do ponto de vista ambiental (PENG et al., 2018).

O magnésio (Mg*") ¢ o ion limitante da formagdo de estruvita, fazendo com que seja
necessaria a adigdo de uma fonte externa deste elemento para uma melhor eficiéncia no
processo de recuperagdo de fosforo (WILSENACH; SCHUURBIERS; VAN LOOSDRECHT,
2007). Esta necessidade eleva o custo de produgdo do fertilizante, podendo inviabilizar a
aplicacdo da técnica em areas com poucos recursos ou de dificil acesso (ETTER et al., 2011).
Nesse contexto, a utilizagdo de fontes de magnésio disponiveis localmente e de baixo custo
torna a precipitacao de estruvita uma técnica interessante para a recupera¢ao de nutrientes, ao
mesmo tempo diminuindo a contaminagdo ambiental causada pelo lancamento de cargas de
fosforo nos corpos d’agua e gerando um produto de valor comercial capaz de auxiliar a
economia local.

Mesmo sendo fonte importante de nutrientes, o processamento de urina para produgdo
de fertilizantes pode apresentar risco a saude humana no que diz respeito a presenca de micro-
organismos patogénicos (BISCHEL; OZEL DUYGAN; et al, 2015; LEMARCHAND:;
LEBARON, 2003). A fim de garantir a seguranga do processo de producdo e aplicacdao do
produto sob este ponto de vista, ¢ essencial a investigacdo do comportamento de patdgenos
durante o processo de recuperagdo de nutrientes da urina.

Embora avangos tenham sido feitos nos tltimos anos em relagdo as questdes apontadas
anteriormente, a otimizacdo do processo, o estudo de fontes alternativas de magnésio, € o
conhecimento sobre o destino de patdgenos durante o processo de precipitagdo de estruvita
continuam escassos e, portanto, representam uma relevante lacuna de conhecimento a ser
preenchida. Assim, esta pesquisa propde-se a investigar a eficiéncia de recuperacdo de fosforo
da urina humana com o emprego de sal marinho produzido a partir da 4gua do mar como fonte
de magnésio no processo de precipitacdo de estruvita, comparar a eficacia da aplicacdo do sal
marinho em relagdo a uma fonte de magnésio tradicional, e avaliar o comportamento de micro-

organismos patogénicos durante o processo.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar o emprego de sal marinho produzido por
destilagdo solar como fonte adicional de magnésio para a precipitacdo de estruvita em termos
de eficiéncia de recuperagao de fosforo, caracterizacao da estruvita produzida, e inativagao de

micro-organismos patogeénicos.

1.2.2  Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

(1) Otimizar o processo de precipitacdo da estruvita a partir da urina humana aplicando o
delineamento composto central rotacional visando a alta eficiéncia de recuperagao de
fosforo empregando duas fontes de magnésio: sal marinho produzido a partir de
destilagao solar e MgCly,

(1)  Validar as configuracdes experimentais otimizadas obtidas em escala de bancada para
operacgao de um reator em escala piloto;

(i)  Avaliar o comportamento das bactérias Escherichia coli e Salmonella enterica e dos
bacteriéfagos ®X 174 e MS2 como modelos bacterianos e virais durante o processo
de precipitacdo da estruvita nas condi¢cdes de operagdo otimizadas.

1.3 ESTRUTURACAO DA PESQUISA

Esta pesquisa foi conduzida por meio da realizacdo de experimentos sequenciais
complementares, sendo que os resultados foram produzidos a partir de dados de fonte primaria.

E possivel dividir este trabalho em duas partes: a primeira é relativa ao delineamento
experimental e otimizacao do processo de precipitacdo de estruvita, com o objetivo de conhecer
as condi¢des ideais a serem aplicadas na operagdo do reator piloto e nos ensaios
microbiologicos. A segunda parte consiste nos ensaios microbiologicos, conduzidos a fim de
avaliar o comportamento de micro-organismos patogénicos durante o processo de precipitacao

de estruvita.
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De maneira a atender os objetivos especificos estabelecidos, os experimentos foram
conduzidos de forma a possibilitar a execugdo da etapa seguinte, conforme a sequéncia
apresentada na Figura 1. E importante destacar que todos os ensaios foram realizados
paralelamente empregando cada uma das fontes de magnésio, com o intuito de comparar o
desempenho do sal marinho produzido por destilagdo solar com o desempenho do cloreto de

magnésio vendido comercialmente.

Figura 1. Fluxograma das etapas da dissertagao.
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Fonte: A autora (2020).

Visto que as duas partes principais da pesquisa estdo relacionadas a objetivos
especificos distintos, optou-se por estruturar esta dissertacdo na forma de capitulos, a fim de
permitir a exposi¢do clara das metodologias e resultados relacionados a cada etapa do trabalho.

Dessa forma, o Capitulo 2 apresenta o referencial tedrico necessario para o
embasamento deste trabalho, apresentando conceitos e trabalhos relevantes para o
desenvolvimento desta dissertacao.

O Capitulo 3 descreve os materiais empregados nos ensaios, detalha a metodologia de
delineamento experimental e otimizacdo do processo de precipitacdo de estruvita, e apresenta
os resultados obtidos nesta etapa da pesquisa. Deste capitulo, destacam-se a obtengdao de
condig¢des de operagdo ideais para obten¢ao de uma remogao tedrica de estruvita, a operagao de
um reator em escala piloto nestas condigdes e a caracterizagdo da estruvita precipitada neste

reator.
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O Capitulo 4 detalha a metodologia aplicada nos ensaios microbioldgicos a fim de
avaliar o comportamento dos micro-organismos selecionados durante o processo de
recuperagao de estruvita. Sao apresentados os resultados de tal avaliagdo em termos da evolugao
das concentragdes de micro-organismos ao longo do processo, avaliadas na urina e na estruvita.
Por fim, o Capitulo 5 apresenta as consideracdes finais gerais relacionadas aos estudos

desenvolvidos.
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CAPITULO 2: Referencial teorico

2.1 SANEAMENTO FOCADO EM RECURSOS

O crescimento acelerado da populagdo mundial resulta no aumento da necessidade de
fontes seguras de dgua, especialmente em regides com pouca ou nenhuma infraestrutura de
saneamento. Paradoxalmente, resulta também no agravamento da poluicdo de corpos d’agua
decorrente da disposi¢do inadequada de grandes quantidades de esgoto nao tratado, cujo
impacto ambiental ¢ bem documentado. No meio ambiente, o excesso de nutrientes leva a
eutrofizagdo dos corpos d’agua e ao crescimento excessivo de algas, resultando na mortalidade
de organismos aquaticos, na deterioracdo da qualidade da dgua, e em consequentes efeitos
adversos sobre seus usos domésticos e industriais. No ambito da satide publica, a contaminagao
de corpos d’agua por efluentes ndo tratados ou dispostos de maneira incorreta leva ao aumento
da disseminagdo de doencas de veiculag¢do hidrica causado pelo aumento na concentragdo de
micro-organismos patogénicos no ambiente (GARCIA; PARGAMENT, 2015).

Os sistemas convencionais de esgotamento sanitario sdo baseados no entendimento
das excretas humanas como repulsivas e intocaveis, levando a construc¢do de sistemas baseados
na ideia de que excretas sdo residuos que devem ser afastados. Sistemas de saneamento sob esta
concepcdo fazem uso de grandes quantidades de 4gua potavel como meio para coleta e
transporte das excretas, resultando na dilui¢do de quantidades relativamente pequenas de
materiais potencialmente perigosos (como micro-organismos patogénicos) em grandes
quantidades de agua limpa — gerando um problema de magnitude maior que o original, visto
que o tratamento de grandes volumes de material contaminado ¢ mais oneroso e necessita de
maiores quantidades de recursos que o tratamento de pequenas porgdes de efluentes.
Os principais problemas decorrentes da concepg¢do tradicional de saneamento incluem altos
custos de construcao e operacao, exploracdo exagerada de recursos naturais limitados (como
agua), poluicao de solos e 4guas subterraneas, desperdicio de nutrientes presentes nas excretas,
e remogao ineficiente de poluentes (LANGERGRABER; MUELLEGGER, 2005).

Como alternativa ao modelo de saneamento tradicional focado no tratamento
centralizado e no pensamento de fim de tubo, existe o modelo de saneamento focado em
recursos (também chamado de saneamento ecoldgico ou Ecosan, ou ainda, em inglés,
ecological sanitation, resource-oriented sanitation ou smart sanitation). Este modelo apresenta
uma abordagem holistica com foco no fechamento dos ciclos locais de 4gua e nutrientes

(representados conceitualmente na Figura 2), onde as excretas humanas sao reconhecidas como
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fontes importantes de nutrientes, e ndo como residuos (LANGERGRABER; MUELLEGGER,
2005).

Figura 2. Representacdo conceitual de um sistema de saneamento focado em recursos.
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Fonte: Adaptado de Simha, Zabaniotou e, Ganesapillai (2018).

Sistemas com base nessa concepgdo sdo baseados em trés principios fundamentais:

prevenir a ocorréncia da polui¢cdo em vez de controlar os danos causados por ela, promover a
sanitizagdo da urina e das fezes, e possibilitar o reaproveitamento dos produtos do sistema na
agricultura (WINBLAD; SIMPSON-HEBERT, 2004). E interessante destacar que um dos
pontos centrais da concep¢do de sistemas de saneamento focado em recursos reside na

adequacdo das solugdes propostas as necessidades locais. De acordo com os idealizadores do
conceito, ndo ha tecnologias especificas que devem ser empregadas durante a concepcao de um
sistema no Ecosan: as solugdes técnicas passiveis de serem aplicadas sdo diversas, podendo

abranger desde técnicas de tratamento simples e locais até sistemas complexos, no entanto,
descentralizados (VINNERAS et al., 2004).
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Em harmonia com o conceito de saneamento ecoldgico, o conceito de economias bio-
baseadas (biobased economies) defende a produgdo de recursos bioldgicos renovaveis e a
conversao destes recursos e excretas em produtos de valor comercial. Sistemas sob o conceito
de Ecosan se encaixam nesta visao, sob o argumento de que excretas humanas devem ser parte
vital de economias deste tipo por serem recursos bioldgicos e renovaveis. A partir de uma
abordagem sustentavel que promove ciclos fechados entre recursos e nutrientes do saneamento
para a agricultura, ¢ possivel substituir o uso de fertilizantes baseados em recursos nao
renovaveis por fertilizantes produzidos a partir de recursos recuperados de excretas humanas
(SIMHA; ZABANIOTOU; GANESAPILLALI, 2018).

A adocao de praticas de reciclagem de nutrientes oriundos de sistemas de saneamento
ecoldgico apresenta um elevado potencial de reduzir a dependéncia mundial de nutrientes
obtidos de fontes ndo-renovaveis e/ou sinteticamente produzidos. Adotar sistemas de
saneamento ecologico resulta também na economia e preserva¢ao de recursos naturais por
reduzir o consumo de dgua, minimizar a polui¢do de corpos hidricos, ¢ auxiliar na preservacao
de recursos materiais, fornecendo solucdes de saneamento regionalmente adequadas e com
melhor relacao custo/beneficio. Ainda, a adogdo de banheiros secos ou que operam com baixas
quantidades de agua, frequentemente empregados em sistemas desta natureza, evita a diluicdo
desnecessaria das excretas, facilitando a recuperagdo dos nutrientes € ao mesmo tempo
promovendo uma reducdo significativa da quantidade de nutrientes langcados nas aguas
residudrias, contribuindo para o controle da eutrofizacdo excessiva nos corpos d’agua
receptores de esgoto (HU et al., 2016; RANDALL; NAIDOO, 2018; TIAN ef al., 2016). Em
relagdo a satde publica, sistemas de saneamento ecologico auxiliam na minimizagdao da
introducao de patdgenos originados de excretas humanas no ciclo hidrolégico, diminuindo os
riscos relacionados a doencas de veiculagdo hidrica (LANGERGRABER; MUELLEGGER,
2005).

Desde o inicio de sua concepg¢ao no inicio da década de 90, o conceito de sistemas de
saneamento ecoldgico mostrou-se viavel ao redor do mundo, tendo sido implementada na forma
de projetos pilotos em vérias localidades, observada em paises industrializados, como a
Alemanha, e também em paises em desenvolvimento, como Nepal e Quénia (SIMHA;
GANESAPILLAI 2017). Dentre as diversas iniciativas de implantacdo de sistemas de
saneamento ecoldgico, vale destacar a atuagdo do projeto VUNA (Valorization of Urine
Nutrients in Africa), desenvolvido a partir de uma parceria entre o departamento de agua e
esgoto da cidade de eThekwini, na Africa do Sul, o Instituto Federal Sui¢o de Ciéncia Aquatica

e Tecnologia (Swiss Federal Institute of Aquatic Science and Technology — Eawag) e outras
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instituicdes sul-africanas e suicas. O projeto permitiu o desenvolvimento de um sistema de
saneamento capaz de produzir fertilizantes a partir da urina, reduzindo a poluicao de corpos
d’agua e promovendo a aceitagdo por parte dos usuarios dos banheiros secos (UDERT, KAI
M.; ETTER; GOUNDEN, 2016).

As tecnologias aplicadas durante a execug@o do projeto foram desenvolvidas a fim de
atender tanto as particularidades da regido de atuagio do projeto (Africa do Sul) quando de
paises europeus (UDERT, KAI M et al., 2014), fato que evidencia a flexibilidade e viabilidade
de sistemas sob esta concep¢ao. Durante sua implementacgao, as tecnologias de precipitacao de
estruvita, recuperacdo de amonia, e acidificagdo e evaporagdo solar foram empregadas para o
tratamento da urina (UDERT, KAI M.; ETTER; GOUNDEN, 2016).

No Brasil, existem diversos exemplos da aplicagdo bem-sucedida de solugdes baseadas
no conceito de saneamento focado em recursos. Dentre elas, € interessante destacar o trabalho
desenvolvido pelo Grupo de Estudos em Recuperagdo de Recursos de Sistemas de Saneamento
(RReSSa), inserido no Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade
Federal de Santa Catarina, onde esta pesquisa estd inserida. Os trabalhos desenvolvidos pelo
grupo incluem a avaliacdo de processos de recuperacdo de nutrientes a partir das excretas,
implantacdo e manuten¢do de banheiros secos separadores em escala real, avaliacdo da
qualidade microbioldgica dos compostos produzidos a partir de fezes e urina e do seu efeito no
solo e no cultivos de plantas, e andlises quantitativas de risco microbioldgico abrangendo

sistemas de saneamento focado em recursos.

2.1.1 Banbheiros secos separadores

As excretas humanas possuem caracteristicas que lhes atribuem papéis distintos em
sistemas de saneamento focado em recursos. Enquanto a urina concentra grandes quantidades
de nutrientes em um baixo volume, as fezes possuem grande quantidade de matéria organica e
altas concentra¢des de micro-organismos patogénicos (VINNERAS, B. et al., 2006). Devido as
particularidades de cada excreta, um sistema de saneamento focado em recursos deve ter como
base a utilizacdo de tecnologias que permitam a coleta separada de fezes e urina. Isto permite o
gerenciamento de acordo com as caracteristicas e composigoes individuais dos dois tipos de
excreta: a urina sendo tratada como fonte de nutrientes aplicaveis na agricultura, e as fezes
como uma fonte potencial de contaminacdo por micro-organismos patogénicos (SIMHA;

GANESAPILLAI 2017).
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Nesse sentido, ha a necessidade de desenvolver e adotar banheiros que sejam capazes
de promover a seguranc¢a tanto do usuario quanto do sistema no que diz respeito a coletar,
transportar e tratar as excretas (SENECAL et al., 2018). Como solugdo a esta situagao,
banheiros separadores sao empregados com a finalidade de evitar o contato entre urina e fezes
(Figura 3). Banheiros deste tipo tém sido empregados com sucesso em diversas partes do
mundo, como na Suécia, onde mais de 300 mil banheiros do tipo j& foram vendidos; em Durban,
na Africa do Sul, onde mais de 75 mil banheiros separadores atendem mais de 100 mil pessoas,
e em diversos outros lugares do mundo, como Bolivia, Quénia, Mocambique ¢ Peru (SIMHA;

GANESAPILLAI 2017).

Figura 3. Esquema de banheiro seco separador.
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Fonte: Hu et al. (2016).

Em sistemas de saneamento descentralizado, ¢ comum o emprego de banheiros
separadores secos ou que utilizem pouca quantidade de agua para descarga, com a configuracao
adaptavel de acordo com a realidade e os héabitos do local de interesse, estando disponiveis
diversos modelos a serem adaptados a realidade local. Em Florianopolis (SC), existe em
operagdo um banheiro seco separador (Figura 4) mantido pelo RReSSa, instalado no Centro de
Treinamento (CETRE) da Empresa de Pesquisa e Extensdo Rural de Santa Catarina (Epagri)
com parte da pesquisa desenvolvida por Magri (2013). O local de implanta¢do do banheiro foi
selecionado visto que o CETRE ¢ responsavel por realizar treinamentos diversos com

agricultores de todo o estado, possuindo um elevado movimento de pessoas que puderam entrar
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em contato com a tecnologia e fazer a utilizagdo voluntéria do banheiro, com bons resultados

de participagdo (MAGRI, 2013).

Figura 4. Banheiro seco separador instalado no CETRE.

Fonte: Magri (2013).

2.1.2 Caracterizacdo da urina humana

No contexto do saneamento ecologico, a urina humana ¢ uma importante fonte de
nutrientes que deve ser aproveitada. Embora represente apenas 1% do volume total das dguas
residudrias domésticas, a urina contém a maior parte dos nutrientes excretados anualmente:
80-90% do total de nitrogénio, 50-80% do total de fosforo e 80-90% do total de potassio
(VINNERAS, B. et al., 2006). Em média, uma pessoa produz por ano entre 400 e 500 litros de
urina, o que representa 4,0 kg de nitrogénio, 0,4 kg de fosforo e 0,9 kg de potéssio (DUTTA;
VINNERAS, 2016). Foi estimado que, caso um sistema separador de urina equipado com
tecnologia de recuperagao de fosforo fosse aplicado em uma cidade densamente povoada, seria
possivel suprir a demanda de fertilizantes de diversos paises e simultaneamente resultar numa
economia de 4dgua da ordem de 4.787 L.(pessoa.dia)! (MBAYA; DAI; CHEN, 2016), o que
representaria uma economia média de 24,5 milhdes de metros ctibicos de agua potavel por ano
para uma cidade de 1 milhdo de habitantes.

A composi¢do quimica da urina varia de acordo com hébitos alimentares, fatores
fisiologicos (como idade, peso e género), caracteristicas culturais (como localizagdo geografica
e habitos de vida) e condi¢des ambientais. A urina excretada pelo corpo humano, usualmente
chamada de urina fresca, € constituida principalmente por agua (95%), nitrogénio na forma de

ureia, cations (Na*, K*, NH4*, Ca?"), anions (CI', SO4*, PO4>" ¢ HCO5"), compostos organicos
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(como creatinina e taurina) e concentragdes de micropoluentes, como farmacos (JONSSON;
STINTZING; SALOMON, 2004).

O processo mais simples de tratamento da urina humana consiste no armazenamento.
Durante este processo, ocorre a hidrolise da ureia, responsavel por elevar o pH da urina de
aproximadamente 6 para 9 (JAGTAP; BOYER, 2018), levando a volatilizagcdo de parte da
amonia (na forma de NH3) e a precipitagdo espontanea de aproximadamente 30% do fosfato
presente na urina na forma de fosfato de calcio ou estruvita (UDERT, KAI M; LARSEN;
GUIJER, 2003). Durante o processo de armazenamento, o restante da amonia presente na urina
armazenada pode agir na inativagdo de micro-organismos patogénicos (UDERT, KAIM et al.,
2003). A hidrolise da ureia disponivel ¢é catalisada pela enzima urease, produzida por bactérias
presentes no ambiente, transformando-a em amonia e bicarbonato através da seguinte rea¢ao

(UDERT, K M; LARSEN; GUJER, 2006):
NH,(CO)NH, + 2H,0 — NH5 + NH} + HCO3

A Tabela 1 apresenta a composicao quimica tipica de urina fresca e armazenada,
avaliada com base em amostras de urina obtidas durante campanhas de coleta realizadas por
Magri no departamento de Engenharia Sanitdria ¢ Ambiental da UFSC em 2010 (MAGRI,
2013).

Tabela 1. Composigao tipica de urina fresca e armazenada.

Composto (mg.L'")  Urina Fresca Urina armazenada

Nitrogénio total 9200 9200
Ambnia total 480 8100
Amonia — NH; 0.3 2700
Ureia 7700 0
Fosfato 740 540
Calcio 190 0
Magnésio 100 0
Potassio 2200 2200
Sulfato 1500 1500
Cloreto 3800 3800
Sadio 2600 2600
pH 6.2 9.1
Alcalinidade 22 490
DQO 10000 10000

Fonte: Magri (2013).
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Em relagdo ao potencial de aplicagdo na agricultura, a urina ¢ considerada um tipo de
fertilizante limpo e eficiente, que apresenta nutrientes em formas altamente disponiveis para as
plantas, sendo uma alternativa tdo eficiente quanto fertilizantes quimicos. Ainda, a urina
humana ¢ considerada limpa por conter concentragdes de metais pesados menores do que as
observadas em outras categorias de residuos, como, por exemplo, fezes e dguas cinzas, e quando
comparada a fertilizantes comerciais (DUTTA; VINNERAS, 2016).

Contudo, apesar da alta disponibilidade de nutrientes, as excretas humanas podem
apresentar contaminacao por micro-organismos patogénicos € micropoluentes (como residuos
de farmacos ¢ hormonios). Enquanto a maior concentragdo de patdégenos encontra-se nas fezes
humanas, a maior concentragdo de micropoluentes encontra-se na urina (MAGRI, 2013).
Fertilizantes derivados de urina, assim como seus processos de producdo, devem ser seguros
no que diz respeito a manutengdo da saude ambiental e da saude publica. Assim, a presenca e
0 comportamento de micro-organismos patogénicos e micropoluentes porventura presentes no
sistema devem ser constantemente avaliados ao longo de diferentes processos de recuperagdo

de nutrientes de modo que seja possivel garantir a seguranca do produto.

2.1.2.1 Micro-organismos patogénicos na urina

Embora virus patogénicos possam ser excretados diretamente pela urina, a relevancia
do risco de contaminag¢do ambiental que eles apresentam ¢ pequena quando comparada com o
grande nimero de virus entéricos que podem adentrar o sistema através da contaminacdo
cruzada, considerada a principal fonte de contaminagdo em urina obtida através de banheiros
separadores (VINNERAS, BJORN et al., 2008). Estudos identificaram uma ampla gama de
micro-organismos patogénicos presentes em amostras de urina provenientes de sistemas de
separacao de excretas. Ao serem analisadas amostras de urina de um sistema piloto em escala
municipal voltado a reciclar nutrientes a partir da urina em eThekwini, na Africa do Sul, foram
encontrados virus e bactérias patogénicos em todas as amostras analisadas: foram encontradas
amostras de Polyomavirus JC, rotavirus e adenovirus humano em 100%, 34% e 31% das
amostras, respectivamente; a presenca de Aeromonas spp., Shigella spp., e Clostridium
perfringens, conhecida por sobreviver por longos periodos de tempo na urina, foi identificada
em 94%, 61% e 72% das amostras analisadas, respectivamente (BISCHEL; OZEL DUYGAN;
etal.,2015).
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Dentre os organismos relevantes para a avaliagdo de contaminagdo por matéria fecal,
destacam-se as bactérias Escherichia coli e Salmonella spp., e os bacteriofagos MS2 e
®X 174. O emprego de bactérias Escherichia coli como micro-organismos indicadores ¢
tradicionalmente estabelecido para a avaliacdo de contaminagdo fecal de corpos d’agua, visto
que estdo presentes nas fezes de todos os mamiferos, ndo se reproduzem significativamente no
ambiente e sdo detectaveis através de métodos simples e de baixo custo (EDBERG et al., 2000).
Contudo, a eficacia do uso de um Unico micro-organismo como indicador de contaminagao
fecal ¢ contestavel, visto que micro-organismos patogénicos podem ter comportamentos
diferentes dos indicadores escolhidos para representa-los. Nesse sentido, bactérias do grupo
Salmonella tornam-se relevantes para a avaliagdo de contaminagdo fecal por estarem
amplamente presentes no ambiente, estarem frequentemente associadas a doengas de
veiculacdo hidrica e apresentarem comportamento distinto do comportamento de indicadores
frequentemente utilizados (LEMARCHAND; LEBARON, 2003).

Além da contaminagdo causada por bactérias, contaminagdes por virus entéricos sao
causas frequentes de casos de doengas infecciosas de veiculagdo hidrica, sendo os virus
humanos mais frequentemente associados com estas doengas norovirus, adenovirus, enterovirus
e rotavirus (US EPA, 2009). Em relacdo ao estudo do comportamento de virus entéricos no
ambiente, o uso de bactérias indicadoras de contaminacdo fecal ndo se mostra a op¢ao mais
adequada visto que estas possuem comportamento diferente dos virus no ambiente. Nesse
contexto, virus bacteridfagos, especialmente dos tipos F-especificos e colifagos somaticos sdo
considerados indicadores mais confiaveis de contaminac¢do por virus humanos associados a
contaminagao fecal, devido a sua semelhang¢a com virus entéricos em termos de estrutura fisica,
composi¢do, morfologia e persisténcia no ambiente. Aliado a estas vantagens esta o fato de que
bacteriéfagos podem ser facilmente detectados e quantificados através de métodos simples,
eficientes e de baixo custo (US EPA, 2015). Dentre os bacteriéfagos comumente empregados
como modelos virais humanos encontram-se os bacteriofagos MS2 e ®X174 (DAWSON et al.,
2005; DECREY et al., 2011; SHIRASAKI et al., 2016).

A manipulagdo de excretas contendo concentracdes de micro-organismos patogénicos
pode representar um risco a saude para as pessoas envolvidas com o sistema de saneamento,
entre usuarios dos banheiros separadores, pessoas envolvidas com o transporte e tratamento das
excretas e consumidores do produto final (AHMED et al., 2016). Por esse motivo, analisar o
comportamento de micro-organismos de interesse durante as diferentes tecnologias de
tratamento empregadas em sistemas de saneamento ecoldgico ¢ de suma importancia para

garantir a seguranca dos usuarios.
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Dentre os trabalhos que investigam o comportamento de micro-organismos durante a
reciclagem de urina, pode-se destacar os trabalhos de Bischel e colaboradores (2016) e Decrey
e colaboradores (2011), que avaliam a inativagdo das bactérias Enterococcus spp. € Salmonella
typhimurium, dos bacteridfagos ®X174 e MS2, e de ovos de Ascaris suum durante a
recuperagdo de fosforo por meio de precipitacao de estruvita. Decrey et al. verificaram que o
bacteriofago ®X174 e os ovos de Ascaris suum foram parcialmente inativados durante o
processo de secagem da estruvita, sendo que maiores valores de inativagdo foram observados
com o aumento da temperatura ambiente ¢ diminui¢cdo da umidade relativa; apds o periodo de
secagem, contudo, ainda foram identificados micro-organismos ativos (DECREY et al., 2011).
De modo semelhante, Bischel et al. atestaram a inativacdo parcial das bactérias investigadas,
com a taxa de inativagdo aumentando proporcionalmente ao aumento da temperatura de
secagem (BISCHEL et al., 2016).

Visto que uma das maiores ameacas a saude humana apresentada pela recuperacao de
nutrientes da urina estd relacionada ao comportamento dos micro-organismos patogénicos
durante o processo de producao de fertilizantes e sua potencial transmissao a usuarios do
produto final (BISCHEL et al., 2017), ¢ essencial ampliar o conhecimento acerca do assunto
para garantir a seguranca dos compostos produzidos. Por esse motivo, essa pesquisa se propoe
a investigar o comportamento de micro-organismos de relevancia no que diz respeito a
contaminac¢ao cruzada da urina por material fecal durante o processo de recuperacao de fosforo
por meio da precipitacdo da estruvita.

A estocagem da urina ndo deve ser considerada suficiente para garantir sua
higienizacdo, sendo que existem diversos relatos de inimeros micro-organismos patogénicos
identificados em sistemas de armazenamento de urina em diversas localidades (BISCHEL et
al., 2016; BISCHEL; OZEL DUYGAN; et al., 2015). A ampla gama de micro-organismos €
concentracOes identificadas na urina estocada de diversas fontes reflete a variabilidade da
natureza da contaminagdo de origem fecal presente na urina, assim como a variagao nos tempos
e condicdes de estocagem aplicado em sistemas de recuperagao de nutrientes (BISCHEL et al.,
2016). Apesar da importancia do tema, poucos trabalhos abordam a presenca e o
comportamento de micro-organismos patogénicos especificamente durante o processo de
precipitacdo separagao e secagem da estruvita.

Visando preencher esta lacuna, este trabalho procurou inferir sobre o comportamento
de patogenos durante a precipitagdo de estruvita, o que foi realizado por meio do indculo e

avaliagdo de micro-organismos usados como modelos bacterianos e virais. O emprego de
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micro-organismos modelos e indicadores em estudos deste tipo ¢ necessario visto que o estudo
de todos os tipos de patogenos presentes nas excretas humanas ndo ¢ factivel frente a limitagdes
de custo, tempo e métodos analiticos. Devem ser selecionados micro-organismos igualmente
ou mais resistentes e que apresentem caracteristicas semelhantes aos potenciais patogenos, de

modo que se possa elaborar boas previsdes acerca de seu comportamento (MAGRI, 2013).

2.2 PRODUCAO DE ESTRUVITA A PARTIR DA URINA HUMANA

Paralelamente ao aumento da geragao de efluentes e da necessidade de acesso a agua
potavel de qualidade, espera-se que o crescimento da populagdo resulte em uma maior demanda
por produgio de alimentos. E previsto que a populagio total do planeta passe de 7,6 bilhdes de
individuos em 2017 para 9,8 bilhdes no ano de 2050 (UNITED NATIONS, DEPARTMENT
OF ECONOMIC AND SOCIAL AFFAIRS, 2017), o que representaria uma necessidade de
aumento de 30% na produgdo mundial de alimentos (CIESLIK; KONIECZKA, 2017) e,
consequentemente, em um aumento significativo da exploragdao de fosforo para produgdo de
fertilizantes (HECKENMULLER; NARITA; KLEPPER, 2014).

Atualmente, a principal fonte de obtencdo de fosforo para a producao de fertilizantes
sdao as rochas de fosfato, um recurso ndo renovavel que vem se esgotando rapidamente em
consequéncia de sua acelerada exploragdo, sendo que o debate acerca do tempo necessario para
que as reservas globais de fosforo se esgotem gera opinides divergentes, com a previsdo de
exaustao variando entre 100, 200 e até 5060 anos (CORDELL et al., 2011; DESMIDT et al.,
2015; LI, R. etal.,2014; TAN; LAGERKVIST, 2011). Além da crescente escassez das matérias
primas base para sua fabricacdo, o custo do fosforo adequado para utilizag@o na agricultura vem
crescendo aceleradamente, tendo apresentado um aumento de 700% entre 2007 e 2008
(CIESLIK; KONIECZKA, 2017).

Frente a estas questdes, surge a necessidade de fontes alternativas de fosforo para uso
como fertilizante a fim de aliviar a dependéncia econdmica de recursos nao renovaveis (PENG
et al., 2018). A pesquisa na area de recuperacdo de nutrientes a partir da urina é ampla, com
diversos avangos sendo alcangados nas ultimas décadas no que diz respeito a implementagao e
ao aprimoramento de tecnologias em diversas escalas. Destes avangos, podem ser destacadas
quatro conclusdes importantes: os nutrientes presentes nas excretas humanas sdo disponiveis
para as plantas; o condicionamento do solo com excretas humanas aumenta a produtividade das

culturas quando comparado a auséncia de tratamento; o desempenho de fertilizantes produzidos
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a partir de excretas humanas ¢ similar ao de fertilizantes de base mineral quando ambos sao
empregados nas mesmas proporgdes; € a urina, entdo, torna-se uma alternativa atraente para a
producao de fertilizantes devido ao baixo investimento necessario, a facilidade de adequagao
das estruturas existentes a coleta de urina, a eficiéncia relacionada aos fertilizantes produzidos
e ao melhoramento das condigdes sanitdrias oriundas do emprego de banheiros separadores
(SIMHA; GANESAPILLAL 2017).

Nesse contexto, a recuperacao de nutrientes a partir da urina humana pode ser dividida
em sete objetivos principais, cada um com respectivas tecnologias usualmente associadas

(MAURER; PRONK; LARSEN, 2006):

(i.) Higienizacdo: estocagem;

(ii.) Reducdo de volume: evaporacdo, congelamento/descongelamento ou osmose
reversa,

(i1i.) Estabilizacdo: acidificagdo, nitrificagao;

(iv.) Recuperacao de fosforo: formagao de estruvita;

(v.) Recuperagdo de nitrogénio: troca idnica, stripping de amonia;
(vi.) Remocao de nutrientes: annamox;

(vii.) Manejo de micropoluentes: eletrodialise, nanofiltracdo, ozonizagao.

Dentre as tecnologias de recuperagdo de nutrientes a partir da urina humana, a
recuperagdo do fosforo por meio da precipitacio de estruvita destaca-se devido a simplicidade
do processo aliada a alta eficiéncia de recuperagdo de fosforo. De modo geral, a precipitagdo
de estruvita vale-se de técnicas de execucdo simples e de baixo custo, apresentando-se como
uma op¢ao adequada a localidades com poucos recursos (ETTER et al., 2011). A recuperacao
de estruvita a partir de excretas humanas produz compostos de alta qualidade que podem ser
aplicados diretamente no solo como fertilizantes ou serem processados a fim de servir como
insumo para produgdo de outros fertilizantes (RUBIO-RINCON et al., 2014), enquanto
simultaneamente evita que concentragdes significativas de fésforo cheguem ao ambiente,
evitando problemas causados pela eutrofizacao.

A estruvita (MgNH4PO4.6H>0) ¢ uma substancia cristalina composta por magnésio,
amonia e fosforo em concentragdes molares equivalentes (MITROGIANNIS et al., 2018;
SIMHA; ZABANIOTOU; GANESAPILLAI 2018; VOLPIN et al., 2018). O processo de

formagdo da estruvita ocorre em condi¢des alcalinas, de acordo com a seguinte reagao:

Mg?* + NH} + H,PO, + 6H,0 - MgNH,PO,.6H,0 + 2H*



32

O magnésio (Mg?") é o ion limitante da formacdo de estruvita, fazendo com que seja
necessaria a adi¢do de uma fonte externa deste elemento para uma melhor eficiéncia no
processo de recuperagao de fosforo (WILSENACH; SCHUURBIERS; VAN LOOSDRECHT,
2007). Fontes tipicas de magnésio incluem MgO, MgCl, e MgSOs, contudo a necessidade de
aquisi¢ao desses compostos pode tornar a tecnologia nao interessante economicamente, sendo
que em regides menos desenvolvidas o acesso a esses compostos pode ser inviavel (ETTER et
al.,2011).

Visando a reducdo dos custos operacionais do processo de recuperacdo de estruvita,
especialmente em regides com recursos escassos, torna-se essencial a investigacdo de fontes de
magnésio alternativas e de baixo custo. Dentre as fontes alternativas de magnésios estudadas, a 4gua
do mar (DAI et al., 2014; ETTER et al., 2011; RUBIO-RINCON et al., 2014), misturas de sais
marinhos (MERINO-JIMENEZ et al., 2017), e aguas residuarias de processos de dessalinizagdo
(LIU, B. etal., 2013; TIAN et al., 2016) se mostraram alternativas efetivas e facilmente acessiveis.
Nesse contexto, a investigagdo da possibilidade de obtengdo de uma fonte de magnésio de baixo
custo a partir da combinacdo da 4gua do mar e de uma técnica de destilagao baseada em energia
solar ¢ de alta relevancia pois abre caminho para a instalagdo de sistemas como o proposto por esta

pesquisa em localidades litoraneas com acesso limitado a recursos.

2.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E OTIMIZACAO DE PROCESSOS

A eficiéncia dos processos empregados no tratamento de aguas e efluentes ¢
influenciada por diversas varidveis, como pH, temperatura, e caracteristica fisico-quimicas e
microbioldgicas da dgua ou efluente a ser tratado. A fim de que a tecnologia em questdo seja
interessante do ponto de vista econdmico e operacional, ¢ importante que estes processos sejam
otimizados de maneira a obter o maior beneficio possivel de sua aplicagdo em termos de
resposta esperada (por exemplo, remog¢do de poluentes), enquanto simultaneamente obtendo
reducdo de custos do processo e de consumo de recursos, energia € materiais necessarios
(NAIR; MAKWANA; AHAMMED, 2014).

A abordagem tradicional de otimiza¢do de processos foca em estudar a influéncia de
uma variavel por vez no processo, variando-a enquanto as outras sio mantidas constantes, sendo
que este procedimento ¢ repetido para todas as variaveis consideradas a fim de obter condi¢des
otimas. Algumas desvantagens apresentadas por esta tatica de otimiza¢do incluem sua

incapacidade de evidenciar possiveis interagdes entre as variaveis e o grande numero de ensaios
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necessarios para sua execucdo, que elevam o custo e o tempo necessario para execu¢ao do
projeto (NAIR; MAKWANA; AHAMMED, 2014). Nesse contexto, o crescente interesse na
otimizacdo de processos e produtos aliado a necessidade de diminuicdao de custos e
maximizacao da eficiéncia, produtividade e qualidade tem levado diferentes areas da industria
a recorrerem a técnicas de planejamento experimental (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

O planejamento de experimentos consiste em um conjunto de técnicas estatisticas que
tém como objetivo de minimizar o nimero de ensaios necessarios para estudar um determinado
processo (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001), seja para obter configuragdes
operacionais especificas para determinado processo ou produto, ou para avaliar os efeitos ou
impactos de certos fatores nas respostas de um sistema (RODRIGUES; IEMMA, 2014). Sua
aplicagdo apresenta diversas vantagens, dentre as quais se destacam (NAIR; MAKWANA;
AHAMMED, 2014; RODRIGUES; IEMMA, 2014):

(i) Reducao no numero de experimentos e repeticdes necessarios para obtengao

das informacdes desejadas, assim como melhor qualidade dos dados obtidos;

(ii.)  Analise simultanea dos fatores que influenciam no processo, o que permite
identificar e estimar interagdes entre eles;

(i1i.) A possibilidade de otimizar respostas do sistema (inclusive, multiplas
respostas simultaneamente), a fim de obter condi¢des 6timas de operagdo que
resultem em maiores eficiéncias, qualidade do produto, minimizacao do uso
de insumos etc.;

(iv.) O desenvolvimento de modelos empiricos capazes de descrever o
comportamento do sistema;

(v.)  Aplicagdo relativamente simples, que depende mais do conhecimento do
professional acerca do processo estudado do que de conhecimentos profundos
de estatistica, frente aos diversos softwares disponiveis para aplicacdo de
técnicas de planejamento experimental.

Diversos tipos de planejamentos de experimentos podem ser empregados a fim de
obter as vantagens e alcancar os objetivos expostos, adequados as particularidades do processo
em estudo, ao numero de variaveis que se deseja avaliar e a resposta que se espera obter do
estudo (RODRIGUES; IEMMA, 2014). Dentre as técnicas de planejamento experimental
disponiveis, aquelas baseadas em metodologias de superficies de resposta vém se destacando
frente a sua crescente aplicagao no estudo de processos de tratamento de agua e efluentes, tendo
sua aplicacdo facilitada pela ampla disponibilidade de softwares voltados a analises deste tipo.
Dentre as metodologias de superficie de resposta frequentemente empregadas, o delineamento

composto central rotacional se destaca por ser eficiente na otimizacdo simultanea de varios
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fatores e por permitir que os experimentos sejam conduzidos em paralelo, reduzindo o tempo

necessario para conclusido dos estudos (NAIR; MAKWANA; AHAMMED, 2014).
2.3.1 Delineamento composto central rotacional

A metodologia de superficies de resposta (RSM — Response Surface Methodology)
consiste numa técnica de otimizacdo baseada em planejamentos experimentais fatoriais
frequentemente aplicada na modelagem de diversos processos industriais (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001). Em analises deste tipo, a resposta de um determinado sistema
¢ medida em termos de varidveis dependentes, em funcdo da variacdo das varidveis
independentes, estabelecidas a critério do pesquisador com base em seu conhecimento prévio
do processo (MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2016).

Como resultado da aplicagdo de delineamentos experimentais baseados em RSM ¢
possivel obter uma representagdo grafica do processo que esta sendo estudado em termos da
influéncia de cada varidvel (exemplificada na Figura 5), e também um modelo empirico capaz
de quantificar estas influéncias e possiveis interagdes entre os fatores considerados. De modo
geral, quando ha interesse em otimizar o processo em questdo, o modelo empirico obtido da
RSM ¢ representado por uma equacao quadratica de segunda ordem com termos de interagdao

(Equacao 1):
Y =Bo+ Xy Bixi + Xy Bux? + Xy i Byxixy + € (1)

Onde: By, Bi, Bii e Bij sdo os coeficientes de regressdo; x; e x; sdo as variaveis independentes;

e € € o residual associado aos experimentos.

Figura 5. Exemplo de superficie de resposta e curvas de nivel resultantes de um DCCR.
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Fonte: Myers, Montgomery e Cook (2016).
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O delineamento composto central (DCC) ¢ um tipo de metodologia de superficie de
resposta composta por trés partes: uma parte relativa ao planejamento fatorial 2* (onde k é o
ntiimero de variaveis independentes escolhido, e 2 ¢ o niimero total de ensaios relativos a esta
parte); uma parte constituida de 2k pontos axiais, € outra por nc pontos centrais (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; CALADO; MONTGOMERY, 2003). Dessa forma, o
numero total de testes necessarios para completar um experimento planejado com DCC pode

ser obtido através da Equagao 2 CTHANT ZIN; KIM, 2019):
N=2k+2k+C (2)

Onde N = niimero de testes, k = nimero de fatores; C = nimero de repeticdes no ponto central.

Em um DCC, os pontos axiais sdo definidos em relagdo ao a escolhido, sendo que para
que um DCC seja considerado rotacional (DCCR), o valor de a deve ser igual a 1,68 para
planejamentos com 3 fatores, e igual a 1,41 para planejamento com 2 fatores (MYERS;
MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2016). A Tabela 2 apresenta as combinagdes de
fatores que devem ser consideradas durante a realizacdo dos experimentos planejados com um
DCCR, considerando trés fatores (X1, X2 e X3) variando entre 2 niveis (+1 e -1) e cinco

repeticdes no ponto central.

Tabela 2. Delineamento composto central rotacional para 3 fatores.

Nivel dos fatores

Ensaio X1 X2 X3
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1,68 0 0
10 +1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 +1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 +1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0

Fonte: A autora (2020).
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Embora o processo de precipitagdo de estruvita a partir da urina humana seja
amplamente estudado e comprovadamente efetivo, ndo existem parametros fixos de operagao
que levem a resultados 6timos de remocgao de fosforo da urina (LI, B. ef al., 2019). Nos ultimos
anos, técnicas de delineamento experimental tém sido aplicadas na area de tratamento de agua
e efluentes com o objetivo de obter condi¢des 6timas de operacao que resultem em menor gasto
de energia e reagentes ¢ em um melhor desempenho (NAIR; MAKWANA; AHAMMED,
2014).

Dentre estas técnicas, metodologias de superficies de resposta t€ém se mostrado efetivas
para avaliar o efeito das diferentes varidaveis envolvidas no processo de precipitacio de estruvita
a partir de diferentes tipos de efluentes, como efluentes suinicolas (LAVANYA; RAMESH;
NANDHINI, 2019), efluentes originados do processamento de alimentos CTHANT ZIN; KIM,
2019) e percolados de aterros sanitarios (DOGAN et al., 2018). Contudo, trabalhos abordando
o planejamento experimental e a otimizagdo do processo de precipitacdo de estruvita a partir da
urina humana real ainda sdo relativamente escassos. Dessa forma, com o objetivo de determinar
as condi¢des Otimas para a recuperacgdo de estruvita considerando o processo e os reagentes
propostos nesta pesquisa, o delineamento composto central rotacional foi empregado a fim de

determinar as condi¢gdes o0timas de operacao do reator piloto e dos ensaios microbioldgicos.
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CAPITULO 3: Delineamento Composto Central Rotacional para otimizacio do
processo de precipitacio de estruvita empregando sal marinho produzido a partir de

destilacao solar

Este capitulo apresenta a urina humana e o sal marinho empregados nos ensaios
realizados durante esta pesquisa, detalha a metodologia de delineamento experimental
empregada na otimizagdo do processo de precipitacao de estruvita, e apresenta os resultados
obtidos nesta etapa da pesquisa.

Os procedimentos apresentados a seguir estdo relacionados aos seguintes objetivos
especificos: (i.) otimizar o processo de precipitagdo da estruvita a partir da urina humana
aplicando o delineamento composto central rotacional visando a alta eficiéncia de recuperagao
de fosforo empregando duas fontes de magnésio: sal marinho produzido a partir de destilagao
solar e MgCl2; e (ii.) validar as configuracdes experimentais otimizadas obtidas em escala de

bancada para operacao de um reator em escala piloto;

3.1 METODOLOGIA

3.1.1 Urina humana

Para a realizagdo de todos os experimentos, utilizou-se urina humana real armazenada
obtida de duas fontes distintas: campanhas de coleta realizadas na UFSC, e tanques de
armazenamento de urina proveniente de banheiros secos separadores.

As campanhas de coleta foram realizadas nos sanitarios do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental (ENS) da UFSC. Foram obtidos aproximadamente 100 litros
de urina durante a campanha de coleta. A urina masculina foi coletada em mictorio construido
em PVC, com capacidade de armazenamento de 20 litros, instalado no sanitario masculino
localizado no primeiro andar do Departamento. A urina masculina foi coletada por meio de
contribui¢des espontaneas até o limite de armazenamento do mictorio; apos atingido, procedeu-
se a transferéncia da urina coletada para as bombonas de estocagem, e retorno do mictério vazio
ao sanitario masculino. A urina feminina foi coletada em copos plasticos transparentes com
tampa de capacidade de 300 mL, disponibilizados no sanitario feminino do segundo andar do

Departamento. A urina foi obtida por meio de contribui¢do espontanea das usuarias do sanitario.



38

Os copos cheios foram recolhidos dos sanitarios diariamente, e seu conteudo foi transferido
para as bombonas de estocagem a fim de homogeneizar a urina coletada.

A urina obtida desta forma foi estocada em recipientes fechados ao abrigo de
intempéries até que o processo de estocagem fosse finalizado, por um periodo médio de trés
semanas.

A Figura 6 ilustra o sistema de coleta empregado nos sanitarios femininos (a) e
masculinos (b). A Figura 7 apresenta os cartazes de divulgagdo afixados nos banheiros durante

o periodo de coleta.

Figura 6. Coleta de urina feminina (a) e masculina (b).

(a) (b)
Fonte: Arquivo RReSSa (2019).

Figura 7. Cartazes utilizados durante a campanha de coleta de urina.
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O restante da urina empregada foi obtido do estoque originados pelos banheiros secos
separadores instalados no Centro de Treinamento (CETRE) da Epagri, em Florianopolis/SC.
Esta urina estd armazenada em recipientes lacrados, armazenados em temperatura ambiente,
protegidos de luz solar e chuva.

As parcelas de urina obtidas das diferentes fontes foram homogeneizadas

anteriormente a realizacdo dos ensaios e estocadas em recipientes fechados.
3.1.2 Producio de sal marinho por meio de destilaciao solar

A agua do mar utilizada para produgao de sal marinho por meio de destilagao solar foi
coletada na Avenida Beira Mar Norte, em Floriandpolis/SC, em ponto de coleta localizado
proximo ao Trapiche. A agua do mar foi coletada em garrafas PET de 5L, e armazenada em
local com temperatura controlada, ao abrigo de intempéries e da luz solar direta.

O sal marinho empregado como fonte externa de magnésio para o processo de
precipitagdo de estruvita foi produzido com emprego de dois destiladores solares desenvolvidos
pelo grupo LAPOA (Laboratério de Potabilizagio de Aguas) do ENS (SILVA, 2014). Os

destiladores encontram-se em operagao no terragco do prédio do Departamento (Figura 8).

Figura 8. Destiladores solares e sal marinho.

[ = .

Fonte: Arquivo RReSSa (2019).
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3.1.3 Calculo da quantidade de reagentes

A quantidade de reagente adicionada em cada ensaio foi calculada com base na razao
molar entre a concentracao inicial de ortofosfato na urina e a quantidade de magnésio presente
no reagente utilizado.

O célculo da quantidade de cloreto de magnésio necessaria foi realizado por meio da

Equacao 3:
PO;; v .
MgCl2 = 1000 X MMPO‘:){-_ X Mgp X MMMgClz.GHZO (3)
Onde: PO+ = concentragio inicial de PO+* na urina (mg/L); V = volume de urina (L);

MMpos3. = massa molar do PO+ (94,97 g/mol); Mg:P = razdo molar Mg:P;
MMwmgeciz.6H20 = massa molar do cloreto de magnésio hexahidratado (203,3 g/mol).

A quantidade de sal marinho adicionada em cada ensaio foi calculada através da
Equagao 4:

%4 MMMg

X Mg: P X

(4)

Sal marinho = PO;™, X —

POZ_ Salyg

Onde: PO4+*; = concentragdo inicial de PO4* na urina (mg/L); V = volume de urina (L);
MMposs. = massa molar do POs* (94,97 g/mol); Mg:P = razio molar Mg:P;
Salmg = concentragdo de Mg no sal marinho (31,0 mg Mg/g sal).

A concentracdo de magnésio no sal marinho foi determinada com base na
quantificagdo da concentragdo de magnésio presente na agua do mar, realizada em
espectrometro de absor¢do atdbmica VARIAN Espectra 250. Foram analisadas duas amostras de
agua do mar coletadas em datas distintas. Desta analise, resultou que a concentracdo meédia de
magnésio presente na agua do mar coletada foi de 1,293 g/L, o equivalente a 31,0 mg de Mg/g

de sal marinho, conforme a Equagao 5:

VaestXCpm
Saly, = _dest” *¥9 (%)
9 Msqy

Onde: Vgest = volume de dgua adicionado no destilador solar (L); Cwmg = concentracdo de Mg

medida na dgua do mar (mg/L); Msa = quantidade de sal recuperada do destilador (g).
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3.1.4 Delineamento Composto Central Rotacional

Este trabalho empregou um delineamento experimental composto central rotacional,
sendo que, inicialmente, foram avaliadas trés variaveis independentes: pH, razao molar Mg:P,
e velocidade de agitacdo, selecionadas por sua influéncia conhecida no processo de precipitagao
de estruvita, facilidade de controle e relevancia na operagdo do processo.

Para a determinacdo dos valores testados para as variaveis independentes, foram
utilizados os pontos relacionados a parte fatorial do DCCR +1 e -1, que indicam os valores
maximos ¢ minimos das varidveis testadas; os pontos axiais +1,68 e -1,68; e cinco repeti¢des
no ponto central (0), conforme recomendado por Rodrigues e lemma (2014). Ao total, foram
realizados 19 ensaios para cada fonte de magnésio avaliada (MgCl; e sal marinho).

A Tabela 3 apresenta os niveis ¢ valores das varidveis independentes consideradas
neste estudo. A faixa de valores de pH avaliada foi determinada com a inteng@o de abranger os
valores de pH verificados na urina fresca (em torno no limite inferior) e na urina estocada (em
torno do limite superior), a fim de relacionar o pH com o tempo de armazenamento da urina.
As razdes molares investigadas foram estabelecidas com base em valores usualmente
encontrados na literatura, em especial nas razdes molares apresentadas por Liu et al. (2013).
A faixa de variacao de velocidade de rotacdao foi inicialmente determinada com intencao de
possibilitar a agitagdo manual do reator piloto. Para todos os ensaios, o tempo de agitagao foi
fixado em 15 minutos; o tempo de sedimentacdo apos a agitacdo foi estipulado em 60 minutos,

com base nos valores apresentados por Etter et al. (2011).

Tabela 3. Niveis e valores das variaveis independentes no DCCR.

Variavel Ponto axial Nivel Ponto Nivel Ponto axial
independente inferior (-a) inferior (-1) central (0) superior (+1)  superior (+a)
Xi:pH 5,3 6,5 8,3 10,0 11,5
X>: Razdo molar 0,0 0,5 1,3 2,0 2,5
X3: Rotagdo 0 15 35 55 69

Fonte: A autora (2020).

A resposta (variavel dependente) avaliada foi a eficiéncia de remog¢do de fosforo da
urina, determinada através da Equagao 6. Optou-se por avaliar a eficiéncia da precipitagao de
estruvita através da medida de remocgdo de fosforo da fase liquida, sendo importante ressaltar

que nio houve transformagdo de P organico em PO4*" durante o experimento.
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E(%) = C"C‘C x 100 (6)
0
Onde: Co = concentracdo inicial de ortofosfato (mg/L); C = concentracdo final de

ortofosfato (mg/L).

Os ensaios necessarios estabelecidos pelo delineamento experimental foram realizados
em equipamento Jar-test da marca Ethik Technology modelo 218-6LDB com 500 mL de urina
humana estocada, procedendo-se a adi¢ao das quantidades adequadas dos respectivos reagentes
de acordo com as respectivas razoes molares de cada ensaio, de acordo com as Equagdes 3 ¢ 4.
As quantidades calculadas dos respectivos reagentes foram adicionadas simultaneamente a
todos os jarros dos Jar-test. A contabilizagdo do tempo de agitagdo teve inicio ap6s 15 segundos
da adicdao dos reagentes, a fim de possibilitar sua adequada solubilizacdo na fase liquida. A
coleta de amostras ao longo do tempo se deu simultaneamente em todos os jarros, com amostras
simples de cada jarro sendo coletadas nos tempos pré-estabelecidos sempre no mesmo ponto (a
1 cm de profundidade, no canto esquerdo superior dos jarros). As concentragdes de ortofosfato
foram determinadas de acordo com o método colorimétrico por acido vanadomolibdofosférico
(APHA, 2017) em Espectrofotdmetro HACH DR3900. Todos os ensaios foram conduzidos em
temperatura controlada de 23+2°C.

Os resultados obtidos foram submetidos a analise estatistica com o software Design-
Expert v. 7.0 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, USA). O mesmo software foi empregado durante a
otimiza¢do do processo, a fim de obter os valores operacionais Otimos para as variaveis

avaliadas que resultassem na remocao tedrica de fosforo de 90%.

3.1.5 Reator em escala piloto

O experimento em escala piloto foi conduzido a fim de verificar a eficiéncia das
configuragdes experimentais 6timas obtidas em escala de laboratério quando transferidas para
um reator em escala real. Dessa forma, os parametros de operacao do reator piloto foram
definidos de acordo com os resultados obtidos na otimizagao do processo.

Os experimentos em escala piloto foram conduzidos no laboratério de manipulagdo de
excretas do RReSSa, localizado no Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental da

UFSC.
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O reator piloto foi construido em PVC, tem volume util de 20 L, agitacdo automatica,
e temporizador, e apresenta forma cilindrica, com 80 cm de altura e 21 cm de didmetro. O
enchimento do tanque ¢ manual, e o esvaziamento se dd por meio da abertura do registro
instalado na parte inferior do tanque. A agita¢do se d4 por meio de uma haste de 50 cm de
comprimento, cuja velocidade é controlada através de ajuste manual, e o tempo de agitagdo ¢
regulado por meio de painel eletrdnico instalado na parede.

Durante a operagao do reator, foram adicionados 20 litros de urina estocada. Procedeu-
se, entdo, a agitagdo durante 15 minutos e sedimentacdo da estruvita durante 60 minutos. Apos
o tempo de sedimentacdo, a estruvita foi recuperada por meio do esvaziamento de 1/5 do
volume do reator através da abertura do registro localizado na saida inferior do tanque,
possibilitando a recuperacao da estruvita sedimentada no recipiente localizado abaixo da saida.
A estruvita depositada no fundo do reator foi recuperada através da separagao da fase liquida
por meio de sedimentagdo da mistura e subsequente secagem em estufa a 50°C. A Figura 9
apresenta o desenho esquematico do reator empregado nesta pesquisa (a), assim como uma

imagem do reator instalado no local de funcionamento (b).

Figura 9. Reator piloto para producdo de estruvita.
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(a) Representagdo esquematica; (b) Foto no local de operagéo.
Fonte: A autora (2020).
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A fim de comparar a eficiéncia do sal marinho na remocao de fésforo da urina a uma
fonte comercial de Mg?*, o reator piloto foi operado em regime batelada de acordo com as
condigdes Otimas de operagao duas vezes para cada reagente, totalizando um total de quatro
rodadas com duragdo de 75 minutos cada, sendo 15 minutos de agitacdo ¢ 60 minutos de
sedimentacdo. Cada rodada foi conduzida com 20 litros de urina armazenada, sendo que foi
adicionada a quantidade necessaria de reagente para obedecer as razdes molares apresentadas
na secao anterior. O volume total de urina empregada foi homogeneizado antes do
procedimento de maneira a minimizar a variabilidade decorrente de flutuagcdes no pH e
composi¢ao da urina estocada.

Durante a operacdo do reator piloto foram avaliadas a remog¢ao de fosforo da fase
liquida, quantificada de acordo com a equagdo 5 e a metodologia analitica descrita
anteriormente, a remoc¢ao de nitrogénio amoniacal, quantificado pelo método colorimétrico de
Nessler (VOGEL, 1981), e as concentragdes de DQO e sdlidos totais (APHA, 2017) ao longo
do tempo de operagao.

A urina e a dgua do mar apresentam em sua composi¢do componentes que podem
resultar na formagao de diversos precipitados e impurezas durante o processo de producao de
estruvita. Por este motivo, a caracterizacdo do precipitado produzido ¢ essencial a fim de
confirmar a possiblidade de aplicagdo como fertilizante a base de fosforo (DAI ef al., 2014).
Por este motivo, a estruvita produzida foi recuperada por meio de sedimentagdo e secagem em
estufa a temperatura controlada de 50°C, e caracterizada por meio de analise de difracdo de
raios-x (DRX) e microscopia eletronica acoplada com andlise de energia dispersiva (MEV-
EDS). Para caracterizagdo, as amostras analisadas foram obtidas da homogeneizacdo das
quantidades de estruvita produzidas em cada batelada empregando as duas fontes de Mg*", ou
seja, a amostra de estruvita produzida a partir de MgCl, foi retirada da quantidade total de
estruvita produzida pelas duas bateladas operadas no reator piloto com adicdo de MgCl,
previamente homogeneizada e seca a 50°C; o mesmo vale para a estruvita produzida com
emprego de sal marinho.

A andlise de difratometria de raios-x ¢ uma técnica ndo destrutiva ¢ frequentemente
empregada na identificagdo caracterizagdo de materiais cristalinos. A identificacdo das
substancias ¢ realizada com base na andlise do difratograma da amostra, onde os picos
resultantes da interferéncia construtiva de ondas monocromaticas raios-x langadas sobre o
composto analisado estdo relacionados a distribuicdo dos 4tomos da amostra, resultando em um

padrdo unico para cada substancia, de modo que a comparacao dos difratogramas das amostras
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analisadas com padrdes de referéncia permite a identificacdo dos compostos presentes no
material analisado (BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015).

A analise de DRX foi realizada no LINDEN-metro, laboratorio localizado no
Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC, em difratometro de raios-x da
marca Rigaku modelo MiniFlex600 DRX; foi empregada radiacdo de Cu-Ka versus o valor do
angulo 26, com variagdo de angulo entre 0-70° e intervalo de 0.05°/s. A correspondéncia dos
difratogramas das amostras com o difratograma de referéncia da estruvita foi avaliada com
auxilio do software Match!3 (Crystal Impact GbR).

Para a andlise de MEV-EDS, a metodologia de preparagdo das amostras consistiu em
colocar as mesmas sobre uma fita dupla face de carbono colada sobre os stubs. Posteriormente,
as amostras foram recobertas com ouro utilizando o metalizador marca Baltec, modelo
CED 030. Para a analise, raios-x sao emitidos e recolhidos a 15 kV a uma distancia de trabalho
de 15 mm, o tempo de aquisi¢ao para os espectros foi 30-120 s. Os sinais de raios-x no espectro
de EDS foram registrados como picos de energia dos elementos presentes nas amostras. Para
isso, foi utilizado o detector EDS Thermoelectro, aparelho acoplado ao microscépio de
varredura modelo MEV JEOL JSM-6390LV (JEOL Ltda., Téquio, Japao) localizado no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 Delineamento composto central rotacional

O delineamento central rotacional possibilitou a obtencdo de equagdes empiricas e de
superficies de resposta, que indicam a influéncia de cada variavel testada sobre o processo de
precipitacao de estruvita. As equagdes obtidas com base nos dados observados descrevem o
comportamento do processo quando empregado MgClz ou sal marinho como fonte de Mg?",
indicando a magnitude da influéncia de cada variavel.

A matriz resultante do DCCR, as combinagdes testadas e as respostas observadas e

previstas estdo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4. DCCR inicial e respostas obtidas.

. Variaveis independentes’ Resposta: Remocao de fosforo (%)
enljaio Xi:pH Xz: Razdo  Xs: Rotagao MgCl, Sal marinho
molar (rpm) Observada  Prevista  Observada  Prevista
1 (-1)6,50 (-1)0,50 (-D15 13,27 16,99 6,20 6,49
2 (+1)10,00 (-1)0,50 (-1)15 12,32 6,45 10,95 11,31
3 (-1)6,50 (+1)2,00 (-1)15 35,20 37,89 39,18 43,61
4 (+1)10,00 (+1)2,00 (-D15 22,00 27,35 43,17 48,43
5 (-1)6,50 (-1)0,50 (+1)55 3,69 1,62 11,27 11,66
6 (+1)10,00 (-1)0,50 (+1)55 38,70 37,94 23,20 16,48
7 (-1)6,50 (+1)2,00 (+1)55 16,75 22,52 24,80 31,21
8 (+1)10,00 (+1)2,00 (+1)55 61,30 58,84 39,73 36,02
9 (-a)5,31 (0)1,25 (0)35 8,20 2,96 20,14 14,10
10 (+a)11,19 (0)1,25 (0)35 21,64 24,64 18,53 22,20
11 (0)8,25 (-0)0,00 (0)35 0,00 3,73 3,13 7,32
12 (0)8,25 (+a)2,51 (0)35 44,85 38,87 61,52 54,97
13 (0)8,25 (0)1,25 (-a)0 39,15 40,31 39,15 33,81
14 (0)8,25 (0)1,25 (+0)69 49,49 53,87 24,74 27,72
15 (0)8,25 (0)1,25 (0)35 46,10 47,09 39,89 43,72
16 (0)8,25 (0)1,25 (0)35 47,06 47,09 49,00 43,72
17 (0)8,25 (0)1,25 (0)35 41,30 47,09 51,91 43,72
18 (0)8,25 (0)1,25 (0)35 49,82 47,09 38,25 43,72
19 (0)8,25 (0)1,25 (0)35 58,58 47,09 39,16 43,72

! (Nivel)Valor: (-a) = ponto axial inferior; (-1) = nivel inferior; (0) = ponto central; (+1) = nivel superior;
(+a) = ponto axial superior.
Fonte: A autora (2020).

Asequacgdes 7 (R2=0,9375) e 8 (R*=0,9058) descrevem o modelo empirico resultante
do DCCR em relacdo ao comportamento do processo utilizando MgCl, e sal marinho,

respectivamente:
Ryget, (%) = —198,06 + 55,39.X; + 54,46.X, — 2,56. X5 + 0,33.X;. X3 — 3,84.X7 — 16,21. X3 (7)
Rsa1(%) = —228,23 4+ 50,09. X, + 48,97X, + 1,08.X; — 0,29. X,. X5 — 2,95. X2 — 7,91.X% — 0,01.X2 (8)

Onde: Rygc,= remogdo de fosforo da urina utilizando MgClz (%); Rgy = remogéo de fosforo

da urina utilizando sal marinho (%); X1 = pH; X> = razdo molar Mg:P; X3 = rotagdo.

O coeficiente de determinagdo (R?) representa uma medida do ajuste de um modelo
estatistico em relacdo aos resultados observados, indicando a propor¢cdo em termos de
porcentagem da capacidade do modelo obtido de explicar os resultados. O R? variaentre O e 1,
onde um valor igual 1 indica que 100% dos dados pode ser explicado e um valor igual a 0

significa que nenhum dado observado pode ser previsto pelo modelo, sendo que um modelo é
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considerado adequado quando o R? apresenta valor proximo de 1 (RODRIGUES; IEMMA,
2014). Ambos os coeficientes obtidos na primeira rodada do DCCR apresentam boa aderéncia
dos modelos aos dados obtidos, indicando que os valores observados podem ser previstos pelos
modelos em 93,75% dos casos para o MgCl, e 90,58% dos casos para o sal marinho.

E importante ressaltar que o coeficiente de determinagio nio é o inico parimetro que
deve ser levado em consideragdo para avaliar a adequacao de um modelo empirico aos dados
observados. Os valores de R? ajustado, dos residuos da soma de quadrados predita (PRESS), do
R? previsto, da significancia da regressao (F0), e do coeficiente de falta de ajuste (F) sdo outros
coeficientes frequentemente empregados na verificagdo da adequagdo de modelos (NAIR;
MAKWANA; AHAMMED, 2014). A analise completa da adequagdo dos modelos empiricos
obtidos nesta pesquisa esta apresentada no Apéndice A.

Ambos os modelos indicaram influéncia significativa das trés variaveis testadas. Em
ambos os casos, foram identificadas interacdes entre os fatores, indicadas por seus respectivos
coeficientes. No caso do modelo empirico obtido para o comportamento do MgCly, identificou-
se interagdo entre o pH e a velocidade de rotacao (Equagdo 7); no caso do sal, foi constatada
interacao entre a razao molar ¢ a velocidade de rotagao (Equacdo 8). Em ambos os casos,
contudo, nota-se que a magnitude da influéncia desta relagdo ¢ duas ordens de grandeza menor
que os coeficientes das demais varidveis, indicando que estas interagdes apresentam impacto
significativamente menor na resposta do sistema quando comparadas com o efeito de cada
variavel isolada.

Também ¢ possivel perceber que para ambos os modelos, os coeficientes relacionados
a velocidade de rotacdo (X3) sdo consideravelmente menores que os coeficientes relacionados
ao pH (X1) e razdo molar (X3), indicando que, para a faixa de valores escolhida, a varia¢do da
velocidade de rotagdo tém influéncia comparativamente pequena na eficiéncia de recuperagao
de fosforo.

As superficies de resposta permitem identificar as dreas experimentais que
apresentaram maior eficiéncia de remocao de fésforo dentro do espago amostral avaliado.
A Figura 10 apresenta as superficies de resposta iniciais obtidas para os dois casos avaliados.
Considerando-se a influéncia comparativamente reduzida da varia¢do da velocidade de rotagao
na resposta do sistema, optou-se por analisar as superficies de resposta relativas a variagdo dos
valores de pH e razdo molar. Dessa forma, as superficies de resposta sdo apresentadas em
funcdo da variagdo destas varidveis, com o valor da rotagdo estabelecido em 35 rpm (valor

médio da faixa avaliada).
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Figura 10. Superficies de resposta e curvas de nivel resultantes da primeira rodada do DCCR.

MgCL,

Remocio (%) Remogio (%)

Sal marinhe
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Fonte: A autora (2020).

Embora as equagdes para os modelos empiricos obtidos na primeira tentativa tenham
apresentado parametros estatisticos satisfatorios, indicando uma boa aderéncia do modelo aos
dados observados, a andlise das superficies de resposta obtidas evidenciou o fato de que a
remog¢ao maxima prevista por ambos os modelos foi de aproximadamente 60%. Contudo, sabe-
se que eficiéncias de remog¢do de fosforo por meio da precipitagdo de estruvita proximas de
90% sao alcancaveis (RAHMAN et al., 2014). Logo, a baixa previsao de remocao pelo modelo
indicou que a area experimental escolhida para realizagdo dos ensaios nao corresponde a area
de melhor eficiéncia do processo. Além disso, tendo em vista que a aplicagdo do DCCR nesta
pesquisa tem como objetivo a determinagdo da configuracdo experimental 6tima que resulte em

90% de remocao teodrica de fosforo, € importante que os resultados obtidos durante os ensaios
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realizados englobem a eficiéncia tedrica esperada; também ¢ importante que os pardmetros de
operagao otimizados estejam contidos no espago amostral do delineamento.

Por estes motivos, procedeu-se ao refinamento da area experimental. Com base nas
observagoes dos resultados obtidos na primeira rodada do DCCR, assim como em observagdes
realizadas em testes preliminares, optou-se por considerar apenas duas variaveis independentes:
pH e razdo molar. Em fun¢do da menor influéncia da velocidade de rotacdo verificada na
primeira rodada do DCCR, optou-se por nao considerar a velocidade de rotagdo como uma
variavel independente na segunda rodada. Logo, a velocidade de agitagao foi fixada em
130 rpm.

Uma andlise visual das superficies de resposta apresentadas na Figura 10 evidencia
que tanto para o MgCl> quanto para o sal marinho a area de maior eficiéncia de remocgao esta
localizada aproximadamente na faixa de valores de pH compreendida entre 8,0 € 9,5 e na regido
referente a valores de razdo molar Mg:P acima de 1,50. Dessa forma, a segunda versao do
DCCR considerou como variaveis independentes o pH (X) variando entre 8,50 ¢ 9,70; e a razao
molar Mg:P (X>), variando entre 1,50 e 6,00. Esta escolha teve como base os resultados obtidos
anteriormente, a fim de explorar a regido que apresentou maior eficiéncia de remocao de fosforo
para as condi¢des deste experimento, no que diz respeito as caracteristicas da urina e das fontes
de magnésio utilizadas. A Tabela 5 apresenta os niveis e valores das variaveis independentes

consideradas na segunda rodada do DCCR.

Tabela 5. Niveis e valores das variaveis independentes apos refinamento do DCCR.

Variavel Ponto axial Nivel Ponto Nivel Ponto axial
independente inferior (-a) inferior (-1) central (0) superior (+1) superior (+a)
Xi:pH 8,50 8,68 9,10 9,52 9,70
X>: Razdo molar 1,50 2,16 3,75 5,34 6,00

Fonte: A autora (2020).

A matriz resultante da segunda versdo do DCCR, as combinagdes testadas e as

respostas obtidas e previstas estdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6. DCCR final (area experimental refinada) e respostas obtidas.

. Variaveis independentes’ Resposta: Remocao de fosforo (%)
N . X>: Razao MgCl, Sal marinho
ensaio Xi: pH . .
molar Observada Prevista Observada Prevista
1 (-1)8,68 (-1)2,16 73,17 70,80 70,42 74,18
2 (+1)9,52 (-12,16 65,08 70,80 70,42 67,92
3 (-1)8,68 (+1)5,34 100,00 100,50 94,31 95,67
4 (+1)9,52 (+1)5,34 97,34 100,50 91,74 89,42
5 (-0)8,50 (0)3,75 100,00 95,14 90,46 86,87
6 (+0)9,70 (0)3,75 97,31 95,14 74,59 78,02
7 (0)9,10 (-0)1,50 56,80 55,16 66,82 65,95
8 (0)9,10 (+0)6,00 99,03 97,16 95,64 96,35
9 (0)9,10 (0)3,75 95,15 95,14 92,99 94,44
10 (0)9,10 (0)3,75 93,85 95,14 95,64 94,44
11 (0)9,10 (0)3,75 92,88 95,14 94,70 94,44

! (Nivel)Valor: (-o) = ponto axial inferior; (-1) = nivel inferior; (0) = ponto central; (+1) = nivel superior;
(+a) = ponto axial superior.
Fonte: A autora (2020).

As Equagdes 9 (R? = 0,9627) e 10 (R? = 0,9595) descrevem o modelo empirico

resultante do segundo DCCR em relagdo ao comportamento do processo utilizando MgCl, e sal

marinho, respectivamente.
Rugc1,(%) = 7,42 + 37,45.X, — 3,75. X )
Rsq1(%) = —2661,22 + 599,33. X; + 26,45 X X, — 33,34. X7 — 2,63. X% (10)

Onde: Rygqy,= remog@o de fosforo da urina utilizando MgClz (%); Rs, = remog@o de fosforo

da urina utilizando sal marinho (%); X1 = pH; X2 = razdo molar Mg:P.

Ambos os modelos apresentam valores de R? elevados, indicando a adequagdo do
modelo empirico aos dados observados, com capacidade de predicao de 96% dos valores em
ambos 0s casos.

O Apéndice A apresenta a analise de adequagdo completada para os modelos obtidos
da segunda rodada do DCCR.

A Figura 11 apresenta as superficies de resposta resultantes da segunda rodada do

DCCR, considerando a area experimental refinada.
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Figura 11. Superficies de resposta e curvas de nivel resultantes da rodada final do DCCR.

MgCl,

Remocio (%) Remocio (%)

X2: Mg:P

Sal marinhe

X2: MgP

Fonte: A autora (2020).

Percebe-se que nesta regido experimental, para o modelo empirico que descreve o
comportamento do MgClz o tnico fator com influéncia significativa € a razdo molar Mg:P,
indicando que a faixa de pH testada ndo altera a resposta do sistema quanto a eficiéncia de
remog¢ao de fosforo. Dessa maneira, ¢ possivel inferir que empregar a urina estocada com
valores de pH compreendidos entre 8,7 e 9,7 ndo alteraria significativamente a eficiéncia do
processo. De fato, diversos trabalhos relatam esta faixa de pH como a ideal para que ocorra o
processo de precipitacdo de estruvita (LAVANYA; SRI KRISHNAPERUMAL THANGA,
2020; SONG et al., 2018). Levando em consideragdo que o pH da urina estocada varia de acordo
com o tempo de armazenamento e a composi¢ao, a possiblidade de empregar urinas com pH

dentro de uma faixa de valores facilita a operacionalizacdo do sistemas e a obten¢do de melhor
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eficiéncia do processo atestando para a variabilidade que pode estar presente em sistemas em
escala real.

No caso do sal marinho, o modelo empirico obtido a partir da segunda rodada do
DCCR apresenta o pH como fator significativo que influencia a resposta do sistema. Contudo,
nota-se que o coeficiente que indica a magnitude de sua influéncia sobre a recuperagdo de
fosforo ¢ consideravelmente menor que a magnitude da influéncia exercida pela razdo molar
(aproximadamente 22 vezes menor). Dessa forma, ¢ sensato assumir que as eventuais variagoes
de pH que porventura venham a ocorrer em sistemas de recuperagdo de estruvita empregando
sal marinho ndo representem um empecilho significativo na eficiéncia do processo

Comparando as superficies de resposta obtidas na primeira (Figura 10) e segunda
(Figura 11) versoes do DCCR, ¢ possivel observar que a segunda versdo apresentou resultados
mais satisfatorios no que diz respeito a remogao de fosforo, atestando a adequagao da nova area
experimental escolhida as eficiéncia de recuperagdo de estruvita pretendidas. Dessa forma,
procedeu-se a determinacdo das condigdes Otimas de operacdo para recuperacdo de estruvita

para os dois reagentes considerando a 4rea experimental refinada.

3.2.1.1 Determinagdo das condigoes otimas de remog¢do de fosforo

A otimizacao do processo de recuperacao de estruvita se deu por meio da aplicagdo da
funcao desejabilidade sobre o modelo empirico representado pelas equacdes 9 e 10, realizada
com auxilio do software Design-Expert v. 7.0. A funcdo desejabilidade consiste em uma técnica
empregada na determinacao simultanea de condi¢des o6timas de variaveis independentes a fim
de determinar niveis 6timos de performance para uma ou mais respostas. Para isso, cada
resposta ¢ convertida em um valor de desejabilidade entre 0 e 1, sendo que se a resposta se
encontra dentro do intervalo estipulado, o valor de desejabilidade € 1, e se o valor da resposta
se encontra fora dos limites aceitaveis, seu valor ¢ 0. Dessa maneira, a otimizagdo do processo
ocorre de modo a encontrar as combinacdes de variaveis que resulte na maior desejabilidade
possivel (MOURABET et al., 2017; NAIR; MAKWANA; AHAMMED, 2014).

As condigdes estabelecidas para cada variavel independente e para a resposta desejada

foram iguais para os dois reagentes, apresentadas na Tabela 7.



Tabela 7. Condigdes estabelecidas para a otimizagao do modelo empirico.

Nome Objetivo LI LS
pH no intervalo 8,6 9.5
Razdo molar
Mg:P no intervalo 2,5 >
Remogio (%) valor = 90 0 100

LI: limite inferior; LS: limite superior.
Fonte: A autora (2020).
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As solugdes para os modelos empiricos adequadas as condicdes estabelecidas estdo

apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados da otimiza¢do do modelo empirico.

MgCl, Sal marinho

N° X1:pH X2:Mg:P R (%) D pH Mg:P R (%) D!
1 9,49 3,29 90 1,00 9,35 3,68 90 1,00
2 9,41 3,29 90 1,00 9.13 3.24 90 1.00
3 9,18 3,29 90 1,00 8,71 3,45 90 1,00
4 9,43 3,29 90 1,00 9,47 4,25 90 1,00
5 8,80 3,29 90 1,00 8,77 3,34 90 1,00
6 9,40 3,29 90 1,00 8,52 4,17 90 1,00
7 8,76 3,29 90 1,00 9,13 3,23 90 1,00
8 8,70 3,29 90 1,00 8,86 3,22 90 1,00
9 9,36 3,29 90 1,00 8,82 3,27 90 1,00
10 8,61 3,29 90 1,00 9,33 3,62 90 1,00
11 9,09 3,29 90 1,00 8,60 3,77 90 1,00
12 9.12 3.29 90 1,00 8,85 3,23 90 1,00
13 9,46 3,29 90 1,00 9,10 3,21 90 1,00
14 8,66 3,29 90 1,00 9,22 3,35 90 1,00
15 8,72 3,29 90 1,00 9,48 4,34 90 1,00
16 8,70 3,29 90 1,00 9,39 3,83 90 1,00
17 9,46 3,29 90 1,00 9,26 3,43 90 1,00
18 8,75 3,29 90 1,00 9,41 3,91 90 1,00
19 8,75 3,29 90 1,00 8,64 3,65 90 1,00
20 9,02 3,29 90 1,00 9,35 3,67 90 1,00
21 9,45 3,29 90 1,00 8,63 3,68 90 1,00
22 8,67 3,29 90 1,00 8,54 4,09 90 1,00
23 9,12 3,29 90 1,00 9,09 3,20 90 1,00
24 8,91 3,29 90 1,00 9,38 3,80 90 1,00
25 9,17 3,29 90 1,00 8,84 3,24 90 1,00
26 9,43 3,29 90 1,00 8,79 3,30 90 1,00
27 8,99 3,29 90 1,00 9,30 3,52 90 1,00
28 8,99 3,29 90 1,00 9,18 3,29 90 1,00

!: Valor de desejabilidade.
Negrito, sublinhado: configuracdo experimental selecionada para operacao do reator piloto e realiza¢ao dos

ensaios microbiolédgicos.

Fonte: A autora (2020).
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Nota-se que foram encontradas 28 solugdes possiveis para cada reagente. E importante
ressaltar que estas sdo solugdes matematicas para os modelos empiricos resultantes da aplicacao
do DCCR, portanto ¢ importante selecionar a configuragdo 6tima mais adequada a realidade de
condi¢des operacionais. E interessante ressaltar que no caso do MgCl,, diversos valores de pH
foram apontados como solu¢do para um valor unico de razdo molar. Este fato por ser explicado
devido a auséncia de influéncia significativa do pH na remocao de fésforo encontrada para a
faixa de valores testados para este reagente, o que faz com que diversos valores de pH incluidos
na faixa de variagdo apresentem o mesmo desempenho.

Com base nas condi¢des de operacdo disponiveis no que diz respeito ao pH da urina
armazenada e em observagdes feitas em ensaios anteriores, as solugdes nuimero 12 e 2
(destacadas na Tabela 8) foram selecionadas para operagdao do reator piloto e dos ensaios
microbioldgicos empregando MgCl e sal marinho, respectivamente. Dessa forma, a condigao
otima de operagdo relativa ao emprego de MgCl, foi determinada como pH = 9,1 e razdo

molar = 3,3; para o sal marinho, as condi¢des de operagao foram pH = 9,1 e razdo molar = 3,2.
Ainda, ambas as configuragdes operam com velocidade de agitacdo de 130 rpm, tempo de
agitacdo de 15 minutos e tempo de sedimentacdo de 60 minutos.

E interessante observar que as condi¢des de operagio otimizadas para os dois reagentes
sdo semelhantes, fato que indica que o sal marinho tem um comportamento parecido com a
fonte comercial de magnésio avaliada nesta pesquisa no que diz respeito a quantidade
necessaria para atingir eficiéncias satisfatorias de remogao de fosforo.

A validagdo da configurag@o experimental 6tima foi realizada em equipamento Jar-test
através da conducao em triplicata do processo de precipitagdao de estruvita com as condig¢des
operacionais estabelecidas. A Tabela 9 apresenta a comparagdo entre o valor previsto e os

valores observados para a remog¢ao de fésforo na configuragdo otimizada.

Tabela 9. Comparagao entre valores previstos e observados para a configuracdo de operacao 6tima.

Reagente Rem. IP Inferior  IP Superior Observada (%)
Prevista (%) 95% 95% (n=3)
MgCl, 90,0 86,8 103,5 95,5
Sal marinho 90,0 85,7 103,2 87,1

IP: intervalo de previsao.
Fonte: A autora (2020).

Os valores de remogao observados nas condigdes otimizadas de operagdo se encontram
dentro dos valores definidos pelos intervalos de previsao para ambos os reagentes. Dessa forma,

conclui-se que a aplicacdo do DCCR para otimizagdo do processo de precipitacao de estruvita
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teve sucesso em prever os pontos de operagdo ideais para alcangar a remoc¢do desejada,

atestando da validade dos modelos empiricos obtidos para as condi¢des testadas.

3.2.2 Experimento em escala piloto

A eficiéncia de remoc¢do média de ortofosfato observada para o MgCl, foi de 92,0%;
para o sal marinho, a remog¢ao média foi de 86,3%. Ambos os valores se encontram na faixa de
eficiéncia prevista pelos modelos empiricos (Tabela 9), comprovando que as condigdes de
operacdo otimizadas obtidas para os dois reagentes foram transferidas com sucesso da escala
de laboratorio para uma escala real de operagao, ainda que pequena.

Durante a operacdo do reator piloto foram avaliadas as concentragdes de PO4*, NH4"
e solidos totais na fase liquida ao longo do tempo de reacdo e sedimentacdo. As concentragdes
de NH4" ndo apresentaram variagdes significativas durante o processo de precipitagdo de
estruvita, apresentando valores médios de 6599 mg.L!.

A Figura 12 apresenta a evolucdo das concentragdes de PO4>" e s6lidos totais durante

a operagdo do reator piloto considerando os dois reagentes testados.

Figura 12. Comportamento temporal das concentragdes de PO4*- e ST durante operagio do reator piloto.
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Comportamento temporal das concentragdes de PO,* e ST em relagdo a concentragio média dos
pontos amostrados em cada tempo para cada reagente (média de quatro valores para cada ponto

apresentado). Tempo de operagdo: 75 min (15 min agitagdo + 60 min sedimentagdo).
Fonte: A autora (2020).
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Em ambos os casos, a maior parte da remogdo de PO4*" ocorreu nos 5 primeiros
minutos de agitacdo, indicando que o tempo de agitacdo selecionado para operagdo de reator
foi suficiente para assegurar a formagao da estruvita, considerando-se a velocidade de agitagao
escolhida (130 rpm). A producdo de estruvita foi avaliada indiretamente através da
concentragdo de solidos totais na urina ao longo do tempo de operacao do reator. No caso dos
dois reagentes empregados, o aumento da concentragdo de solidos totais nos 5 primeiros
minutos de agitacdo coincide com a diminuicdo da concentragdao de fosfato verificada,
evidenciando que a formagdo de estruvita ocorreu no inicio do tempo de agitacdo. Com base
nessa observacao, € possivel que tempos menores de agitagdo possam apresentar eficiéncia de
remocao de fésforo satisfatdrias, diminuindo custos com energia elétrica necessarios para o
processo.

A possibilidade de aplicagao de um sistema de recuperacao de nutrientes a partir da
urina humana depende, dentre outros fatores, da capacidade produtiva do sistema, que deve ser
capaz de produzir quantidade suficiente de fertilizante em um tempo razoavel a fim de que o
sistema possa funcionar de maneira eficiente. Por este motivo, a capacidade produtiva do reator
empregado nesta pesquisa foi avaliada de modo a estimar o tempo e recursos (no que diz
respeito as quantidades de urina, agua do mar e estruvita) necessarios para aplicagao do sistema
na pratica.

Considerando as caracteristicas da urina utilizada neste experimento, e tendo como
base de calculo a média da quantidade de estruvita produzida nas duas bateladas operadas para
cada fonte de Mg?*, o emprego de MgCls resultou em uma producio média de 1,8 g de estruvita
por litro de urina, enquanto o sal marinho resultou na produ¢do de 1,4 g de estruvita por litro
de urina. Contudo, ¢ importante ressaltar que a quantidade de estruvita produzida esta
relacionada a concentragao inicial de fosfato presente na urina, que varia de acordo em fung¢ao
dos hébitos alimentares, localizacdo geografica, idade, e género da populagdo local, de forma
que uma medida mais precisa da produtividade de estruvita deve estar relacionada a este
parametro. A concentragao média de fosfato na urina utilizada no reator foi de 322 mg/L, valor
dentro do esperado para a urina humana — logo, a produtividade aqui apresentada pode servir
como indicativo para a aplicacdo deste processo em outras localidades e utilizando urina
proveniente de fontes distintas das utilizadas nesta pesquisa.

Em termos de producdo relativa a concentragdo inicial de fosfato, para os dois
reagentes empregados a operacdo do reator piloto resultou em uma produgdo de
aproximadamente 5 mg de estruvita por mg de PO4’ presente na urina, considerando a

quantidade média de estruvita produzida pelas duas bateladas operadas para cada fonte de Mg>*.
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Este resultado mostra que a eficiéncia de recuperagdo de estruvita com emprego do sal marinho
produzido a partir de destilagio solar se assemelha aquela de uma fonte comercial de Mg?".

A dosagem da quantidade necessaria de estruvita para cultivos depende de diversos
fatores, como a composi¢ao quimica da estruvita em uso, das caracteristicas do solo e das
exigéncias da cultura em questdo, sendo que recomendagdes acerca da dosagem ideal de
estruvita ainda sdo escassas (MEMELLI et al., 2018). A fim de possibilitar o calculo
aproximado da quantidade de urina necessaria para produzir uma quantidade de estruvita
suficiente para aplicagdo em campo, adotou-se uma dosagem de 1,6 g de estruvita por kg de
solo, com base nos valores apresentados por Ryu et al. (2012) para o cultivo de repolho chinés.

Considerando a operagdo do reator nas condigdes Otimas, seriam necessarios
aproximadamente 2 m* de urina e 4,5 kg de MgClz ou 16,9 kg de sal marinho para fertilizar
uma plantagdo de 1 ha de repolho chinés. Considerando uma produgao diaria de 1,5 L de urina
por pessoa (MAGRI, 2013), uma vila de 100 habitantes seria capaz de produzir este volume de
urina em 14 dias. Adotando-se uma produgdo média de 190 mL de urina por ida ao banheiro
(MAGRI, 2013) e um volume de descarga de 6 litros (ABNT, 2011), aproximadamente
63.000 L de agua potéavel seriam economizados durante este periodo caso o sistema sanitario
em operacgao fosse o de banheiros secos separadores, enquanto 640 g de fosforo deixariam de
ser langados no ambiente ou direcionados a estacdes de tratamento devido a separacao da urina
na fonte.

No que diz respeito a producdo de sal marinho por destilacdo solar, considerando a
razao molar Mg:P de 3,2:1, seria necessario adicionar 17 kg de sal em 2 m?* de urina para
obtengio de uma remogio tedrica de 90% de fosforo. E possivel obter esta quantidade de sal
marinho a partir de 407 litros de agua do mar. Logo, considerando que o destilador solar
empregado nesta pesquisa apresenta produtividade média de 1.5 L/dia (SILVA, 2014), seriam
necessarios aproximadamente 90 dias para produzir a quantidade de sal necessaria para a
operagdo do reator, considerando a operacao simultdnea de 3 destiladores com caracteristicas
semelhantes as dos reatores empregados nessa pesquisa.

E evidente que a adogdo destes valores para o calculo da quantidade necessaria de
estruvita apresenta limitagdes frente as variagdes das caracteristicas do solo local e da
necessidade do emprego de condicionantes de solo junto com o emprego da estruvita. Contudo,
estas estimativas possibilitam realizar uma avaliacao simplificada da quantidade de estruvita

produzida pelo processo em escala real, assim como da quantidade de 4gua que seria
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economizada caso um sistema deste tipo fosse implantado e da poluigdo por P que seria evitada
pela separacdo da urina na fonte de geracao.

Estes calculos simples permitem apontar que a produgdo de estruvita apresenta claras
vantagens ambientais quando comparada a sistemas tradicionais de saneamento, sendo uma
tecnologia simples e de facil aplicagdo. Ademais, a evidéncia de que o sal marinho produzido
a partir da destilacdo solar ¢ tdo eficiente na precipitagdo de estruvita quanto compostos
comerciais tradicionalmente empregados no processo abre caminho para o emprego de fontes
alternativas de Mg>" localmente acessiveis. Contudo, é importante ressaltar a necessidade do
desenvolvimento e/ou aplicagdo de tecnologias que promovam o aproveitamento ou tratamento
da parcela liquida resultado deste processo de recuperacao de estruvita, que ainda apresenta

elevadas concentragdes de DQO, salinidade e matéria organica.

3.2.2.1 Caracteriza¢do da estruvita produzida

A Figura 13 apresenta os difratogramas resultantes das analises de DRX, assim como
o difratograma de referéncia para a estruvita. Ressalta-se que as amostras analisadas foram
obtidas da homogeneizagdo das quantidades de estruvita produzidas em cada batelada
empregando as duas fontes de Mg?*, ou seja, a amostra de estruvita produzida a partir de MgCl»
foi retirada da quantidade total de estruvita produzida pelas duas bateladas operadas no reator
piloto com adi¢do de MgCly, previamente homogeneizada e seca a 50°C; o mesmo vale para a
estruvita produzida com emprego de sal marinho. Os difratogramas obtidos para ambas as
amostras apresentaram boa semelhanca com o difratograma de referéncia para a estruvita,
permitindo afirmar que o precipitado obtido a partir da operagdo do reator piloto € de fato
estruvita. Nota-se também que a correspondéncia dos padrdes ¢ alta tanto para a estruvita
produzida a partir de MgClz quando para o composto resultante da adi¢dao do sal marinho, o que

atesta que este aditivo ndo interfere na natureza do produto obtido.
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Figura 13. Difratograma de raios-X da estruvita produzida no reator piloto.
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Fonte: A autora (2020).

Mesmo diante da correspondéncia dos difratogramas das amostras com o padrdo de
referéncia, ndo ¢ possivel afirmar que a totalidade do material precipitado € estruvita, frente a
possibilidade de que existam compostos em fases amorfas ndo detectados pela analise de DRX
CTHANT ZIN; KIM, 2019). Por isso, a fim de verificar a presenca de impurezas no composto
obtido, além de caracterizar a estruvita quanto a forma dos cristais, procedeu-se a caracterizagao
das amostras por meio de microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva acoplada (MEV-EDS).

As Figuras 14 e 15 apresentam as imagens resultantes das analises de MEV da estruvita

produzida com MgCl, e sal marinho, respectivamente.
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Figura 14. MEV dos cristais de estruvita produzida a partir de MgCl,.

44 10 pimy

(a) Cristais de estruvita obtidos da operag@o do reator piloto com adi¢do de MgCl, (aumento de 400x); (b)
(¢) (d) (e) Exemplares de cristais com formatos tipicos de estruvita obtidos na operagdo do reator piloto
com adigdo de MgCl, (aumento de 1000x); (f) Compostos amorfos entre cristais de estruvita formados no
reator piloto com adi¢do de MgCl, (aumento de 1000x).

Fonte: A autora (2020).

A MEYV realizada para a estruvita produzida a partir da adicdo de MgCl> a urina
mostrou cristais irregulares (Figura 14a) e retangulares (Figuras 14b, 14c e 14d) caracteristicos
da estruvita, confirmando a identificacdo do precipitado obtido na operagao do reator piloto.
Formas caracteristicas de cristais de estruvita incluem cristais grosseiros e irregulares,
estruturas alongadas, estruturas semelhantes a estrelas, estruturas trapezoidais e em formato de
cubo, com tamanho variando entre 15um e 3.5mm, com tamanho médio de 2.0 +3.8 mm.
O tamanho dos cristais de estruvita ¢ influenciado pela concentracdo de fosfato presente no

afluente e o tempo de detengdo das particulas no reator. O pH da solugdo também apresenta um
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efeito significativo no formato, tamanho e pureza dos cristais formados, sendo que o aumento
dos valores de pH tendem a diminuir o tamanho dos cristais (RAHMAN et al., 2014).

A morfologia de estruturas cristalinas ¢ determinada pelas caracteristicas intrinsecas
da estrutura e por fatores externos que influenciam em sua formagdo, como composi¢ao da
solugdo e temperatura. Fatores que influenciam a forma dos cristais de estruvita incluem a
concentracdo dos ions que constituem o produto (Mg?*, NH4" ¢ PO4>") e o pH da solugdo.
Valores de pH mais elevados tendem a promover a formagao de cristais alongados, enquanto o
aumento da saturacao da solugdo tende a resultar em cristais com facetas bem definidas (Figura
14d), em formato de X (observados na Figura 14c) e em formatos que se assemelham a agulhas
(identificados na Figura 14a) (SHADDEL et al., 2019). Dessa forma, ¢ possivel concluir que
as diferentes formas de cristais obtidas durante a operagao do reator piloto estdo relacionadas
as variacoes nas condi¢oes de formacao dos cristais.

Além dos cristais de estruvita, foram observados compostos amorfos (Figura 14f),
confirmando a existéncia de impurezas no precipitado obtido. A presenca de ions de calcio na
urina estocada, em particular, esta associada a formag¢ao de compostos amorfos de fosfato de
calcio durante o processo de precipitagdo de estruvita, sendo que a formagao deste composto ¢
capaz de inibir a formacao de estruvita ou resultar em um produto final com alta concentragao
de impurezas, especialmente em efluentes ricos em aménia (RAHMAN et al., 2014), o que € o
caso da urina. E possivel observar, contudo, que apesar de ser possivel verificar a formagio de
compostos amorfos na estruvita obtida, estes ndo estdo presentes em quantidades elevadas

quando comparados a presenga de cristais de estruvita.
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Figura 15. MEV dos cristais de estruvita produzida a partir de sal marinho.

10 um
=

2 ‘.“'»..I : ;-q-: 5 ‘t":‘: - /
(a) Cristais de estruvita obtidos da operagao do reator piloto com adi¢do de sal marinho (aumento de 400x);
(b) (c) (d) (e) (f) Exemplares de cristais com formatos tipicos de estruvita obtidos na operacdo do reator

piloto com adic¢do de sal marinho (aumento de 1000x).
Fonte: A autora (2020).

Os cristais de estruvita produzidos a partir da adicdo de sal marinho também
apresentaram estrutura cristalina caracteristica, frequentemente apresentando formato
retangular. Ao contrario da estruvita produzida a partir de MgCl,, percebe-se que a forma
dominante aparenta ser de cristais retangulares e mais regulares (Figura 15a), com a presenga
de impurezas da mesma natureza das observadas na estruvita produzida a partir de MgCl..
A morfologia dos cristais de estruvita obtidos (Figura 15b) se assemelha a cristais regulares

obtidos através da adicdo de uma mistura sintética de sais marinhos a urina (MERINO-
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JIMENEZ et al., 2017); cristais em formato de X (Figura 15f) também foram observados por
Rubio-Rincon et al. (2014), resultantes da adi¢do de d4gua do mar real a urina humana estocada.

De modo complementar, também foi realizada a anélise de espectroscopia de energia
dispersiva a fim de caracterizar a composi¢do elementar das estruturas observadas, cujos

resultados estdo apresentados na Figura 16.

Figura 16. Resultados das analises de EDS da estruvita produzida no reator piloto com emprego de
MgCl; (a, b) e sal marinho (c, d).

P Elemento Fracio (%)
[5) 3220
Mg P 26,21
0 C 24,97
Mg 12,65
Ca 1,60
cl 1,20
K 1.06
Na 0,17
C a0 KCa Si 0,15

Flemento Traclo (%)

C 32,78
Ca 26,50
0 15.15
P 10,51
N 6,22
cl 4,67
Mg 1,93
K 1,08
Na 0,94
si 041
Al 0,07

Elemento Fragio (%)

(o] 32,72
c 27,06
P 24,90

Mg 12,32

Cl 1,77

K 1,05

Ca 0,54

Si 0,08

10 (AR Na 0,05

I |

FElemento Fracio (%)

C 24,62

P 0 21,43
Ca 17,75

K 1143

S 7,59

p 628

Cl 4,67

Mg 3,74

0 Si 1,15
Al 0,82

Na 0,52

: [ I 1 1 1
(a) Cristal de estruvita produzida com adi¢go de MgCly; (b) composto amorfo observado no reator com
MgCl; (c) cristal de estruvita produzida com adi¢do de sal marinho; (d) composto amorfo observado no
reator com sal marinho. A area destacada indica a regido referente a analise de EDS.
Fonte: A autora (2020).
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A composic¢ao quimica dos precipitados obtidos com adi¢do de MgCl, (Figura 16a) e
sal marinho (Figura 16¢) apresenta quantidades significativas de Mg e P, confirmando o
precipitado como sendo estruvita em ambos 0s casos. As impurezas observadas nas analises de
MEYV apresentam elevadas concentragdes de Ca (Figuras 16b e 16d), identificando o composto
amorfo como carbonato de calcio, composto tipicamente identificado em urina estocada
(MERINO-JIMENEZ et al., 2017).

A caracterizacdo dos compostos obtidas da operagdo do reator piloto com as duas
fontes de Mg?" avaliadas nesta pesquisa confirma que o produto obtido em ambos os casos é
predominantemente formado por estruvita, e que pode ser aplicado como um biofertilizante a
base de P. Embora ndo sejam numerosos, ha registros do emprego bem-sucedido da agua do
mar e derivados para a recuperacao de estruvita. Rubio-Rincon e colaboradores (2014)
empregaram com sucesso agua do mar em diferentes propor¢des para precipitagdo de estruvita
a partir de urina estocada, obtendo eficiéncias de remocao de fosforo de até 99%, enquanto Tian
e colaboradores (2016) obtiveram mais de 90% de remocdo de fosfato ao utilizar salmoura
originada de osmose reversa para produzir estruvita a partir de urina estocada. De maneira
semelhante, Memelli (2019) obteve remocdes de P na ordem de 80% ao empregar salmoura
obtida através da concentragcdo da dgua do mar para a precipitacao de estruvita a partir da urina
humana.

Embora estes resultados sejam promissores, o uso da dgua do mar in natura e de
salmoura para precipitagdo de estruvita apresenta limitacdes operacionais significativas. O
primeiro ponto que pode ser destacado diz respeito ao volume necessario para obter altas
eficiéncias de remocgao de fosforo: Rubio-rincon et al. (2014) obtiveram elevadas eficiéncias de
remog¢ao empregando uma proporcao de dgua do mar:urina de 1.0:1.7. Embora adequada em
escala de bancada, esta relagdo representa que para tratar 20 litros de urina (volume do reator
piloto empregado nesta pesquisa), seriam necessarios aproximadamente 12 litros de dgua do
mar, representando um volume total de 32 litros. Da mesma maneira, Tian et. al (2016)
determinaram uma proporcao ideal de salmoura:urina de 1:1 (v/v). Dessa forma, seriam
necessarios 20 litros de salmoura para tratar 20 litros de urina. Mesmo que representem
alternativas mais econdmicas e ambientalmente amigéveis quando comparadas ao emprego de
fontes comerciais de magnésio, como MgCl> ou MgO, estes volumes elevados de dgua do mar
e de salmoura limitam a aplicacdo da tecnologia por necessitarem de disponibilidade de espago
de armazenamento e de transporte, limitando seu uso a areas litoraneas, o que pode restringir a

aplicacdo do processo em escala real.
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Como alternativa ao uso de dgua do mar in natura, Merino-Jimenez et al. (2017)
mostraram que a adicdo de sais marinhos sintéticos a urina estocada elevou a eficiéncia de
remocao de fosforo de 21% para 94% em comparacio a auséncia de uma fonte externa de Mg>*.
Agregando aos resultados obtidos por estes pesquisadores, este trabalho mostra que o uso de
sal marinho real obtido através de uma tecnologia de baixo custo que ndo depende de energia
solar ¢ eficiente na remocao de fosforo e precipitacdo de estruvita da urina humana.

No que diz respeito a operacionalizagao dos sistemas de precipitagdo de estruvita a
partir da urina humana, o uso de sal marinho se mostra mais interessante por apresentar
facilidade no armazenamento e transporte, ampliando as possiblidades de aplicacdo da
tecnologia no que diz respeito a estrutura disponivel e ao local de aplicacdo. Armazenar e
transportar sal para areas afastadas do litoral ¢ consideravelmente mais facil do que transportar
grandes volumes de 4gua do mar ou salmoura; da mesma forma, a comercializagdo de um
produto solido em quantidade suficiente para subsidiar a operagdo destes sistemas se mostra

mais facilmente implantavel do que grandes volumes de liquido.

3.3 CONSIDERACOES FINAIS

O emprego de técnicas estatisticas de delineamento experimental e otimizagdo de
processos permitiu ter conhecimento sobre o comportamento do processo de precipitagdo de
estruvita empregando urina humana estocada real e sal marinho obtido através da destilagao
solar a partir da condugdao de um nimero relativamente reduzido de experimentos. A obtengao
dos modelos empiricos fornece o conhecimento necessario para adaptar condi¢des de operagao
de sistemas de precipitagdo de estruvita com base em flutuacdes de pH, de produto disponivel
e da remocdao de fosforo pretendida. Além disso, conhecer o ponto 6timo de operagdo
determinado de forma estatisticamente confiavel pode resultar na economia de reagentes,
evitando que estes sejam adicionados em quantidade superior a necessaria, evitando gastos
desnecessarios e desperdicios.

O processo de produgdo do sal marinho intencionalmente nao foi acrescido de nenhum
processo de purificacdo da dgua do mar ou do sal produzido, a fim de simplificar o processo
tendo em vista possibilitar sua aplicagdo em dareas sem disponibilidade de aparato de
laboratorio. A urina empregada, por sua vez, ¢ real e proveniente de diversas pessoas

desconhecidas, estando sujeita a variagdes naturais em sua composi¢ao. Mesmo frente a estas
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variagdes nao controladas, os resultados obtidos na modelagem do processo foram
estatisticamente satisfatorios, mostrando que o delineamento experimental e a otimiza¢do do
processo podem ser aplicados com sucesso em processos sujeitos a esta variabilidade.

O magnésio ¢ o ion limitante na reacdo de formacgdo de estruvita, fazendo que seja
sempre necessaria a adicdo de uma fonte externa deste elemento em uma razao Mg:P superior
al(LL B.etal,2019). Compostos que contém a quantidade de Mg?* necesséria para o processo
sdo responsaveis por até 75% do custo de operagdo dos sistemas, inviabilizando a implantagado
desta tecnologia em locais com baixa disponibilidade de recursos (LIU, X. et al., 2014). Ao
mostrar que o sal marinho obtido a partir da destilacdo solar apresenta regides de eficiéncia de
remocao de P semelhantes a de um composto de maior custo agregado, abre-se caminho para a
adocao desta tecnologia com custo reduzido.

Esta pesquisa mostra que a adi¢do de sal marinho real produzido por meio de um
processo simples de destilagdo solar ¢ capaz de obter altas eficiéncias de remocao de fosfato de
urina humana real estocada, produzindo estruvita de boa qualidade que pode agir como um
biofertilizantes a base de P ou ser encaminhada para subsequentemente processamento. Este
processo, além de ter potencial de diminuir a dependéncia de fertilizantes obtidos a partir de
fontes ndo renovaveis, abre espago para a implantacdo de sistemas de saneamento ecoldgico

com separagao de excretas e recuperagao de nutrientes.
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CAPITULO 4: Avaliacio do comportamento das bactérias Escherichia coli e Salmonella

enterica e dos bacteriofagos ®X 174 e MS2 durante a precipitacio de estruvita

Uma das maiores preocupagodes relacionadas ao emprego de urina proveniente de
sistemas separadores esta relacionada ao risco representado pela contaminagao cruzada da urina
com patogenos presentes nas fezes. O armazenamento, mesmo sendo recomendada pela OMS
como uma técnica efetiva de higienizacdo, pode ndo ser efetiva na inativacdo completa de
patogenos eventualmente presentes na urina (BISCHEL; SCHERTENLEIB; et al., 2015).
Dessa maneira, ¢ importante estudar o comportamento de micro-organismos patogénicos na
urina durante o processo de precipitacao de estruvita.

Este capitulo esta relacionado ao terceiro objetivo especifico desta pesquisa: avaliar o
comportamento das bactérias Escherichia coli e Salmonella enterica e dos bacteriofagos
®X 174 e MS2 como modelos bacterianos e virais durante o processo de precipitacao da

estruvita nas condigdes de operacao otimizadas.

4.1 METODOLOGIA

Foram avaliados os comportamentos das bactérias Escherichia coli e Salmonella
enterica e dos bacteridfagos ®X 174 e MS2 durante o processo de precipitagdo da estruvita.
Procurou-se selecionar micro-organismos representativos de diferentes classes de patdgenos e
com diferentes caracteristicas, a fim de avaliar a inativagdo de micro-organismos que exibem
comportamentos distintos no ambiente. Por este motivo, foram escolhidas as bactérias
Escherichia coli, frequentemente empregada como indicador de contaminagdo fecal, e
Salmonella enterica, por serem bactérias amplamente presentes no ambiente, frequentemente
associadas com doengas de veiculagdo hidrica e que apresentam comportamento distinto do
comportamento de indicadores frequentemente utilizados (LEMARCHAND; LEBARON,
2003). Os bacteriofagos foram selecionados de forma que dois tipos de estrutura gendmica
fossem contemplados, sendo ®X 174 um bacteriofago DNA fita simples e MS2 um
bacteriofago RNA fita simples. Nota-se ainda que os micro-organismos foram selecionados

também com base na infraestrutura disponivel para as analises.
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Os ensaios microbiologicos foram conduzidos no laboratério de manipulagdo de
microbiologia do Grupo RReSSa, localizado no Departamento de Engenharia Sanitaria e

Ambiental da UFSC.

4.1.1 Configuracio experimental

A investigacdo do comportamento das bactérias e dos bacteriéfagos foi conduzida em
experimentos separados: primeiramente, os ensaios foram conduzidos com a inoculagdo das
bactérias na urina; em seguida, procedeu-se aos ensaios de inativagdo dos bacteri6fagos.

Com o objetivo de comparar o comportamento exibido pelos micro-organismos
durante a utilizagdo do MgClz e do sal marinho, os ensaios foram realizados separadamente
para cada reagente estudado nesta pesquisa. Dessa forma, foram conduzidos quatro
experimentos em duplicata (totalizando 8 ensaios), realizados em aparelho Jar-test da marca
Ethik Technology modelo 218-6LDB, obedecendo as configuragdes experimentais
apresentadas na Tabela 10. As quantidades calculadas dos respectivos reagentes foram
adicionadas simultaneamente a todos os jarros dos Jar-test. A contabilizagdo do tempo de
agitacdo teve inicio apds 15 segundos da adicdo dos reagentes, a fim de possibilitar sua
adequada solubilizacdo na fase liquida. A coleta de amostras ao longo do tempo se deu
simultaneamente em todos os jarros, com amostras simples de cada jarro sendo coletadas nos
tempos pré-estabelecidos sempre no mesmo ponto (a 1 cm de profundidade, no canto esquerdo

superior dos jarros).

Tabela 10. Configuracdo dos ensaios microbioldgicos.

Ensaio Micro-organismos* Reagente Razao molar  Urina (mL)
1 Escherichia coli (1%) e Salmonella (1%) MgCl, 33 500
2 Escherichia coli (1%) e Salmonella (1%)  Sal marinho 3,2 500
3 MS2 (1%) e @X 174 (1%) MgCl, 3,3 500
4 MS2 (1%) e ®X 174 (1%) Sal marinho 3,2 500

' A proporgao aqui indicada equivale a uma proporgao de 1% volume:volume de in6culo:urina
Fonte: A autora (2020).

As condi¢des de operacdo dos ensaios microbiologicos foram as condigdes Otimas
obtidas na etapa de otimizagdo do processo definidas de acordo com o procedimento
apresentado no Capitulo 3: pH = 9,1; rotagdo = 130 rpm; tempo de agitagdo = 15 min; e tempo
de sedimentac¢do = 60 min. Todos os ensaios microbioldgicos foram conduzidos em temperatura

controlada de 23+2°C.
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Experimentos de controle foram realizados para fins de avaliacdo dos efeitos
individuais do pH, da condutividade e da urina sobre a inativa¢do dos micro-organismos
(Tabela 11). Assim como os ensaios microbiologicos, os experimentos de controle foram

realizados em duplicata separadamente para bactérias e bacteriofagos.

Tabela 11. Experimentos de controle dos ensaios microbioldgicos.

Ensaio Fator Configuracao
Controle 1 Efeito da urina Urina + micro-organismos, sem adicdo de reagentes; agitacdo de
130 rpm.
Controle 2 pH Agua deionizada com pH ajustado para 9,1 com NaOH; sem agitagio.

Agua deionizada com condutividade ajustada para 38,0 mS com NaCl;
sem agitacao.

. O valor de condutividade estabelecido como controle foi definido na condutividade verificada na mistura de
urina e sal marinho.

Controle 3 Condutividade'

Fonte: A autora (2020).

4.1.2 Inoculacio e amostragem

No inicio dos experimentos, S00 mL de urina estocada foram inoculados com 1% de
cada micro-organismo em termos de indculo:urina (volume:volume), resultando em
concentragdes iniciais médias de Escherichia coli, Salmonella enterica, ®X 174 e MS2 igual a
9,86x10° UFC.mL"', 4,88 x10°® UFC.mL"', 2,55x10° UFP.mL7 e 1,59x107 UFP.mL"',
respectivamente.

Antes de serem inoculadas, as bactérias Escherichia coli e Salmonella enterica foram
cultivadas em caldo nutriente (Modified Scholten’s Broth e Tryptone-Yeast extract-Glucose
Broth, respectivamente) overnight com reintroducdo de meio 12h apds o inicio do crescimento.
Os bacteriofagos MS2 e ®X 174 foram propagados em suas respectivas bactérias hospedeiras,
Salmonella enterica subespécie enterica sorotipo Typhimurium WG49NCTC12484 ¢
Escherichia coli ATCC13706. A fim de avaliar o comportamento dos micro-organismos ao
longo do tempo, foram definidos seis pontos de amostragem para as bactérias (0, 15, 20, 30,
45, 60 e 75 minutos a partir do inicio do experimento) e cinco pontos de amostragem para os
bacteriofagos (0, 15, 30, 45, 60 e 75 minutos a partir do inicio do experimento).

O plaqueamento de todas as amostras foi realizado em triplicata. O plaqueamento dos
micro-organismos foi realizado apds dilui¢do seriada de base 10 das amostras em solugdo salina
de peptona a fim de obter nimero de coldnias por placa adequado a quantificagdo por meio de

contagem. O plaqueamento das bactérias foi realizado com a adi¢do de 0,1 mL de amostra
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diluida em placas de agar MacConkey e XLD (Desoxicolato-lisina-xilose) para as bactérias
Escherichia coli e Salmonella enterica, respectivamente. As placas foram incubadas a 37°C
+ 2°C por 24 horas, e quantificadas as unidades formadoras de colonia por mililitro
(UFC.mL1).

O plaqueamento dos bacteriofagos MS2 e ®X 174 se deu por meio do método de dupla
camada de 4gar de acordo com os procedimentos estabelecidos em Adams (1959) e nas normas
ISO 10705-1 (1995) e ISO 10705-2 (2000), respectivamente. A concentragao de bacteriofagos
foi determinada ap6s incubacao das placas a 37°C £ 2°C por 18h, seguido de contagem em
termos de unidades formadoras de placas por mililitro (UFP.mL").

Durante o processo de precipitagdo de estruvita, bactérias presentes da urina se
acumulam no precipitado (BISCHEL ef al., 2016). Para melhor elucidacdo do comportamento
dos patdgenos quanto & ocorréncia de inativagdo e também de precipitagdo, bem como a fim de
verificar a qualidade do composto produzido, as concentragdes dos micro-organismos foram
avaliadas na estruvita ao final do processo de precipitagao (concentracdo de fundo), e apds 24
e 48 horas de secagem a temperatura ambiente (23+2°C).

Para a quantificacdo da concentracdo de micro-organismos presentes, as amostras
analisadas foram obtidas da homogeneizacao das quantidades de estruvita produzidas em cada
jarro empregando as duas fontes de Mg?*, ou seja, a amostra de estruvita produzida a partir de
MgCl: foi retirada da quantidade total de estruvita produzida pelas trés triplicadas conduzidas
com adicao de MgCl,, previamente homogeneizada e seca a 50°C; o mesmo vale para a estruvita
produzida com emprego de sal marinho. O procedimento de plaqueamento da estruvita ocorreu
da mesma forma que o plaqueamento das amostras liquidas, com a dilui¢do inicial de 10%
(peso/peso). Para tal, em cada tempo de amostragem (75 minutos apds o inicio do experimento,
e apOs 24 horas e 48 horas de secagem a temperatura ambiente), 1 g de estruvita foi diluido em
9¢g de solugdo salina de peptona por meio de agitacdo em equipamento vortex, configurando
uma diluigdo de 10x. A partir desta solucdo, procedeu-se a solucdo seriada e subsequente

plaqueamento das dilui¢des de interesse.
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1 Comportamento de Escherichia coli e Salmonella enterica

A Figura 17 e a Tabela 12 apresentam as concentracdes médias das bactérias
Escherichia coli e Salmonella enterica na urina durante o processo de precipitacdo de estruvita

nas condigdes experimentais otimizadas.

Figura 17. Concentragdo de E. coli e S. enterica na urina ao longo durante os ensaios.
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Comportamento temporal das concentragdes médias de micro-organismos observadas nas triplicatas
conduzidas para cada fonte de Mg?". Tempo de operagdo: 75 min (15 min agitagdo + 60 min
sedimentagdo). Temperatura dos ensaios: 23+2°C. O experimento controle refere-se ao experimento
controle 1, conduzido com urina inoculada com micro-organismos sem a adi¢do de reagentes. Nao
foram detectadas concentragdes de bactérias no ponto de amostragem relativo a 75 min, por esse
motivo, o ponto foi omitido do grafico.

Fonte: A autora (2020).
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Tabela 12. Concentra¢des médias de bactérias na urina durante os experimentos.

Escherichia coli (UFC.mL™)
Tempo MgCl, Sal marinho  Controle1  Controle 2 Controle 3

Urina pH9 Condutividade
0 8,69E+06 1,09E+07 8,69E+06 1,05E+07 1,05E+07
15 4,60E+05 5,03E+05 5,27E+05 1,13E+07 6,05E+06
20 5,10E+05 3,03E+05 4,38E+05 - -
30 3,62E+05 4,50E+05 1,90E+05 - -
45 2,67E+04 2,00E+04 1,25E+05 - -
60 3,50E+04 2,00E+04 2,00E+04 - -
75 < 1E+04 < 1E+04 < 1E+04 6,75E+06 8,97E+06
Salmonella enterica (UFC.mL™)
Tempo MgCl, Sal marinho  Controle 1  Controle 2 Controle 3
Urina pH 9 Condutividade
0 4,63E+06 4,63E+06 4,63E+06 5,27E+06 5,27E+06
15 4,70E+05 3,67E+05 4,36E+05 4,59E+06 4,28E+06
20 1,11E+05 2,38E+04 1,28E+05 - -
30 8,80E+03 1,30E+04 1,28E+04 - -
45 3,75E+02 1,50E+03 4,77E+03 - -
60 1,00E+02 9,25E+02 2,33E+03 - -
75 <1E+02 <1E+02 < 1E+02 3,91E+06 4,81E+06

Tempo de operacdo: 75 min (15 min agitacdo + 60 min sedimentacdo).
Temperatura dos ensaios: 23+2°C.
Fonte: A autora (2020).

A concentragdo de E. coli na urina apresentou redu¢do média de 2,64log10 quando
nenhum reagente foi adicionado; reducdo de 2,39logl0 quando MgCl, foi empregado e
2,741log10 de reducao com o uso do sal marinho. Quanto as concentracdes de S. enterica, foram
observadas redu¢des de 3,30log10, 4,67log10 e 3,70log10 sem uso de reagentes, com uso de
MgCl, e de sal marinho, respectivamente. Nota-se que para os trés casos, apdés 60 minutos
decorridos do inicio do experimento a concentracao de bactérias na urina esteve abaixo do
limite de deteccgao estabelecido para as analises de quantificacao.

Os experimentos controles de pH e condutividade conduzidos com agua deionizada
apresentaram baixa variacdo nas concentracdes de micro-organismos, com reducao de média
de 0,191og10 e 0,071og10 nas concentragdo de E. coli e reducao média de 0,131log10 e 0,04log10
nas concentragdes de S. enterica para os controles de pH e condutividade, respectivamente.
Alguns trabalhos relatam a inativacdo de bactérias em pH superior a 9, o que nao foi um fator
relevante neste trabalho considerando-se a baixa redugdo na concentracdo de bactérias no
controle de pH, dentro do tempo de monitoramento considerado. No entanto, ressalta-se que a
inativagdo em valores de pH elevados tem sido relatada em tempos maiores quando comparado

ao tempo necessario para a reacdo de precipitagdo de estruvita (60 minutos) estudada neste
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trabalho. Além disso, a inativagdo de bactérias em urina estocada estd fortemente relacionada a
concentragdo de amonia-ndo ionizada presente na urina, com taxas de inativa¢ao inversamente
proporcionais a dilui¢do da urina: ou seja, quanto mais diluida a urina, menor a taxa de
inativacdo das bactérias (VINNERAS, BIJORN et al., 2008), explicando a auséncia de
inativagao das bactérias em 4gua deionizada.

E possivel inferir que as reducdes nas concentragdes de bactérias observadas nos
ensaios aqui descritos sdo relativas a inativacdo dos micro-organismos, principalmente em
fun¢do da presenga de altas concentragdes de amoOnia ndo-ionizada na urina estocada (média
calculada igual a 157mM). Este fato fica evidente uma vez que o decaimento ao longo do
experimento foi muito similar nos tratamentos no controle com urina (Figura 17), onde nao
ocorreu precipitacdo de estruvita. Nordin, Nyberg e Vinneras (2009) indicam valores de amdnia
ndo ionizada > 60 mM em temperaturas minimas de 24°C, para aplicacdo em processos de
higienizagao de fezes e urina humanas.

Os coeficientes de decaimento das bactérias puderam ser definidos com base no
comportamento das concentragdes de micro-organismos observadas.

A Tabela 13 apresenta os coeficiente de inativagcdo na urina para uma temperatura de
2312°C, R?, T90 e o tempo necessario para redug¢do de 7 logl0 para E. coli e S. enterica

encontrados nessa pesquisa.

Tabela 13. Coeficientes de inativagdo (k) e T90 de E. coli e S. enterica na urina para 23+2°C.

k (min™) T90 (min) R? 7 log10*
Escherichia coli

Controle urina 0,0738 13,6 0,7699 94,9
MgCl, 0,0742 13,5 0,7740 943

Sal marinho 0,0763 13,1 0,8043 91,7

Salmonella enterica

Controle urina 0,0565 17,7 0,9239 123,9
MgCl, 0,0966 10,4 0,9944 72,5

Sal marinho 0,0625 16,0 0,9031 112,0

': Tempo necessario para reducdo de 7log10 nas concentragdes de E. coli e S.
enterica (min) considerando a temperatura do ensaio (231+2°C).
Fonte: A autora (2020).

Para todos os casos, os coeficientes de determinagdo (R?) apresentaram valores
aceitaveis (maiores que 0,77), indicando que os coeficientes representam de maneira satisfatoria

o comportamento destes micro-organismos na urina.
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O T90 representa o tempo necessario para a reducio de 1 logl0 na concentragdo de
um micro-organismo. Considerando o tempo estimado para redugdo de 7 log10 (equivalente a
uma remog¢ao de 99,99999%), € possivel observar que o tempo necessario para remogao de 7
log10 de S. enterica € superior ao tempo necessario para obter a mesma inativacao de E. coli.
Dessa forma, com base no maior tempo observado, seria necessario garantir um periodo de
repouso de 124 minutos (aproximadamente duas horas) antes do descarte do efluente a fim de
garantir a higienizagao da fase liquida efluente do processo de precipitacao de estruvita.

A Figura 18 apresenta as concentragdes médias das bactérias verificadas na estruvita
ao final do processo de precipitacdo (concentragdo de fundo), e apds 24 e 48 horas de secagem

a temperatura ambiente (23+2°C).

Figura 18. Concentragdo média de bactérias na estruvita obtida na realizagdo dos ensaios

microbiologicos.
8.00
7.00
6.00
£
a e %
.é wi
o 300
=
=
o
S 4.00
£
|
£ 3.00
5 g 5
2 - =
2.00 * v
= =
= =]
ol ol
1.00 v v
0.00
Fundo 24h 48h
Tempo
mE. Coli - MgCI2 E. coli - Sal marinho w S. enterica - MgCI2 S. enterica - Sal marinho

Obs.: Fundo = concentragdo de bactérias na estruvita imediatamente apos o processo; 24h = concentragao
de bactérias na estruvita apos 24h de secagem a temperatura ambiente; 48h = concentragdo de bactérias
na estruvita apos 24h de secagem a temperatura ambiente (23+2°C).

Fonte: A autora (2020).

Nota-se que a estruvita apresenta concentragdes elevadas de ambas as bactérias logo
apos o processo de precipitagdo, na mesma ordem de grandeza das concentragdes iniciais de
E. coli e S. enterica na urina. Isto pode indicar que a reducdo na concentragdo dos micro-
organismos verificada na fase liquida esté relacionada também a sedimentagado e aderéncia das

bactérias a estruvita, e ndo somente a sua inativacao. Apos 24 horas de secagem a temperatura
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ambiente, ndo foram identificadas concentragdes dentro do limite de detec¢ao empregado para
de nenhuma das bactérias. De modo geral, as concentragdes de E. coli e de S. enterica na
estruvita obtida do processo de precipitacao apresentaram redugdes médias minimas de 4log,
sendo que nao houve diferenca significativa entre as reducdes observadas para os dois reagentes
empregados para obtencdo da estruvita. A Tabela 14 apresenta os coeficientes de inativagdo na

estruvita para as duas bactérias avaliadas.

Tabela 14. Coeficientes de inativagdo da E. coli e S. enterica na estruvita para 23+2°C.

k (h) T90 (h) R? 7 log10!
Escherichia coli
MgCl, 0,0907 11,0 0,9066 77,2
Sal marinho 0,0861 11,6 0,9142 81,3
Salmonella enterica
MgCl, 0,0868 11,52 0,9129 80,64
Sal marinho 0,0815 12,27 0,9223 85,89

!: Tempo necessario para redugdo de 7logl0 nas concentragdes de E. coli e S. enterica (h)
considerando a temperatura do ensaio (23+2°C).
Fonte: A autora (2020).

Novamente, ¢ possivel observar que os valores de R? apresentaram valores elevados,
acima de 0,9 para todos os casos, indicando que os coeficientes de inativagdo descrevem
adequadamente o comportamento das bactérias na estruvita. A partir destes valores, € possivel
afirmar que seria necessario garantir um tempo de secagem minimo de 86 horas
(aproximadamente 4 dias) a fim de garantir a higienizacdo da estruvita em relagdo a
concentragdo de bactérias, considerando uma remogao de 7log10.

O actimulo de bactérias na estruvita também foi observado no trabalho desenvolvido
por Bischel et al. (2016), que avaliaram a inativacdo de Enterococcus spp. € Salmonella
typhimurium durante a secagem de estruvita produzida a partir de urina estocada. Ambas as
bactérias sofreram inativacdo durante os ensaios de secagem da estruvita, tendo sido
identificada uma relagdo linear entre a eficiéncia de inativacao e a umidade da amostra, sendo
que a reducdo da umidade da amostra ¢ recomendada para a higienizagdo da estruvita produzida
(BISCHEL et al., 2016). Durante os ensaios conduzidos pelos pesquisadores, foi observada
inativagdo de até 3log em menos de 100 horas de secagem a temperatura ambiente (21+2°C),
reducdo inferior a observada nesta pesquisa.

O estudo desenvolvido neste trabalho considerou a secagem de pequenas quantidades

de estruvita (~2g), que representa tortas de estruvita de tamanho reduzido e que
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consequentemente secam mais rapido. Visto que a inativacdo das bactérias esta diretamente
ligada a reducdo da umidade da amostra, faz sentido que maiores niveis de inativagdo sejam
atingidos em amostras de menor espessura € com menos umidade. De fato, a diminui¢do da
espessura das tortas de estruvita durante a secagem ¢ apontado como medida para obtencao de
melhores indices de inativagao (BISCHEL et al., 2016).

Este estudo observou redugdes de 4,9410g10 (MgCLo>) e de 5,04log10 (sal marinho) na
concentracgdo inicial de E. coli em relagdao a concentragdo final na estruvita, o que representa
uma reducdo adicional de 2,54logl0 e 2,30logl0 em relagdo a redugdo observada na fase
liquida, respectivamente. Os autores apontam que uma redu¢do de 2log10 adicional a redugao
da concentracdo dos micro-organismos na urina € necessaria a fim de que seja possivel obter
uma melhora das caracteristicas microbioldgicas da estruvita devido ao acimulo de bactérias
no precipitado (BISCHEL et al.,2016). Para a S. enterica, a reducdo na concentra¢do observada

na fase liquida (de em média 4log10) foi a mesma observada durante a secagem da estruvita.

4.2.2 Comportamento dos bacteriéfagos ¢pX 174 e MS2

O comportamento dos bacteriofagos X 174 e MS2 foi avaliado durante o processo e
precipitagdo a fim de aferir sobre o comportamento de virus entéricos devido a sua maior
estabilidade em diferentes matrizes quando comparado a bactérias.

A Figura 19 e a Tabela 15 apresentam as concentragdes médias dos bacteridfagos na
urina durante o processo de precipitacdo de estruvita nas condi¢gdes experimentais otimizadas.

Figura 19. Concentragdo de ®X 174 ¢ MS2 na urina ao longo do tempo durante os ensaios.
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conduzidas para cada fonte de Mg?". Tempo de operagdo: 75 min (15 min agitagio + 60 min
sedimentagdo). Temperatura dos ensaios: 23+2°C. O experimento controle refere-se ao experimento
controle 1, conduzido com urina inoculada com micro-organismos sem a adi¢do de reagentes.

Fonte: A autora (2020).
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Tabela 15. Concentragdes médias de bacteridfagos na urina durante o experimento.

®X 174 (UFP.mL™)

Tempo  MgClh  saimaano il Comiole Cmk
0 2,85E+07 2,85E+07 2,85E+07 2,11E+07 2,11E+07
15 3,88E+07 4, 18E+07 4,53E+07 - -

30 4,47E+07 3,05E+07 8,40E+07 - -

45 3,23E+07 4,63E+07 6,08E+07 - -

60 1,65E+07 3,30E+07 4,20E+07 - -

75 8,45E+07 3,37E+07 5,05E+07 3,08E+07 4,12E+07

MS2 (UFP.mL™")

Tempo  Mgch  sumnna Coinie Comeole ok
0 1,95E+07 1,95E+07 1,95E+07 1,04E+07 1,04E+07
15 2,98E+07 1,95E+07 2,90E+07 - -

20 3,20E+07 2,40E+07 6,97E+07 - -

30 2,88E+07 4,48E+07 5,98E+07 - -

45 4, 50E+07 2,50E+07 2,60E+07 - -

60 4,60E+07 2,70E+07 2,20E+07 2, 71E+07 2,12E+07

Tempo de operacdo: 75 min (15 min agitacdo + 60 min sedimentacao).
Temperatura dos ensaios: 23+2°C.
Fonte: A autora (2020).

Em todos os casos, as concentragdes de ambos os bacteriéfagos na urina nao
apresentaram variacdo significativa, exibindo valores médios de 4,28x107 UFP.mL-! para o
®dX 174 e 3,26x10” UFP.mL"! para o MS2, sendo que a variacdo entre a concentragdo
inicialmente observada e a concentragdo do micro-organismo ao final do processo foi inferior
a llogl0. A inativagdo de bacteriofagos na urina esta fortemente relacionada com o pH basico
e as altas concentragdes de amonia ndo-ionizada verificadas na urina, € também a temperatura
de armazenamento da estruvita. Coeficientes de inativagao de MS2 ¢ ®X 174 na ordem de
0,067 dia™ e 0,083 dia™!, respectivamente, foram observados em urina a 24°C e concentracio
de amonia ndo ionizada de 109 mM (VINNERAS, BJORN et al., 2008). Estes valores estio
relacionados a valores de T90 de 15 dias para o MS2, e 12 dias para o ®X 174, indicando o
tempo necessario para que ocorra a remog¢ao de 1logl0 de concentragcdo de bacteridéfagos na
urina.

Com base nesses valores, nota-se que o tempo necessario para que ocorra reducao
significativa das concentracdes dos bacteriofagos na urina € consideravelmente maior do que
0s 75 minutos totais da duracdo do processo de precipitagdo de estruvita avaliado neste trabalho,

o que explica a auséncia de inativacdo dos bacteridfagos na fase liquida no periodo avaliado.
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Os coeficientes de inativacdo apresentados por Bjorn et al. (2008) indicam ainda que seria
necessario garantir a estocagem da urina excedente do processo de precipitacao de estruvita por
um periodo de 105 dias a fim de garantir uma redugdo de 7log na concentragdo dos
bacteriofagos, garantindo a seguranca do efluente quanto a presenca de virus entéricos.

A elevada concentracao de bacteridfagos e a auséncia na redugdo significativa de suas
concentragdes durante o processo de precipitacdo de estruvita evidencia a necessidade de
quantificar a presenga destes micro-organismos no produto final. Para tanto, foram realizados
ensaios de plaqueamento das amostras obtidas logo ap6s o fim do processo (concentracdo de
fundo), e 24 e 48 horas apo6s a secagem da estruvita a temperatura ambiente. A Figura 20

apresenta as concentragdes observadas nas amostras.

Figura 20. Concentra¢do média de bacteriofagos na estruvita obtida na realizagdo dos ensaios
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9.00
8.00
o o0

7.00 3 s
I 6.00 ~
E =
-
=
S 500
=
g
£ 400
b
=
S
& 3.00

2.00

1.00

0.00

Fundo 24h 48h
Tempo

EPX 174-MgCl2  ®®X 174 - Sal marinho ~ ®MS2 - MgCI2 MS2 - Sal marinho

Obs: Fundo = concentragdo de bacteriéfagos na estruvita imediatamente ap6s o processo; 24h =

concentragdo de bacteriéfagos na estruvita apos 24h de secagem a temperatura ambiente; 48h =

concentragdo de bacteriéfagos na estruvita apos 24h de secagem a temperatura ambiente (231+2°C).
Fonte: A autora (2020).

Todas as amostras apresentaram elevadas concentracdes de ambos os micro-
organismos quando analisadas logo apds o término do processo. A semelhanca das
concentragdes de bacteridfagos na urina e na estruvita sugere que ndo ocorreu adsor¢do ou
sedimentacdo dos micro-organismos. A ndo sedimentacdo dos bacteridfagos pode ser explicada

devido a seu tamanho reduzido, e a ndo adsor¢do devido a ocorréncia de repulsao eletrostatica
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ocorrida entre a carga negativa dos cristais de estruvita e a carga eletrostatica negativa dos
bacteriofagos sob o pH da urina armazenada (DECREY et al., 2011).

Em todos os casos foi observada inativagcao minima de 1logl0 na concentracao dos
bacteriofagos presentes na estruvita. Ambos os bacteriofagos apresentaram maior inativagao na
estruvita produzida a partir de MgClz, com reducdo de 1,90logl0 e 3,38logl0 para o
®X 174 e 0 MS2, respectivamente. As reducdes observadas na estruvita produzida com adi¢ao
de sal marinho foram de 1,811logl10 e 1,13log10 para o ®X 174 e o MS2. A Tabela 16 apresenta
o coeficiente de inativacao dos bacteridfagos na estruvita, assim como os valores de R?, T90 e

o tempo necessario para reducao de 7 log10 dos bacteri6fagos estudados.

Tabela 16. Coeficientes de inativagdo do ®X 174 ¢ do MS2 na estruvita para 23+2°C.

Kk (h) T90 (h) R? 7 log10!
®X 174
MgCls 0,0404 24,8 0,9683 173,3
Sal marinho 0,0391 25,6 0,5344 179,0
MS2
MgCl 0,0716 14,0 0,8963 97,8
Sal marinho 0,0242 41,3 0,7059 289,3

!: Tempo necessario para reducao de 7log10 nas concentragdes de E. coli e S. enterica
considerando a temperatura do ensaio (23+2°C).
Fonte: A autora (2020).

Observa-se que os coeficientes de inativacdo encontrados apresentam valores de R?
aceitaveis, permitindo inferir sobre o comportamento dos bacteriofagos na estruvita. Com base
nos valores obtidos e considerando as condigdes experimentas aqui adotadas, seria necessario
garantir um tempo de estocagem da estruvita de 290 horas (ou seja, 12 dias) a fim de garantir a
higienizacdo da estruvita com relagdo a concentragdo de bacteridfagos. Nota-se que este tempo
¢ consideravelmente maior que o tempo necessario para garantir o mesmo nivel de higienizagao
em relagdo as bactérias (4 dias). Este fato evidencia a importancia do uso de modelos virais na
avaliacdo da qualidade de produtos derivados de sistemas de recuperacao de nutrientes a partir
de excretas humanas, visto que a contaminacao por virus entéricos ¢ comum em sistemas deste
tipo. Ao estudar apenas o comportamento das bactérias, ha o risco de subestimar o tempo
necessario para garantir a seguranca do produto, como evidenciado nesses resultados.

Trabalhos avaliando o comportamento de bacteriofagos durante a produgdo de
estruvita a partir da urina humana sao tao escassos quanto aqueles avaliando o comportamento

de bactérias. Dentre os existentes, destaca-se o estudo desenvolvido por Decrey et al. (2011),
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que avalia o comportamento do bacteriéfago ®X 174 na estruvita produzida a partir de urina
humana armazenada submetida a processo de secagem ao ar livre (23+1°C). Neste estudo,
foram observadas concentragcdes iniciais do bacteriofago na estruvita na ordem de
10° UFP.mL™!. Os autores observaram inativacdo parcial em todos os casos avaliados, com
graus de inativacao relacionados as condi¢cdes ambientais de secagem, sendo uma combinagao
de temperatura e umidade relativa — que, por sua vez, estdo associados & umidade da torta de
estruvita produzida. O mecanismo de disseca¢do originado da evaporagdo da parte liquida da
torta de estruvita € apontado como responsavel pela inativagao dos bacteriofagos (DECREY et

al., 2011).

43 CONSIDERACOES FINAIS

Micro-organismos podem permanecer ativos por um longo periodo na urina, logo ¢
importante assegurar que a fase liquida excedente do processo de precipitagao da estruvita seja
manuseada de modo adequado, e que passe por processos de higienizacdo eficientes antes de
ser reutilizada ou descartada. Os mesmos cuidados devem ser tomados com a estruvita
resultante do processo, a fim de garantir a seguranga do produto final produzido. Dessa forma,
cuidados com o armazenamento do produto pronto sdo essenciais para evitar a recontaminagao
ou o recrescimento de patdgenos na estruvita que sera distribuida e aplicada.

Este trabalho mostrou que o uso de micro-organismos modelos para avaliar o
comportamento de patdogenos durante o processo de recuperagdo da estruvita a partir da urina
humana se mostrou adequado. Foi possivel inferir sobre o comportamento dos micro-
organismos avaliados, obtendo-se coeficientes de inativacdo com boa adequacdo aos dados
(R? de valores elevados). O uso de micro-organismos modelos facilita o estudo do
comportamento de patdgenos em sistemas deste tipo por facilitar as analises frente a limitagdes
de orcamento, recursos e técnicas analiticas. Nesse contexto, o estudo do comportamento de
micro-organismos modelos permitiu a estimativa adequada do tempo necessario para garantir
a higienizacao do efluente excedente do processo de precipitagdo de estruvita, assim como do
produto final. Estas determinagdes sdo essenciais a fim de garantir a seguranca do processo no
que diz respeito ao tratamento dos subprodutos e a seguranca da estruvita produzida.

Embora tenha sido verificada inativagdo satisfatoria das bactérias analisadas na
estruvita, a presenga de concentragdes elevadas de bacteriofagos nas amostras indica que o

periodo de secagem avaliado (48 horas a temperatura ambiente) nao foi suficiente para garantir
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a seguranca microbioldgica do produto produzido. Visto que os bacteridfagos selecionados para
estes ensaios representam uma das classes mais resistentes de patdogenos — escolhidos de
maneira a possibilitar uma estimativa conservativa de seu comportamento na estruvita — ¢
importante assegurar que sejam obedecidos tempos e procedimentos de secagem adequados a
garantia de higienizacdo da estruvita. Foi observado que o tempo necessario para garantir a
higienizacdo da estruvita em relagdo as concentracdes de virus entéricos ¢ consideravelmente
superior ao tempo necessario para garantir o mesmo nivel de higienizacdo em relagdo as
bactérias, refor¢ando a importancia do uso de modelos virais em estudos desta natureza.

Tao importante quanto estudar o comportamento de micro-organismos patogénicos
durante processos de recuperagdo de nutrientes a partir de excretas humanas ¢ avaliar o efeito
da concentrag¢do de patogenos sobre os usudrios, sobre o solo e sobre as plantas. A geracao de
conhecimento sobre estes aspectos permite a avaliacdo do risco que a aplicagao de tais

compostos pode representar para os produtos, utilizadores e consumidores dos produtos finais

resultantes de sistemas de reciclagem de nutrientes.
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CAPITULO 5: Conclusio

Esta pesquisa buscou aplicar o Delineamento Composto Central Rotacional a fim de
estabelecer condi¢des 6timas de operagdo para o processo de precipitagdo de estruvita a partir
da urina humana com emprego de sal marinho produzido a partir da destilagdo solar. O
comportamento de micro-organismos patogénicos ou relevantes indicadores de contaminagao
fecal também foi avaliado durante o processo, tanto na fase liquida (urina) quanto na estruvita
produzida.

Técnicas estatisticas de delineamento experimental e otimizagao de processos podem
ser empregadas para obter pardmetros operacionais mais eficientes, e permitir a adequagao da
dosagem de reagentes a variagdes naturais decorrentes de flutuacdes das caracteristicas da urina
armazenada. A otimizagao do processo evidenciou que o sal marinho se mostra tao eficiente na
remocao de fosfato da urina e na produg¢ao de estruvita de boa qualidade quanto o MgCl2, fonte
tradicional de Mg2"* empregada no processo.

A aplicagdo do DCCR resultou na definicio das seguintes condi¢des Otimas de
operagdo para remocao tedrica de 90% de fosforo da urina: considerando o emprego de MgCl,
pH = 9,1 e razdo molar = 3,3; para o sal marinho, as condi¢des de operagao 6timas foram pH =
9,1 e razdo molar = 3,2. Ambas as configuragdes operam com velocidade de agitacao de 130
rpm, tempo de agitacdo de 15 minutos e tempo de sedimentacdo de 60 minutos. Os resultados
obtidos permitem inferir que empregar urina estocada com valores de pH compreendidos entre
8,7 € 9,7 ndo alteraria significativamente a eficiéncia do processo. Os calculos de consumo de
reagentes, urina ¢ agua do mar permitem apontar que a producdo de estruvita apresenta claras
vantagens ambientais quando comparada a sistemas tradicionais de saneamento, sendo uma
tecnologia simples e de facil aplicagdo. Ademais, a evidéncia de que o sal marinho produzido
a partir da destilacdo solar ¢ tdo eficiente na precipitagdo de estruvita quanto compostos
comerciais tradicionalmente empregados no processo abre caminho para o emprego de fontes
alternativas de Mg”* localmente acessiveis. Contudo, ¢ importante ressaltar a necessidade do
desenvolvimento e/ou aplicagdo de tecnologias que promovam o aproveitamento ou tratamento
da parcela liquida resultado deste processo de recuperacdo de estruvita, que ainda apresenta
elevadas concentracdes de DQO, salinidade e matéria organica. A diminui¢do na concentragao
de ST ao longo do tempo de sedimentacao estabelecido também indica a possivel necessidade
de diminuir a ressolubilizagao da estruvita na urina. A caracteriza¢ao dos compostos obtidas da

operagdo do reator piloto com as duas fontes de Mg?" avaliadas nesta pesquisa confirma que o
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produto obtido em ambos os casos ¢ predominantemente formado por estruvita, que pode ser
aplicado como um biofertilizante a base de P.

A avaliacdo do comportamento das bactérias Escherichia coli e Salmonella enterica e
dos bacteriofagos ®X 174 e MS2 evidenciou que concentragdes significativas de micro-
organismos permanecem na urina ao final do processo, assim como na estruvita produzida,
mesmo apds 48 horas (no caso dos bacteridfagos). Estes resultados destacam a importancia do
estudo do comportamento de micro-organismos durante o processo, visto que a contaminagao
da urina armazenada por patégenos ¢ uma ocorréncia comum em sistemas separadores de
excretas, e que ¢ necessario garantir a seguranca microbioldgica dos compostos produzidos.

Os ensaios microbioldgicos mostraram inativagdo média das bactérias Escherichia coli
e Salmonella enterica na ordem de 2,39logl10 e 4,67logl0 utilizando MgCI2 e 2,74logl0 e
3,70log10 utilizando sal marinho. Nao foram encontradas concentracdes de bactérias acima dos
limites de detec¢do empregados na estruvita apds 48 horas de secagem a temperatura ambiente
(23£2°C). Quanto aos bacteriéfagos, ndo houve reducdo significativa nas concentragdes de
micro-organismos sob as condi¢des avaliadas, sendo identificadas concentragdes médias de
4,28x10” UFP.mL-! para 0 ®X 174 e 3,26x10” UFP.mL"! para o MS2. Os resultados ainda
mostram que seria necessario garantir um periodo de repouso de 124 minutos
(aproximadamente duas horas) antes do descarte do efluente a fim de garantir a higienizagdo da
fase liquida efluente do processo de precipitacdo de estruvita em relagdo a concentragdao de
bactérias. Ainda, seria necessario garantir um tempo de secagem minimo de 86 horas
(aproximadamente 4 dias) a fim de garantir a higienizacdo da estruvita em relagdo a
concentragdo de bactérias, considerando uma remogao de 7log10.

Quanto aos bacteriofagos, nota-se que o tempo necessario para que ocorra reducao
significativa das concentracdes na urina ¢ de aproximadamente 15 dias, tempo
consideravelmente maior do que os 75 minutos totais da duracdo do processo de precipitagao
de estruvita avaliado neste trabalho, o que explica a auséncia de inativagdo dos bacteridfagos
na fase liquida no periodo avaliado. Com base nos valores obtidos e considerando as condigdes
experimentas aqui adotadas, seria necessario garantir um tempo de estocagem da estruvita de
290 horas (ou seja, 12 dias) a fim de garantir a higieniza¢do da estruvita com relagdo a
concentragdo de bacteridfagos. Este tempo ¢ consideravelmente maior que o tempo necessario
para garantir o mesmo nivel de higieniza¢ao em relagdo as bactérias (4 dias), o que evidencia a
importancia do uso de modelos virais na avaliacdo da qualidade de produtos derivados de

sistemas de recuperacdo de nutrientes a partir de excretas humanas.
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5.1 CONSIDERACOES FINAIS

A maior parte do aumento da populacdo esta prevista para ocorrer em paises em
desenvolvimento ou subdesenvolvidos, com o continente africano liderando o aumento
populacional previsto para o proximo século (UN, 2017). Consequentemente, o aumento da
polui¢do, da demanda por comida e da necessidade do uso de fontes ndo renovaveis de fosforo
para producdo de fertilizantes também esta previsto para ocorrer nestas localidades,
tradicionalmente com acesso escasso a recursos e investimento em areas como saneamento €
saude publica. Visto que o direito ao saneamento basico e a condi¢des dignas de higiene,
saneamento e saude publica é um direito basico que deve ser assegurado a todos (WHO, 2017),
o desenvolvimento de tecnologias efetivas e de baixo custo que possam ser aplicadas em areas
com estas caracteristicas ¢ de suma importancia para o desenvolvimento de uma sociedade mais
justa. Nesse contexto, a utilizagdo de fontes de magnésio disponiveis localmente e de baixo (ou
nenhum) custo torna a precipitacdo de estruvita uma técnica interessante para a recuperacao de
nutrientes, a0 mesmo tempo diminuindo a contamina¢ao ambiental causada pelo langamento
de cargas de fosforo nos corpos d’adgua e gerando um produto de valor comercial capaz de
auxiliar a economia local.

Tecnologias de recuperagdo de nutrientes a partir da urina humana sao
comprovadamente eficientes. A possibilidade real de aplicagdo de sistemas com esta concepgao
motiva a continua investigacdo e aprimoramento de técnicas adequadas a diferentes realidades,
de modo que seja possivel obter a maior eficiéncia dos recursos localmente disponiveis. Nesse
sentido, empregar a4gua do mar ou sal marinho como insumo para a produgado de biofertilizantes
em areas litoraneas adequa-se a concepgao de sistemas de saneamento ecoldgico, visto que sdao
insumos facilmente acessiveis e de baixo custo. Ademais, o sistema proposto por esta pesquisa

tem potencial para ser facilmente adaptavel a diferentes quantidades de usuérios.

5.2 RECOMENDACOES

Algumas recomendacdes para trabalhos futuros surgem da realizacao desta pesquisa.
Em relacdo ao emprego de sal marinho produzido a partir da destilagao solar como fonte externa
de magnésio no processo de precipitacdo de estruvita, recomenda-se a avaliagdo da influéncia
de um processo de pré-tratamento da dgua do mar na formacdo de impurezas na estruvita.

Recomenda-se também verificar a presenta de hidroxiapatita no composto formado, visto que
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este composto ¢ comumente formado em reagdes de precipitagdo de estruvita. Também ¢
importante investigar propostas de processos que possibilitem o aproveitamento da fase liquida
excedente do processo de precipitacdo de estruvita, no caso a urina armazenada com
concentracao de fosforo reduzida.

Com vistas a dar continuidade a investigagdo acerca da seguranga do produto
resultando do processo aqui estudado, recomenda-se a realizagdo de ensaios de secagem da
estruvita mais detalhados, a fim de avaliar em mais detalhes o potencial de inativacao de
patogenos em relacdo a periodos maiores de tempo e sob condi¢des controladas de secagem.
No mesmo contexto, recomenda-se a avaliagdo do comportamento de farmacos durante o
processo de producdo de estruvita. No mesmo sentido, também ¢é importante o desenvolvimento
de ensaios que avaliem o efeito dos micro-organismos eventualmente presentes na estruvita em
relagdo a sua aplicagdo, mais especificamente no que diz respeito ao comportamento dos micro-
organismos no solo e a sua internalizagao pelas plantas.

Por fim, recomenda-se a elaboragdo de avaliacdo quantitativa de risco microbiologico
abordando os riscos presentes na producao e aplicagao da estruvita produzida a partir da urina
humana, de modo que seja possivel apresentar valores concretos acerca do risco representado

por sistemas de recuperagao de nutrientes a partir das excretas humanas.
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APENDICE A — Resultados da ANOVA para o DCCR

Tabela Al. Resultados da ANOVA para a primeira rodada do DCCR.

Soma de Graus de Média dos Prob valor-p

Fonte quadrados liberdade quadrados F >F
MgCI2
Modelo 6132,77 6 1022,13 29,99 <0,0001 significativo
Xi:pH 567,36 1 567,36 16,65 0,0015
X2 Mg:P 1491,26 1 1491,26 43,75 <0,0001
X3: rotagdo 221,72 1 221,72 6,51 0,0254
Xi1X3 1097,77 1 1097,77 32,21 0,0001
X2 1933,02 1 1933,02 56,71 <0,0001
X2? 1159,97 1 1159,97 34,03 <0,0001
Residuos 409,00 12 34,08
Falta de ajuste 245,88 8 30,73 0,75 0,6610  ndo significativo
Erro puro 163,13 4 40,78
Total 6541,77 18
Sal marinho
Modelo 4386,32 7 626,62 15,12 <0,0001 significativo
Xi:pH 79,18 1 79,18 1,91 0,1944
Xo: Mg:P 2740,49 1 2740,49 66,11 <0,0001
X3: rotagao 4474 1 4474 1,08 0,3211
X2X3 154,44 1 154,44 3,73 0,0798
X2 1115,98 1 1115,98 26,92 0,0003
X2? 270,13 1 270,13 6,52 0,0269
X3? 286,67 1 286,67 6,92 0,0234
Residuos 455,96 11 41,45
Falta de ajuste 295,67 7 42,24 1,05 0,5103  ndo significativo
Erro puro 160,29 4 40,07
Total 484228 18

Tabela A2. Coeficientes de ajuste da primeira rodada do DCCR.

MgCl,

Desvio padrio 5,84 R? 0,94
Média 32,07 R? ajustado 0,91
CV,% 18,20 R? previsto 0,82
PRESS 1156,56 Adequacdo previsdo 16,15

Sal marinho

Desvio padrao 6,44 R? 0,91
Média 30,73 R? ajustado 0,85
C,V, % 20,95 R? previsto 0,66
PRESS 1648,38 Adequacdo previsdo 11,60




Tabela A3. Resultados da ANOVA para a rodada final do DCCR.
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Fonte Soma de Graus de Média dos F Prob valor-p
quadrados liberdade quadrados >F
MgCl,

Modelo 2321,09 2 1160,54 103,36 <0,0001 significativo
X2: Mg:P 1764,57 1 1764,57 157,15 <0,0001
X2? 556,52 1 556,52 49,56 0,0001
Residuos 89,83 8 11,23
Falta de ajuste 87,25 6 14,54 11,26 0,0838  ndo significativo
Erro puro 2,58 2 1,29
Total 2410,92 10

Sal marinho
Modelo 1352,66 4 338,17 35,49 0,0003 significativo
Xi:pH 78,25 1 78,25 8,21 0,0286
X2 Mg:P 923,78 1 923,78 96,96 <0,0001
X2 203,32 1 203,32 21,34 0,0036
X2? 249,46 1 249,46 26,18 0,0022
Residuos 57,17 6 9,53
Falta de ajuste 53,56 4 13,39 7,42 0,1222  ndo significativo
Erro puro 3,61 2 1,80
Total 1409,83 10

Tabela A4. Coeficientes de ajuste da rodada final do DCCR.

MgCl,

Desvio padrao 3,35 R? 0,96
Média 88,24 R? ajustado 0,95
C,V,% 3,80 R? previsto 0,93
PRESS 172,30 Adequacdo previsdo 25,91

Sal marinho

Desvio padrao 3,09 R? 0,96
Média 85,25 R? ajustado 0,93
C,V,% 3,62 R? previsto 0,81
PRESS 263,34 Adequacdo previsdo 14,60
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