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RESUMO

O fosforo (P) desempenha papel fundamental nos processos produtivos de grandes setores
produtivos. Aguas enriquecidas deste elemento quimico podem ser geradas de diversas
atividades, sejam elas industriais, agroindustriais ou domesticas. Embora o fosforo apresente
relevancia em diversos usos, sua presen¢a em quantidades excessivas em cursos d’agua pode ser
prejudicial ao meio ambiente, contribuindo para o fenémeno denominado eutrofizacdo. Assim,
aprimorar e desenvolver técnicas que possibilitem o tratamento e a recuperagdo do P torna-se
fundamental. Dentre indmeras possibilidades de aplicacdo, a precipitagdo quimica tem se
destacado. Nesse sentido, o trabalho teve o objetivo de avaliar a eficiéncia e remocéo de fosforo
em solucdo por precipitacdo, com sais de magnésio e calcio sob diferentes concentracdes. Os
ensaios consistiram na avaliagdo da remocdo de fosfato em solucdo a partir da adicdo de
diferentes dosagens de cloreto de calcio (CaClz) e cloreto de magnésio (MgClz). Foram
propostos cinco tratamentos com concentracoes crescentes de fosfato: 5 (P5), 25 (P25), 50 (P50),
75 (P75) e 100 mg L (P100). As solugBes com célcio e magnésio foram utilizadas de forma
independente no processo de precipitacdo de fosfato, e foram utilizadas nas concentracoes de 25
(Ca25), 50 (Ca50), 75 (Ca75) e 100 mg L™ de CaCl, (Cal100); e 25 (Mg25); 50 (Mg50); 75
(Mg75); 100 mg L de MgCl. (Mg100). Os valores de pH das solugdes foram corrigidos com
NaOH 0,1 mol L, para valor de 11 + 0,1 no teste com cloreto de calcio e para 11,5 + 0,1 no
teste com cloreto de magnésio. Tubos tipo Falcon com as solu¢des foram agitados a 70 rotacdes
por minuto (rpm) por um periodo de 10 minutos. Depois, as amostras ficaram em repouso por
uma hora. O sobrenadante foi retirado para avaliagdo do pH e quantificacdo do fosfato
remanescente. Os valores médios de eficiéncia de remocéo de foram comparados pelo teste de
Tukey com significancia de 5% utilizando o programa Sisvar. De maneira geral, o efeito da
aplicacdo de cloreto de célcio na solucdo de fdésforo, demonstrou-se eficiente da remocéo na
remocao de fosfato. Notou-se que com o acréscimo da dose de CaCls, dentro de cada tratamento
(concentracdo de fosfato) proporcionou aumento nos valores de eficiéncia de remocéo, exceto
em P5 que apresentou a reducdo da eficiéncia (p<0,05), pressupondo que o precipitado formado,
necessitava-se de maior tempo de sedimentacdo para a concentracdo testada. O maior valor
observado de eficiéncia de remocdo foi para a maior dosagem de célcio (Cal00) para a
concentragdo de fosfato de 50 mg L (P50). Ainda para a concentracdo de 25 mg L™ de fosfato,
as dosagens Ca75 e Cal00 foram equivalentes na eficiéncia de remogéo, sendo superior a 85%
(p<0,05). Notou-se que com o acréscimo da dose de MgClz, dentro de cada tratamento
(concentragéo de fosfato), houve aumento nos valores de eficiéncia de remocao, exceto em P5
cuja eficiéncia maxima ocorreu com a adicdo de 75 mg L* de MgCl. (Mg75), porém
estatisticamente igual (p<0,05) a dosagem de 100 mg L? de MgCl, (Mg100). Para as
concentragBes intermediarias de fosfato 25, 50 e 75 mg L™ (P25, P50 e P75), as maiores
eficiéncias de remocdo também ocorreram com as maiores dosagens de magnésio (Mg75 e
Mg100), alcancando remocdo média de 92,6% em P50 (p<0,05). Conclui-se com o presente
trabalho, que a aplicacdo de cloreto de calcio e cloreto de magnésio removem de forma eficiente
o fésforo presente em solucéo.

Palavras-Chave: Tratamento Quimico, Remogdo de Nutrientes; Tratamento Terciério.
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1 INTRODUCAO

O fésforo (P) é disponibilizado no ambiente por meio de diversas fontes. Estas podem
ser classificadas como fontes naturais ou antrépicas. Com a formacdo do solo, devido ao
processo natural denominado intemperismo, o fosforo torna-se disponivel no meio aquoso
quando as aguas entram em contato direto com as rochas. Considera-se a disponibilizacdo de
fésforo, mediante as fontes artificiais ou antropicas, as a¢bes advindas do homem. Neste caso
estéo inseridas as atividades industriais, agroindustriais e domésticas que apresentam importante
contribuicdo, favorecendo a presenca e o deslocamento do elemento quimico no meio ambiente.

O faésforo, como um dos elementos presente nestas aguas, pode ser encontrado de
diferentes formas, uma delas é como fésforo inorganico, caracterizado por polifosfatos e
ortofosfatos. Geralmente, este tem como principal origem nos detergentes em demais produtos
quimicos, utilizados em meio doméstico e industrial. Ainda, pode ser representado por fosfato
(PO+*); hidrogenofosfato (HPO4%); dihidrogenofosfato (H2PO4); e acido fosforico (HsPO4).
Quando moléculas de P encontram-se associadas a compostos organicos, este pode ser descrito
como fosforo organico, sendo proveniente dos despejos doméstico e dejetos animais, tendo em
vista que é excretado pelos seres vivos (VON SPERLING, 2014).

Com o aumento populacional global e o crescente avango do setor industrial, a fim de
suprir as necessidades dos individuos com diferentes estilos de vida, a demanda por fosforo nos
processos produtivos, tornou-se ainda mais importante. A cadeia produtiva gera, por sua vez,
volumes significativos de diferentes residuos sélidos e liquidos. Desta forma, as aguas
residudrias obtidas destas atividades possuem consideraveis concentracdes de nutrientes como o
P e o nitrogénio (N), carga organica elevada e outros compostos, a depender do tipo de efluente,
com potencial poluidor. Assim, torna-se necessario que o efluente gerado, seja caracterizado e
posteriormente tratado.

Normalmente, em EstacGes de Tratamento de Efluentes (ETES), principalmente
domésticos, ndo sdo aplicadas técnicas especificas de remogdo de fdosforo. Os processos
biologicos de tratamento convencional de efluentes envolvem a fase secundaria, com o objetivo
de remover matéria organica, e essa nao apresenta eficiéncia satisfatéria de remocéo de P. Em
algumas estacBes é empregada a etapa terciaria, com o propo6sito de remover matéria organica
adicional e patogenos. E podem contribuir para a reducao da concentragdo de P no efluente final,
porém, as deficiéncias sdo ainda reduzidas (VON SPERLING, 2014).
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Além disto, ressalta-se que na remogdo de fosforo por tratamento bioldgico, deve ser
levado em consideragéo alguns fatores de interferéncia, tais como pH, temperatura e potencial
de oxirreducdo. O bom controle destes fatores, evita alteracdes bruscas ao sistema, fazendo com
que o processo de remocdo ndo seja afetado.

Em relacdo a remocéo quimica do P, esta ocorre por meio da precipitacdo, caracterizada
como uma das técnicas utilizadas para remocao e recuperacdo do nutriente, tornando-se uma
alternativa de pos-tratamento do efluente. Os sais empregados no processo de precipitacdo sdo
de facil acesso e manuseio. Dentre os mais utilizados, encontram-se os sais de aluminio (Al),
ferro (Fe), célcio (Ca) e magneésio (Mg). Estes tendem a precipitar o fosforo e remové-lo
quimicamente. Além disto, a técnica de precipitacdo, pode ocorrer em diferentes unidades de
tratamento, apresentando flexibilidade na montagem do aparato experimental.

A remocdo quimica de P tem como objetivo principal a geracdo de um efluente menos
impactante para o ambiente, tendo em vista que 0 excesso de nutrientes no meio aquético causa
eutrofizacdo e suas indesejaveis consequéncias ambientais, econdmicas e de salde publica.
Entretanto, com a lenta disponibilizacdo de P para os proximos anos (NEDELCIU et al., 2020),
torna-se importante ndo s6 o recuperar P mas ainda, utiliza-lo como recurso, ou seja, nutriente
principalmente para culturas agricolas. Sob este aspecto, a utilizacdo de sais de Al e Fe para
precipitacdo do nutriente pode contribuir para a formacgdo de compostos que podem apresentar
toxicidade as Plantas. Por outro lado, a utilizacdo de Ca resulta em um composto, a
hidroxiapatita, de baixa disponibilidade de P as plantas. Assim, a possibilidade de utilizacdo do
magnésio, que apesar de apresentar maior custo relativo aos demais elementos quimicos citados,
pode gerar um produto mais solGvel e disponivel as plantas quanto utilizado como fertilizante.

Visto que o P apresenta tamanha importancia nos processos ambientais e na producéo de
alimentos, e esta fortemente presente em aguas residuarias, aprimorar técnicas de remocao e
recuperacdo do nutriente torna-se fundamental, pois permite com que o P recuperado, seja
disposto de forma ambientalmente correta e utilizado como fonte de recurso, principalmente na

agricultura.
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2 OBJETIVOS

No presente trabalho, objetivou-se avaliar a eficiéncia e remocéo de fésforo em solucdo
por precipitacdo com sais de magnésio e calcio.
Teve-se por objetivos especificos:
e Remover fésforo em solucdo com a aplicacao de diferentes dosagens de cloreto de calcio
e cloreto de magnésio;
e Obter a melhor eficiéncia de remocdo de fésforo em solucdo com a aplicagdo de
diferentes dosagens de cloreto de célcio e cloreto de magnésio.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1  Fosforo

O P é considerado como um dos elementos mais comuns da terra e fundamental para
todos os organismos vivos. Ainda, sua disponibiliza¢cdo no meio ambiente pode ocorrer de forma
natural e em um processo extremamente lento podendo alcancar 1 milh&o de anos (LIU et al.,
2008). A ocorréncia do elemento quimico pode ser proveniente de rochas fosfatadas dos
minerais: fosfato de calcio, apatita, fluorapatita e cloroapatita (HOUSE; HOUSE, 2016).

De acordo com Bamiki et al. (2021), em comparacdo aos demais paises, 0 Marrocos
conta com quantidades expressivas de rochas sedimentares fosfatadas, e com demais conjuntos
fosfaticos que sdo amplamente subexplorados no mundo. Entretanto, ha uma preocupacao acerca
do momento atual e futuro, pois, a demanda pelo elemento tem gerado comprometimento das
reservas naturais de P em funcéo da forma acelerada de extracao e pouco tempo para a reposi¢ao
geoldgica (VENKITESHWARAN; MCNAMARA; MAYER, 2018).

O ciclo antropogénico ou fontes antropogénicas do P, envolve diversas fontes. Diante
disto, cerca de 30% da transferéncia atmosférica do P ¢ derivado de atividades humanas, no qual
alteram o ciclo deste elemento na terra. Além disso, 0s processos que colaboram com esta
alteracdo incluem, extracdo de fosfato, aplicacdo de fertilizantes e a perda de fosforo das areas
cultivadas (YUAN et al., 2018).

Os nutrientes P e nitrogénio (N) sdo extremamente importantes nas praticas modernas de
agricultura extensiva (SHAKOOR; LONG YE; CHEN, 2021). Ainda, o P tem grande
importancia como macronutriente, desempenhando um papel significativo em fatores
primordiais do plantio. A falta e a limitacdo do nutriente pode afetar o crescimento,
desenvolvimento e produtividade das culturas (PINTO et al., 2020).

O P, na condic&o de polifosfato, possui potencial como fonte de energia para a formacao
de difosfato (ADP) e trifosfato de adenosina (ATP), essenciais para producéo de energia celular
e desenvolvimento do metabolismo (MULLER et al., 2017). Além disto, segundo Serna e
Bergwitz (2020), o P desenvolve uma funcdo criteriosa nos tecidos do corpo humano, e em casos
que ocorra a diminuicdo de sua disponibilidade, ou perdas bruscas por canais urinarios, o
individuo tem como consequéncia o raquitismo e desenvolvimento de doenca 0ssea.

Por ser um macronutriente essencial a vida, estar presente no metabolismo humano e
animal, e em diferentes atividades industriais, o P esta presente em diferentes dguas residuarias

domeésticas, dejetos animais e efluentes industriais.
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3.2  Fontes e formas do fosforo em 4guas residuérias

Tendo em vista a forte contribuicdo dos setores industrial, agroindustrial e doméstico na
geracdo de aguas residuarias, von Sperling (2014) considera que estas, juntamente com 0s
detergentes e fertilizantes, sdo as principais fontes dos ortofosfatos dispostos no ambiente.

As fontes antropogénicas de P correlacionadas aos despejos sem tratamento e controle
no ambiente, impactam negativamente 0 meio e o bem-estar social. Deste modo, em estudos
realizados na Europa, buscou-se compreender sobre a gestao das aguas. A partir da investigacéo,
0s cientistas foram capazes de observar e concluir que a auséncia de sistemas de tratamento de
aguas residuarias era prejudicial a saide populacional. Diante ao cendario, com inimeras doencas
propagando-se, estacdes de tratamento e sistema de coleta de esgoto foram implantados, a fim
de minimizar os danos a satde publica. (SALGOT; FOLCH, 2018).

O P pode ser encontrado de diversas formas em aguas residuarias, principalmente como
ortofosfato, polifosfato e fdésforo orgénico. Os ortofosfatos encontram-se livre no meio,
favorecendo o metabolismo bioldgico.

Além disto, a divisio dos ortofosfatos pode ser representada por fosfato (PO4>);
hidrogenofosfato (HPO.%); dihidrogenofosfato (H2POs); e &cido fosforico (HsPOs). A
disponibilidade das diferentes formas de ortofosfatos € fortemente dependente de pH. Os
polifosfatos sdo representados por moléculas que possuem alta complexibilidade, visto que,
junto a molécula encontram-se associados dois ou mais atomos de fésforo. O fosforo organico,
proveniente de dejetos humanos e animais, quando encontrado em corpos d’agua, sofre
conversao a ortofosfatos (VON SPERLING, 2014; QUEVEDO; PAGANINI, 2017).

O fésforo é considerado como um recurso limitado, porém, em quantidades demasiadas,
pode apresentar risco a qualidade dos corpos receptores a exemplo o fenémeno da eutrofizagéo.
Assim, recomenda-se a remocdo deste poluente das aguas residuérias antes da disposicdo no
ambiente, e, preferencialmente, com a proposta de ser reutilizado (CHISTENSEN et al., 2021;
WALI et al., 2021).

3.3  Formas de remocao biologica do fosforo

Mediante a complexidade para a recuperacdo do fosforo, para Rodzenska et al. (2021)
ndo ha uma unica forma de remocéo do elemento. Entre os métodos de remocao de P o processo
bioldgico aprimorado, possui como vantagem o custo e a sustentabilidade (ROY et al., 2021),
quando utiliza de organismos acumuladores de fosfato (OAP) que exercem a absor¢do de
fosfato.

Dorofeev et al. (2020) afirmam que as condi¢Ges do meio em que os OAP se encontram
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pode variar de anaerdbio a aerébio. O processo de remocao, seja na auséncia ou presenca de
oxigénio, contribui com a absorcéo do P, armazenamento da energia e dos compostos organicos.
Além disso, favorece para que estes organismos acumuladores de fosfato possam sintetizar 0s
polifosfatos.

Dependendo do processo escolhido para a remogéo do fésforo, o tratamento pode sofrer
interferéncias decorrentes da variagdo da temperatura e potencial hidrogenionico (XUE et al.,
2019). Referindo-se a remocao bioldgica do P, as alteragdes bruscas de temperatura e pH afetam
negativamente o desenvolvimento da comunidade microbiologica (LI et al., 2018). Os fatores
pH da agua e temperatura, caso ndo monitorados e/ou ajustados, podem afetar o bom
desempenho da unidade de tratamento (LIANG et al., 2017).

N&o s0 as variaveis externas, mas também as unidades utilizadas no tratamento podem
apresentar maiores ou menores eficiéncias de remocdo, além da maior ou menor facilidade
quanto ao controle operacional. As tecnologias de tratamento podem auxiliar na reducdo de
nutrientes e sélidos suspensos em &guas residuarias. Dentre estas, encontram-se, infiltragdo-
percolacdo, wetlands construidos, osmose reversa, ultrafiltracdo, reversdo de eletrodialise, e
biorreatores de membrana (MBR). No entanto, adotar o tipo de tecnologia a ser aplicado para a
recuperacdo de P, traz algumas implicagcbes como custo elevado para implantagdo ou ainda
manutencdo do sistema de tratamento. No entanto, as unidades secundarias de tratamento néo
sdo o bastante suficientes para a remocao dos nutrientes, fazendo-se necessario aplicar técnicas
conhecidas como terciarias ou de recuperacdo (SALGOT; FOLCH, 2018).

O uso de reatores do tipo UASB, por exemplo, amplamente utilizados na remocéo de
matéria organica, pode ndo demonstrar significativa eficiéncia quando utilizado na remocao de
P, sendo fundamental acrescentar outros métodos, a fim de auxiliar na qualidade final da 4gua
residuaria (KUHN et al., 2021).

As lagoas de estabilizacdo, também amplamente utilizadas no tratamento de aguas
residuarias, principalmente pela menor exigéncia de mao de obra, e visto que, o Brasil possui
clima favoravel para implantacdo deste tipo de unidade de tratamento, possui menores
eficiéncias de remocéo de P. Além disso, como verificado por Fujioka et al. (2020) que buscaram
avaliar e comparar a eficiéncia da remocéo de fosforo total, foi constatado que o tratamento de
lixiviado e esgoto sanitario houveram recuperacdo média de P de 35% para o lixiviado e 45%
para o esgoto.

Mazucato et al. (2020) constataram que a assimilagdo do fosforo disponivel no esgoto
doméstico a ser tratado pelas macréfitas presentes em wetlands construidos de fluxo vertical,

contribuiram para a remocéo de P, chegando a uma recuperacgéo acima de 80% nos meses iniciais
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de operacdo da unidade de tratamento. O aumento da eficiéncia relatada pelos autores
inicialmente, pode ser explicada pela adsor¢do ao meio suporte, apresentando elevada retencéo
de solidos ricos em P, no qual contribuiu para que as macréfitas apresentassem crescimento
satisfatdrio, no sistema de tratamento. J& para wetlands de fluxo horizontal, no estudo de
Lourenco et at. (2018) constataram que o sistema de tratamento, apresentou remocoes de P total
que variaram de 13,5% a 35,2%.

3.4  Formas de remocao quimica do fosforo

A remoc¢do do fosfato pode ocorrer de formas distintas por tratamento bioldgico,
precipitacdo quimica ou adsorcdo (LIU et al., 2020). No entanto, o emprego das tecnologias de
remocao bioldgica de fosforo apresenta limitagdes. Desta forma, o tratamento quimico como
adsorcdo e precipitacdo tem ganhado destaque.

A técnica de adsorcdo conta com a utilizacdo de biocarvdo como materiais sorventes,
caracterizados como ecologicamente adequados por utilizarem residuos em sua confeccéo.
Ainda, o método pode ser aplicado para a remocdo tanto de poluentes organicos quanto de
inorganicos. (NOBAHARAN et al., 2021). Entretanto, deve-se avaliar o custo energético da
producdo (NEMATIAN; KESKE; NG'OMBE, 2021).

A precipitacdo de fosfato em aguas residuérias, contando com a adi¢do dos sais metalicos
como calcio (Ca), aluminio (Al) e ferro (Fe), constitui de técnica utilizada para a recuperagdo do
fosforo. Pois, quando os sais entram em contato com a solucdo de fésforo, realizam a retencédo
do elemento em fase solida (HUANG et al., 2018). Herrero et al (2009) testaram a variacdo da
temperatura de 50 a 200 °C para a recuperacao de P, na forma de fosfato de ferro e fosfato de
aluminio, empregando a técnica da precipitacdo de fosfato em solucdo, verificaram a ocorréncia
de precipitados amorfos, e quando efetuado o aumento da temperatura, favoreceu para que 0s
precipitados formados sofressem recristalizacao.

O processo de cristalizacdo do fosforo é uma alternativa de facil aplicagdo e operacéo,
apresentando ainda eficiéncia satisfatoria (PENG et al., 2018).

Na remocdo de fosforo pela adicdo de sais, é formado o precipitado entre o P e o sal
adicionado, fosfato de ferro, fosfato de aluminio, fosfato de célcio e fosfato de magnésio, por
exemplo. Se a remogédo ocorrer em efluentes que contenham amdnio, pode ainda ocorrer a
precipitacdo da estruvita (fosfato de magnésio e amonio).

O precipitado consiste na separagdo de determinada substdncia de uma solucdo,
apresentando-se na fase sélida. Sua caracteristica pode ser variada, podendo apresentar-se de

forma cristalina ou coloidal. A formacdo de um precipitado ocorre por meio da interacdo entre
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fons ou moléculas presente em meio aquoso. Solugdes que estejam na condi¢do de
supersaturacdo permite com que o haja a precipitagéo do soluto em excesso (VOGEL, 1981).

Pertencentes aos grupos de metais alcalinos terrosos, o célcio e 0 magnésio demonstram
facilidade para reagirem com uma variedade de elementos caracterizados como ndo-metais. O
magnésio encontrado abundantemente na agua do mar, representa o segundo maior elemento
constituinte do meio, além de ser encontrado em rochas, como o calcério dolomitico. E o calcio
é comumente encontrado em rochas como o marmore e rochas calcareas, representado na forma
de CaCOs (MAHAN, 1995).

Além da facilidade de obtencdo os sais de célcio e magnésio a base de cloreto,
apresentam elevada solubilidade, sendo para CaCl, 74,5 e de 157 para MgCl. g por 100 mL a
20 °C (ROOP, 2013). Esta elevada solubilidade, favorece a utilizacao destes sais para remogéo
de P. Entre os sais, 0 emprego do calcio, em condicGes alcalinas da solugdo, promove com
efetividade a remocdo do P em solugéo (JI et al., 2020).

Em um estudo de precipitacdo para a recuperacao do fosfato realizado por Nassef (2012),

verificou-se que houve remocéo de 90% do fosfato utilizando o éxido de célcio (CaO) mantendo-
se a faixa de pH da solucdo entre 8,5 e 10. Além disto, o experimento foi testado com outros
sais, e foram removidos 85% do fosfato ao aplicar sulfato de ferroso hidratado (FeSO4 9H-0) e
80% com a aplicacdo de sulfato de aluminio (Al2(SOa)s3).
Para a remocao de fosforo por meio da precipitacdo da estruvita, um sal formado pela reacéo
entre fosforo, magnésio e aménio, o estudo de Gerhardt, Reisdofer e Cardoso (2018) demonstrou
qgue em pH igual a 10, no tratamento de efluente de suinocultura, foi verificada eficiéncia de
remocao de P de 84,6%. Os autores ressaltaram que a eficiéncia obtida ocorreu na proporc¢éo de
1:1:1 dos sais de célcio, magnésio e aménio empregados no experimento. No intuito de
minimizar a interferéncia, algumas variaveis tais como pH, concentracao ionica e intensidade de
mistura, devem ser avaliadas durante o processo de remocao de P (PENG et al., 2018).

Em um experimento realizado por Liu et al. (2020), com a finalidade de recuperacéo do
fosfato em &guas residuérias de fabricacdo de concreto, foi observado que a interferéncia da
temperatura, trouxe beneficio na recuperacgdo de fosforo. A uma concentracao inicial 1.600 mg
L de fosforo, mantendo-se a concentragio de Ca?* em 200 mg L™ e realizando a variagéo da
temperatura de 10 °C para 40 °C, a remogao de fosforo apresentou valor abaixo de 400 mg L™

A recuperacdo de fosfato com aplicacdo de magnésio foi demonstrada no estudo
realizado por Warmadewanthi e Liu (2009). No experimento, testou-se o cloreto de magnésio
como coagulante, para a precipitacdo de fosfato em &guas residuérias da fabricagdo de

semicondutores. Os autores testaram diferentes razdes molares Mg: PO4* e valores de pH para
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aremocdo de fosfato. Assim, constataram que na razdo molar 3:2 em pH 10, a remocao de fosfato
foi de 41,7%. Quando modificada a raz&o molar para 3:1 a eficiéncia de remogéo do sistema
aumentou para 66,2%. O éxito experimental ainda péde ser constatado com a obtencdo do
precipitado, denominado bobierrita (Mgs(PO4). 8H.0). Deste modo, afimaram que o MgCl:
apresentou potencial significativo na precipitacdo de fosfato, em efluente da fabricagéo de
semicondutores. Além disto, relataram que ndo houve a presenca de fluor, sulfato e aménio que
estavam presentes no efluente previamente ao tratamento.

Tendo em vista que a literatura apresenta limitada ocorréncia de trabalhos voltados a
aplicacdo de sais de magnésio, especificamente em solucédo de fosfato, notou-se que um nimero
maior de pesquisas estdo direcionadas a obtencdo da estruvita. Como exemplo, o trabalho
desenvolvido por Zhang et al. (2016) no qual avaliaram a cristalizacdo de estruvita em agua
salobra artificial, e constataram que a remocédo de fosforo por meio da técnica foi favoravel para

tratamento.
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4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizacdo experimental

O experimento foi conduzido no Laboratorio de Analises de Aguas Residuérias e Retiso
de Agua, do Departamento de Engenharia Ambiental (DAM) da Universidade Federal de
Lavras, Minas Gerais.

Os ensaios, realizados em triplicata, consistiram na avaliacdo da remocao de fosfato em
solucdo a partir da adicdo de diferentes dosagens de cloreto de calcio (CaCl,) e cloreto de
magnésio (MgCly).

A 4gua sintética com fosforo foi produzida a partir do reagente fosfato de potéssio
monobésico (KH2POs). Foram propostos cinco tratamentos com concentragdes crescentes de
fosfato: 5 mg L (P5), 25 mg L (P25), 50 mg L (P50), 75 mg L™ (P75) e 100 mg L™ (P100).

As solugdes com célcio e magnésio foram utilizadas de forma independente no processo
de precipitacdo de fosfato, e foram utilizadas nas concentracdes de 25 (Ca25), 50 (Ca50), 75
(Ca75) e 100 mg L de CaCl, (Cal100); e 25 (Mg25); 50 (Mg50); 75 (Mg75) e 100 mg L* de
MgCl. (Mg100).

4.2 Procedimento experimental

Em tubos tipo Falcon, com capacidade de 50 mL, foram adicionados diferentes volumes
de solucao de fésforo e solucédo de CaCl, ou MgCl,, a partir de solugbes concentradas, de forma
que as concentracdes propostas para os diferentes tratamentos e para as solucdes de sais de
magnésio fossem alcancadas no volume final de 50 mL. Para as concentracOes testadas o0s
volumes dos tratamentos mantiveram-se da seguinte forma, P5 (0,25 mL), P25 (1,25 mL), P50
(2,25 mL), P75 (3,75 mL), P100 (5 mL). As quatro dosagens estabelecidas para as concentracdes
de CaCl, e MgCl; foram de 25mgL™* (1,25 mL), 50 mgL? (2,5 mL), 75mgL* (3,75 mL), 100
mgL* (5 mL).

O procedimento contou com a inser¢do da solugdo de fosfato nos tubos, seguido da
adicdo das solugdes dos sais de calcio ou magnésio, sendo exemplificado por meio da
concentracdo de 5 mg L (0,25 mL), 0 mesmo processo foi realizado para os demais tratamentos
de P25, P50, P75 e P100.

Para os ensaios em triplicata, separou-se os tubos, onde o primeiro recebeu a dosagem
de 0,25 mL da solucéo de fosfato, em seguida, completou-se o volume com &gua deionizada.
Esta amostra, foi classificada como amostra padréo, ou seja, sem a adi¢do da dosagem dos sais.

Para o segundo, terceiro, quarto e quinto tubo Falcon, receberam de maneira independente 0,25
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mL da solugcdo de fosfato, e posteriormente, variou-se a dosagem do coagulante sendo
respectivamente, 25mgL™* (1,25 mL), 50 mgL™ (2,5 mL), 75mgL* (3,75 mL), 100 mgL* (5 mL)
e completou-se o volume com &gua deionizada.

Baseando-se em testes prévios, onde o objetivo de remover e recuperar P em solucdo ndo
foi alcancado, constatou-se que o sistema necessitava de condigdes ideais, a fim de favorecer a
ocorréncia da reagdo quimica entre as solugdes empregadas nos testes. Deste modo, os valores
de pH foram medidos por potenciometria e corrigidos com a solu¢do de NaOH 0,1 mol L para
valor de 11 £ 0,1 para o teste com cloreto de calcio (MOHAMMED; SHANSHOOL, 2009), e
para 11,5 + 0,1 para o teste com cloreto de magnésio (SEMERJIAN; AYOUB, 2003).

Os tubos foram acoplados ao equipamento agitador de Wagner, e foram agitados a 70
rotacdes por minuto (rpm), por um periodo de 10 minutos. Depois, as amostras ficaram em
repouso por uma hora. O sobrenadante foi retirado para avaliacdo do pH por potenciometria e
quantificacdo do fosfato remanescente pelo método colorimétrico do &cido ascorbico (MATOS
etal.,, 2012).

Os valores médios de eficiéncia de remocéo de fosfato submetidos as diferentes dosagens
de cloreto de calcio e cloreto de magnésio foram comparados pelo teste de Tukey com

significancia de 5% utilizando o programa Sisvar.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaio de remocao de fésforo com cloreto de calcio
Os valores de pH inicial e final, ap6s corre¢do com hidroxido de sédio, observados nos
cinco tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes dosagens de cloreto de calcio

(Ca25, Ca50, Ca75 e Cal00) podem ser observados na Tabela 1 e graficamente na Figura 1.
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Tabela 1- Valores médios de pH inicial e final, ap6s correcdo com hidroxido de sodio,
observados nos cinco tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes
dosagens de cloreto de calcio (Ca25, Ca50, Ca75 e Cal00).

Dosagens de CaCl>

Tratamentos pH
Ca25 Cab0 Ca75 Cal00
Inicial 5,6 6,3 6,6 6,7
P5
Final 11,0 10,8 11,1 10,9
Inicial 57 5,8 55 59
P25
Final 10,9 11,05 11,03 11,0
Inicial 54 5,8 6,0 6,1
P50 )
Final 10,9 10,5 10,3 11,0
Inicial 5,6 57 5,8 5,6
P75
Final 8,9 10,6 10,6 11,2
Inicial 55 58 5,7 5,6
P100
Final 10,7 10,7 9,9 10,5

Fonte: Da autora (2022).

Verificou-se que os valores iniciais de pH variaram entre 5,4 e 6,7. A variabilidade foi
notada pelo acréscimo de fosfato nos tratamentos. Assim, quanto maior a concentracao e fosfato
no meio, menores foram os valores de pH observados, para a mesma quantidade de cloreto de
calcio adicionado, isso se deve ao proprio pH da solucéo de fosfato feita com fosfato de potassio
monobasico. Em contrapartida, o aumento da adi¢do de cloreto de célcio tendeu a elevar o pH
inicial, quando avaliada as menores concentracdes de fosfato. Isso se deve ao potencial
alcalinizante do célcio.

Para o pH final, analisado apds o ensaio de precipitacdo, houve pequenos decréscimos
em geral para todo o teste, mas os valores mantiveram-se proximo ao ajuste realizado

inicialmente cujo valor foi de 11 + 0,1.



23

Figura 1 — Variacdo dos valores médios de pH inicial e final, apds correcdo com hidréxido de
sodio, observados nos cinco tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes
dosagens de cloreto de célcio (Ca25, Ca50, Ca75 e Cal00).
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Fonte: Da autora (2022).

Os valores finais de pH observados para o ensaio com cloreto de calcio foram adequados
a proposta de precipitacdo de fosfato, por meio da formacdo de fosfato de célcio, conforme
verificado na literatura. O emprego de sais de calcio em condi¢cBes de solucdo alcalina,
demonstra maior efetividade na recuperacgdo do fosforo (J1 et al., 2020).

Menegaz et al. (2011) avaliaram a remocdo fisico-quimica de fosforo em efluente de

abatedouro, relataram que o juste do pH entre 9 e 10, com o uso de cloreto de célcio, foi
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necessario para melhor eficiéncia de remogdo. Mohammed e Shanshool (2009) empregaram
cloreto de célcio na remogéo de fésforo, e afirmaram que o pH possui forte influéncia, quando
se almeja aumentar a eficiéncia de remocdo do fosforo presente nas aguas. Ainda, ressaltam que,
o valor de pH igual a 11 demonstra melhor desempenho para o processo de remocéo do nutriente.

Na Figura 2 esté apresentado graficamente a variacéo dos valores finais de concentragdo
de fosfato em solucéo, apo6s o ensaio de precipitacdo, empregando as diferentes concentragdes

de cloreto de calcio.

Figura 2 - Variagdo dos valores finais de concentracdo de fosfato em solucéo, ap6s o ensaio de
precipitacdo, empregando as diferentes concentragdes do nutriente (P5, P25, P50, P75,
P100) e de cloreto de célcio (Ca25, Ca50, Ca75 e Cal00).
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Fonte: Da autora (2022).

Nota-se, na Figura 2, que quanto maior a dosagem de cloreto de calcio, para uma mesma
concentracdo de fosfato, maior foi a remoc¢éo do nutriente, com excec¢do da menor concentracdo
de fosfato de 5 mg L (P5), na qual praticamente ndo houve variagio na concentracgéo final do
fosfato em relacdo a dosagem de cloreto de calcio. E para as concentracoes de 25 (P25) e 50 mg
L de fosfato (P50), a maior dosagem de cloreto de calcio (Cal00) conduziu a concentragio
final de fosfato em solugéo para valores minimos (1,6 e 2,2 mg L de fosfato).

Na Tabela 2 e Figura 3 estdo apresentados os valores de eficiéncia de remocéo de fosfato

observados nos ensaios com cloreto de calcio.
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Tabela 2 — Valores médios de eficiéncia de remocdo de fosfato, observados nos cinco
tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes dosagens de cloreto de
calcio (Ca25, Cab0, Ca75 e Cal00).

_ Tratamentos
Dosagens de cloreto de calcio

P5 P25 P50 P75 P100

Ca25 41,2a  22,7a 453a 10,0a 17,5a
Ca50 57,7 56,2b 57,1b 26,la 24,7ab
Ca75 23,7b  859c 76,3c 551b  38,4bc

Cal00 20,3b  86,9c 951d 735b  54,6¢

CV (%) 17,8 23,8 4,0 20,5 19,8

CV - Coeficiente de variagdo. Médias seguidas da mesma letra na coluna néo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
significancia.
Fonte: Da autora (2022).

De maneira geral, o efeito da aplicacdo de cloreto de célcio na solucdo de fosforo,
demonstrou-se eficiente da remocdo na remocao de fosfato. Notou-se que com o acréscimo da
dose de CaCly, dentro de cada tratamento (concentracgao de fosfato), houve aumento nos valores
de eficiéncia de remocao, exceto em P5 que apresentou a reducdo da eficiéncia (p<0,05) (Tabela
2). O maior valor observado de eficiéncia de remocdo foi para a maior dosagem de célcio
(Ca100) para a concentracéo de fosfato de 50 mg L™ (P50). Ainda para a concentragéo de 25 mg
L de fosfato, as dosagens Ca75 e Cal00 foram equivalentes na eficiéncia de remocao, sendo
superior a 85% (p<0,05).

Efetuando um comparativo do efeito das dosagens de cloreto de calcio, em melhor
rendimento, destaca-se a aplicacdo de 50 mg L™ (Ca50), em que as eficiéncias variaram de 56 a
57%, para concentragdes de fosfato até 50 mg LT (P25 e P50), seguida das eficiéncias
demonstradas em Ca75, onde foram obtidos valores entre 76% e 85% para concentracdes
intermediarias de fosfato (P25 e P50).
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Figura 3 — Variacao dos valores médios de eficiéncia de remocéo de fosfato, observados nos
cinco tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes dosagens de cloreto
de célcio (Ca25, Ca50, Ca75 e Cal00).
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Fonte: Da autora (2022).

Na Figura 3 percebe-se que para as concentracdes de fosfato testadas houve tendéncia de
aumento nas eficiéncias de remocao, com exce¢do de P5. Um fator que pode ter contribuido para
as menores eficiéncias em P5 pode ser a pequena concentragdo de fosfato (5 mg L) e o maior
tempo necessario de precipitacdo do material.

Durante os ensaios, notou-se a formacdo de um precipitado gelatinoso de coloracéo
“leitosa” nos tubos tipo Falcon, e este precipitado era formado um tempo ap6s o término da
agitacdo (Figura 4). Assim, com as maiores concentracoes de fosfato e dosagens de calcio, mais
rapido era a formacdo do precipitado. O que, ap6s ensaios preliminares, levou a padronizacao
do tempo de uma hora para analise do sobrenadante depois de terminada a agitacdo. Entdo,
acredita-se que este tempo de uma hora ndo tenha sido suficiente para a total decantacdo do
material gelatinoso, permanecendo este em suspensao por maior tempo, e resultando em menor

eficiéncia de remocao para P5, comparado aos demais ensaios.
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Figura 4- Precipitado sedimentado, para a maxima concentragéo de fosfato P(100) variando-se
as dosagens dos coagulantes.

Fonte: Da autora (2022)

Assim, compreendeu-se que para este caso em especifico (P5), 0 aumento de coagulante
em baixas concentragdes de fosfato em solugdo pode ndo ser tdo vantajoso se outros fatores de
conducéo do processo nao forem observados.

De forma geral, observou-se que o0s testes realizados com as concentracdes
intermediarias de fosfato e maiores dosagens de cloreto de célcio, possibilitaram a obtencédo de
eficiéncias relevantes de remocdo do nutriente, comparadas a literatura.

Em um estudo realizado por Mohammed e Shanshool (2009) em que avaliaram a
remocéo de fosforo (5 mg L) em aguas residuarias por precipitagdo quimica com cloreto de
célcio nas concentragdes de 40, 50, 60, 80 e 120 mg L™, foi verificado remocéo de 40% com a
concentracio de 60 mg L de CaCly, e concluiu que esta foi a concentragdo mais apropriada para
aremogcao do P. No presente trabalho, a remogéo de 41% da concentragdo de 5 mg L™ de fosfato
foi observada com a adicéo de 25 mg L de cloreto de calcio, e a maxima remogéo (57,1%) foi
com a aplicacdo de 50 mg L de CaCl,. Mohammed e Shanshool (2009) realizaram o ensaio em
valores de pH 11, mas depois da agitacdo rapida, a solucdo ficou em agitacdo lenta por 30
minutos, o que pode ter levado a menor eficiéncia de remocdo por ndo ter havido tempo
suficiente para a remogao por precipitagéo.

Baccarin et al. (2013) relatavam que na remogéo de ortofosfatos sollveis e suspensos
foram observadas eficiéncias entre 42% e 94% quando aplicado cloreto de célcio (100 a 250 mg
L), em efluente sanitario de uma estacéo de tratamento de esgoto apds tratamento em reator
UASB, tanque de aeracédo e decantador secundario, com pH corrigido para 10.

Para a forma sollvel, equivalente ao presente trabalho, as eficiéncias aumentaram entre
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as dosagens de 100 e 250 mg L%, porém com pouca intensidade. Os valores foram apresentados
graficamente, e interpretado pela presente autora como valores entre 40 e 60%. Os autores do
trabalho nao apresentaram a concentracdo de ortofosfatos presente no efluente estudado.

Menegaz et al. (2011) avaliaram a remocdo fisico-quimica de fosforo por floco-
sedimentacdo, aplicada ao pos-tratamento de efluente de abatedouro avicola, e obtiveram
remogdes de 21 a 34% para ortofosfatos solGvel ao aplicarem 100 e 300 mg L™ de cloreto de
célcio. Estatisticamente, a concentracio de 300 mg L obteve o melhor desempenho
diferenciando-se da concentracio de 100 mg L.

Nestes casos, as menores eficiéncias podem estar relacionadas aos ensaios com aguas
residuarias com a presenca de outros ions em solu¢do bem como a presenca de solidos que
podem interferir no processo de reacao e remocdo de fosforo, diferente do presente trabalho, no
qual se utilizou solucéo pura de fésforo.

Destaca-se ainda que a remogdo de fosfato com adicdo de sais de célcio, promove a
recuperacdo do nutriente na forma de fosfato de célcio, podendo ser aplicado como fertilizante
na agricultura (MANZOLA et al., 2013).

5.2  Ensaios de remocao de fosforo com cloreto de magnésio

Os valores de pH inicial e final, ap6s corre¢do com hidréxido de sédio, observados nos
cinco tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes dosagens de cloreto de
magnésio (Mg25, Mg50, Mg75 e Mg100) podem ser observados na Tabela 3 e na Figura 4.
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Tabela 3- Valores médios de pH inicial e final, ap6s correcdo com hidréxido de sodio,
observados nos cinco tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes
dosagens de cloreto de magnésio (Mg25, Mg50, Mg75 e Mg100).

Dosagens de MgCl>

Tratamentos pH
Mg25 Mg50 Mg75 Mg100

Inicial 6,0 7,1 6,7 7,2

P5
Final 11,1 11,0 10,9 11,3
Inicial 5,6 6,1 6,3 6,3

P25
Final 11,4 11,3 11,2 11,2
Inicial 5,6 5,9 5,9 5,6

P50
Final 11,4 10,9 10,9 11,2
Inicial 5,2 5,3 5,3 54

P75
Final 11,5 115 115 11,4
Inicial 55 5,6 54 5,4

P100
Final 11,5 11,4 11,4 11,3

Fonte: Da autora (2022).

Os valores minimo e maximo de pH observados nos diferentes tratamentos (P5, P25,
P50, P75 e P100) antes da corre¢do do pH foram de 5,2 e 7,2. Além disso, as condicOes de
variacdo dos valores de pH entre &cido ou bésico, ocorridas nos ensaios com cloreto de célcio,
foram percebidas também para os tratamentos com cloreto de magnésio.

Para as menores concentracoes e fosfato em solugdo, quanto maior a dosagem de MgCl,
maior foi a tendéncia de aumento do pH. Entretanto, com as maiores concentracdes de fosfato
em solucdo, mesmo com as maiores dosagens de MgCl», houve tendéncia de manutencdo dos
valores de pH devido ao carater acido do sal utilizado no preparo da solugdo (KH2POas). A
aplicacdo de cloreto de magnésio em agua residuéria, onde sais e ions encontram-se fortemente
presentes, por competicdo entre estes, o sistema poder responder de maneira contraria ao teste
avaliado no presente trabalho, ou seja, haveria redugéo no valor de pH. Ainda, caso verificado
condicdes de alta alcalinidade, o pH permaneceria elevado.

Desta forma, ndo foi possivel a realizacdo dos ensaios sem a corre¢do do pH para valores
mais adequados a precipitacdo de fosfato de magnésio, como verificado por Semerjian e Ayoub
(2003).
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Figura 5 — Variacdo dos valores medios de pH inicial e final, ap6s correcdo com hidréxido de
sodio, observados nos cinco tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as
diferentes dosagens de cloreto de magnésio (Mg25, Mg50, Mg75 e Mg100).
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Fonte: Da autora (2022).

Apos a corregdo do pH para valores proximos a 11,5 e realizagdo dos ensaios, verificou-
se nos valores finais de pH pequena tendéncia de decréscimo devido ao reagente utilizado no
experimento (KH2POa4) que apresentou potencial para a acidificacdo do meio, com excecdo de
P5 (Figura 4). Porém, os valores médios mantiveram-se ainda proximos a 11, dentro da faixa
considerada satisfatoria para a remocéao de fosfato. Assim, de forma geral, 0 ajuste realizado
previamente ao teste, para cada tratamento, favoreceu o bom andamento do processo, na

remocao do nutriente.
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Na Figura 5 esté apresentado graficamente a variacdo dos valores finais de concentracao
de fosfato em solucéo, ap6s o ensaio de precipitacdo, empregando as diferentes concentragdes

de cloreto de magnésio.

Figura 6 - Variagdo dos valores finais de concentracdo de fosfato em solucéo, ap6s o ensaio de
precipitacdo, empregando as diferentes concentracdes do nutriente (P5, P25, P50,
P75, P100) e de cloreto de magnésio (Mg25, Mg50, Mg75 e Mg100).
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Fonte: Da autora (2022).

Pode-se notar que a adicdo de diferentes dosagens de cloreto de magnésio, proporcionou
a reducdo da concentracdo de fosfato em solucdo. Embora tenham sido constatadas pequenas
oscilagdes, ainda assim, indicaram que com o procedimento realizado foi observada remocéo de
fosfato.

Na Tabela 4 e Figura 6 estdo apresentados os valores de eficiéncia de remocao de fosfato
observados nos ensaios com cloreto de magnésio.

Notou-se que com o acréscimo da dose de MgCl,, dentro de cada tratamento
(concentragéo de fosfato), houve aumento nos valores de eficiéncia de remocao, exceto em P5
cuja eficiéncia maxima ocorreu com a adicdo de 75 mg L* de MgCl. (Mg75), porém
estatisticamente igual (p<0,05) a dosagem de 100 mg L* de MgCl, (Mg100). Para as
concentragdes intermediérias de fosfato 25, 50 e 75 mg L (P25, P50 e P75), as maiores
eficiéncias de remoc¢do também ocorreram com as maiores dosagens de magnésio (Mg75 e
Mg100), alcangando remocao média de 92,6% em P50 (p<0,05).
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Tabela 4 - Valores médios de eficiéncia de remocdo de fosfato, observados nos cinco
tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes dosagens de cloreto de
magnésio (Mg25, Mg50, Mg75 e Mg100).

_ Tratamentos
Dosagens de cloreto de magnésio

P5 P25 P50 P75 P100

Mg25 57,7 22,8a 448a 8,2a 1,1a

Mg50 859b  56,7b 56,7b 38,2b  28,5b

Mg75 99,4c 776c 782c 88,0c 43,5

Mg100 90,0bc 832c 92,6d 100,0c 70,9d

CV (%) 59 14,7 4,6 10,3 15,8

C.V — Coeficiente de variagdo. Médias seguidas da mesma letra na coluna néao diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
significancia.

Fonte: Da autora (2022).

Figura 7 - Variagdo dos valores médios de eficiéncia de remog&o de fosfato, observados nos
cinco tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes dosagens de cloreto
de magnésio (Mg25, Mg50, Mg75 e Mg100).
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Valores acima de 90% de remocdo de fosfato puderam ser obtidos em P5, P50 e P75 na
adicdo de Mg100. Deste modo, considerou-se que esta dosagem, proporcionou boa capacidade
de recuperagdo do fosforo. Na concentracdo de P100 verificou-se que o melhor resultado, na
recuperacao do nutriente, ocorreu com a aplicagcao de Mg100.

Efetuando um comparativo do efeito das dosagens de cloreto de magnésio, em melhor
rendimento, de forma geral, destaca-se a necessidade de maiores dosagens de Mg para se

alcancar maiores eficiéncias.
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Deste modo, avaliando a resposta do processo, confirma-se que o procedimento de
aplicacdo de cloreto de magnésio, impacta positivamente na remocdo de fosfato, em aguas que
apresente de 5 mg L™t a 100 mg L de fosforo.

Manzola et al. (2013) empregaram o fosfato como coagulante no amolecimento da agua
dura, caracterizada por sais de calcio magnésio e ferro constataram que o precipitado, fosfato de
magnésio, reduziu de maneira eficaz a dureza da agua, e que o bom éxito experimental ocorreu
quando a razdo Mg/P (2,5) foi estabelecida. Corroborando com os resultados do presente
trabalho, no qual se verificou maiores eficiéncias com maiores dosagens de magnésio aplicado
em relacéo a concentragéo fosforo.

Iboroma, Cookey e Obunwo (2019) investigaram a velocidade de sedimentacdo do
precipitado de magnésio realizando a variacdo da temperatura de 30°C para 50°C.
Compreenderam, que a razdo Mg:P tem forte influéncia para que a sedimentacdo ocorra. De
forma geral, quando maior dosagem de magnésio € aplicada em baixo concentracao de fosfato,
e de forma vagarosa, mais rapida é a formacéo do precipitado, como observado no presente
trabalho. Ainda, relataram que de forma visual, foi observada maior massa de precipitado
guando a relacdo Mg:P foi equivalente. Mesmo obtendo-se bom éxito na recuperacdo de P
aplicado a técnica de precipitacdo, para o presente experimento, ndo houve a quantificacéo e
realizacdo de analises do precipitado.

Young et al. (2021) utilizaram cloreto de magnésio hexahidratrado, para efetuar o
aumento da concentracdo de magnésio em aguas residuarias. Como consequéncia da aplicacédo
do coagulante, no intuito de promover a autofloculacdo de microalgas em lagoas de alta taxa,
alguns parametros de qualidade sofreram reducgdo, como o fdsforo total (91,1%). Assim, 0
método aplicado, demonstrou ser efetivo quanto na colheita de microalga e também na remocao
do nutriente.

Com o intuito de comparar os resultados alcangados com base na literatura, constatou-se
que testes com aplicacdo de cloreto de magnésio, especificamente em solucdo de fosforo,
encontra-se limitado. Por exemplo, Lee et al. (2013) verificaram que a aplicagédo de MgCl»
removeu 58% da demanda quimica de oxigénio de aguas residudarias. Gobinath et al. (2013)
verificaram que a aplicacdo de cloreto de magnésio foi eficiente (90%) na remocéo de corantes
em efluente de uma instituicdo de educacgéo. Ainda, foram observados muitos estudos realizados
com o uso de cloreto de magnésio no intuito de recuperacéo de fosforo em aguas residuarias, por
meio da precipitacdo da estruvita.

Alguns autores, relatam que a técnica revela grande potencial na recuperagéo do fosforo,

como o estudo realizado por Castro et al. (2015) em alcangou valor médio de 93,5% remocao de
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fosfato, e Gerhardt, Reisdofer e Cardoso (2018) que obtiveram 84,6% de recuperacdo do
nutriente. Entretanto, para precipitacdo da estruvita, além de condi¢des ambientais adequadas,
deve haver uma relacdo estequiométrica entre fosforo, amonio e magnésio. E no presente
trabalho ndo houve a inser¢do de amdnio nos ensaios, o que dificulta a comparacao.

Assim, dentro do contexto encontrado das possiveis aplicacbes do cloreto de magnésio,
pode-se constatar que os testes realizados no presente trabalho, empregando o sal em solugéo de
fosforo, é tdo eficiente quanto a técnica de precipitacdo de estruvita, realizada a partir de

efluentes que contenha concentrac6es de fosforo, amo6nio e magnésio.

53  Comparacdo dos sais em termo de eficacia do processo

Para as concentracdes de fosfato P25 e P50, observou-se similaridade entre as eficiéncias
obtidas nas dosagens de Ca25 e Ca50, respectivamente as dosagens de Mg25 e Mg50 (p<0,05).
Em P25, nas dosagens Mg25 e Ca25 foram obtidas eficiéncias de 22,8% e 22,7%. Na mesma
concentracdo de P25, quando utilizado Mg50 e Ca50 os valores obtidos foram semelhantes
(p<0,05) e de 56,7 % e 56,2% respectivamente (Tabela 5).

Tabela 5 - Valores médios de eficiéncia de remocdo de fosfato, observados nos cinco
tratamentos (P5, P25, P50, P75, P100) para as diferentes dosagens de cloreto de
calcio (Ca25, Cab0, Ca75 e Cal00) e de cloreto de magnésio (Mg25, Mg50, Mg75

e Mg100).
Dosagens de cloreto de célcio e cloreto de Tratamentos

magnesio P5 P25 P50 P75  P100
Ca25 41,2a 22,7a 453a 10,0a 17,5ab

Mg25 57,7b 22,8a 449a 8,2a 1,1a

Ca50 57,7b 56,2b 57,1b  26,1b  24,7b

Mg50 85,9¢ 56,7b  56,7b 38,2bc  28,5b

Ca75 23,7a 859c 76,3c 551c  38,4C

Mg75 99,4c 776c 78,1c 88,0d 43,4c
Cal00 20,3a 86,9c 951d 73,5c 54,6d
Mg100 90,0c 83,2c 92,6d 100,0d 70,9d

C.V. (%) 9,6 14,6 9,9 12,5 11,5

C.V - Coeficiente de variagdo. Médias seguidas da mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
significancia.
Fonte: Da autora (2022).

Na concentracdo de P50 com aplicacdo de Ca25 e Mg25, o valor de eficiéncia foram
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semelhantes (p<0,05) para os dois sais, indicando de 45,2% e 44,9%. O mesmo comportamento
entre as eficiéncias pode ser observado em P50 quando usado Mg50 (56,7%) e Ca50 (57,1%).

Deste modo, para as duas concentracoes, P25 e P50, onde notou-se maior proximidade
entre as eficiéncias obtidas nos testes, as melhores remocdes de fosfato ocorreram quando
utilizado, maior concentracdo dos sais, ou seja, em Cal00 e Mg100, com remocdes superiores a
83%.

Verificou-se que as maiores eficiéncias de remocdo de fosfato quando aplicado as
diferentes dosagens de CaCl, parecem estar relacionadas a relagéo estequiométrica de 1:1, ou
seja, valores equivalentes de fosforo e célcio, ou proximo, levaram as maiores eficiéncias de
remogdo. Em Ca75 e Cal00 foram aplicados 27 e 36 mg L de Ca em uma concentragdo de
fosforo de 25 mg L (P25), obtendo cerca de 86% de remogdo. E para 50 mg L* de fésforo
(P50) ao se aplicar 36 mg L™ de Ca (Cal100) obteve-se 95,1% de remogao (p<0,05).

Para as dosagens de MgCl. ndo foi verificada a influéncia direta da relagdo
estequiométrica ente Mg e fosforo. Por exemplo, para P5, maior eficiéncia foi alcancada para a
dosagem Mg75 e Mg100, ou seja, quando se aplicou 19,1 e 25,5 mg de Mg para 5 mg de P.
Neste caso, 0 tempo estipulado para sedimentacdo do precipitado formado (1 hora) pode ter sido
insuficiente, como discutido anteriormente para o cloreto de calcio. Comprometendo a eficiéncia
do sistema para menores dosagens de Mg.

Para concentrag@es de fosfato de 5 a 75 mg L (P5, P25, P50 e P75) eficiéncias acima
de 83% foram obtidas com a aplicacdo de 25,5 mg de Mg (Mg100), assim a variacdo da relacdo
estequiométrica entre P e Mg foi de 0,2:1, 1:1, 2:1 e 3:1. Assim, parece que outros fatores
ambientais, como melhor ajuste do pH, tempo de agitacdo e de sedimentacdo devem ser mais
bem avaliados para definir a melhor dosagem de Mg em relacao ao P.

De maneira geral, realizando-se uma comparacao entre a utilizacdo de cloreto de calcio
e cloreto de magnésio na remocdo de fosfato em solucdo, apds verificados os valores de
eficiéncia dos ensaios, para os diferentes tratamentos (P5, P25, P50, P75 e P100), verificou-se
que a aplicacdo de cloreto de magnésio, demonstrou remogdes superiores de fosfato, quando
comparado as aplicacbes das mesmas dosagens de cloreto de calcio.

Entende-se entdo que a remocao de fosfato das aguas por precipitacdo quimica torna-se
uma alterativa a ser considerada quando comparada ao tratamento biologico. Assim como
diversas técnicas desenvolvidas para o tratamento de &guas residuarias, deve-se levar em
consideracdo a relagdo custo-beneficio. Ao adotar 0 método da precipitagdo, utilizando-se de
reagentes quimicos como coagulantes no tratamento, o emprego do cloreto de magnésio embora

tenha apresentado eficacia acima de 90% na recuperacdo de P, possui um custo elevado quando
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comparado ao cloreto de célcio. Em termos de aplicabilidade em grande escala, contribuiria para
0 encarecimento do processo, assim como também a aplicacdo de hidroxido de sodio para o

ajuste do pH.

6 CONCLUSAO

Conclui-se com o presente trabalho, que a aplicacdo de cloreto de célcio e cloreto de
magnésio removem de forma eficiente o fosforo presente em solucéo.

Assim, com eficiéncias superiores a 90% de remocéo de fosfato nos testes, a técnica
aplicada torna-se uma alternativa viavel e de facil manuseio, para retirada de fésforo em &guas,
demonstrando que o tratamento quimico se apresenta como uma alternativa na producdo de
solucdes com reduzidas concentracBes de fésforo. Estudos da recuperacdo de P a exemplo a
precipitacdo da estruvita, podem ser propostos a fim de exibir comparacGes em termos de
eficiéncia do processo, como forma complementar ao experimento desenvolvido, utilizando-se

a técnica de precipitacao
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