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Recuperacao de fosforo de efluente industrial empregando
fontes de magnésio

Phosphorus recovery from industrial effluent using
magnesium sources

RESUMO

Este presente trabalho teve como objetivo a definicdo e caracterizacdo do efluente de
estudo e a realizacdo de testes de bancada para avaliar a recuperacgdo de fésforo utilizando
os reagentes cloreto de magnésio (MgCl2) e 6xido de magnésio (MgO) como fontes
alternativas de magnésio. Os testes de recuperagdo de fésforo foram divididos em trés
etapas, sendo elas Etapa preliminar, Etapa 2 e Etapa 3, que consistiram na observag¢do do
comportamento da adicdo das fontes de magnésio ao efluente e no controle de varidveis
como o pH das amostras e a massa de reagente de magnésio a ser dosada. A Etapa 3
forneceu resultados que apontaram para uma remocgdo de fosforo superior a 80% nas
aliquotas geradas nesta etapa. Obteve-se como conclusdo que, as condi¢des de pH entre
8,5 € 9,5 mediante dosagem de 1,5g de reagente de magnésio, propiciaram maior remogao
do nutriente, especialmente para o reagente cloreto de magnésio, que apresentou maior
eficiéncia.

PALAVRAS-CHAVE: Aguas Residuais. Fésforo. Recuperacio.

ABSTRACT

This work aimed to define and characterize the study wastewater and to presentate the
results obtained from phosphorus recovery tests using magnesium chloride (MgClz) and
magnesium oxide (MgO) as alternative magnesium sources. The phosphorus recovery tests
were divided into three stages, being them Preliminar stage, Stage 2 and Stage 3, that
consisted on the observation of the effect of magnesium sources addition at wastewater
and on the control of variables such as pH of the samples and the mass of the magnesium
reagent to be dosed. Stage 3 provided results that pointed to a phosphorus removal greater
than 80% in the aliquots generated in this stage. It was concluded that pH conditions
between 8.5 and 9.5 upon addition of 1.5 g of magnesium reagent, provided greater
removal of the nutrient, especially for the magnesium chloride reagent, which showed
greater efficiency.
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INTRODUCAO

O fendbmeno da industrializacao, iniciado no século XVIII, acarretou e segue
trazendo, progressivamente, consequéncias que incidem de forma direta no meio
ambiente. Um dos maiores efeitos desencadeados pelo avanco deste processo é a
geracdo de efluentes industriais (BAKARE; SHABANGU; CHETTY, 2017). Os
efluentes industriais podem ser dotados de elevada carga de contaminantes que
podem causar danos a fauna e a flora (SOUSA, 2015), além do mais, geralmente
contém nutrientes como nitrogénio amoniacal total e fésforo (CASTRO, 2014),
necessitando assim de tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos para que possam
ser dispostos no meio ambiente.

O fésforo, um dos nutrientes mais comuns encontrados nos efluentes liquidos,
é extraido da rocha fosfatica e é uma fonte essencial para o desenvolvimento de
plantas, animais e humanos (PRADEL; AISSANI, 2019). E considerado um elemento
essencial para o crescimento e fornecimento de energia para os processos
genéticos humanos (WU et al., 2019), nos bioprocessos das plantas, na producdo
de comida em escala global e na producdo de fertilizantes (CORDELL; DRANGERT;
WHITE, 2009). Embora seja indispensavel para as fungdes vitais dos seres vivos, o
fésforo é um recurso limitado, ndo renovdvel, que ndo pode ser substituido por
outro elemento em fertilizantes (PRADEL; AISSANI, 2019) e que pode se tornar
escasso futuramente devido ao aumento da demanda para fins industriais e
agricolas (HECKENMULLER; NARITA; KLEPPER, 2014).

Levando em conta a problematica envolvendo a escassez do fosforo em um
cenario futuro e os impactos causados pelo fésforo no meio ambiente através do
fendmeno da eutrofizacdo, o método de recuperacdao de fésforo na forma de
estruvita se apresenta como uma técnica promissora (LI et al., 2018), dentre os
métodos fisicos, quimicos e bioldgicos de tratamento de efluentes, para atenuar
ambas questdes simultaneamente. No que se refere aos processos de tratamento
de efluentes, conforme Santos (2011), os processos fisicos tendem a ser mais
custosos e eventualmente pouco eficientes na recuperacao do fésforo, enquanto
que processos bioldgicos estdo passiveis de alta variacdo de eficiéncia na remocao
em virtude de dificuldades operacionais, ao passo que o tratamento quimico se
apresenta como um método seguro e bem estabelecido (como no caso da
precipitacdo quimica da estruvita).

A estruvita, ou fosfato de amoénio e magnésio hexahidratado
(MgNH4P04-6H,0), é um mineral denso, inodoro e de coloragdo branca. E
altamente soluvel em solugdes acidas, porém, tem baixa solubilidade em agua e é
insoltvel em solugGes alcalinas. Para promover a recuperacgdo de fésforo através
da precipitagdo da estruvita, compostos de magnésio sao usados para induzir a
formacdo do mineral (SANTOS, 2011). Embora o método de recuperagdo de
fésforo com adicdo de magnésio tenha seu reconhecimento como uma saida
eficiente para contornar problemas operacionais e para conservar fontes naturais,
o uso de fontes de magnésio puras pode prejudicar a sustentabilidade e a
viabilidade econdmica do processo, uma vez que o prec¢o de produgao da estruvita
depende fortemente do custo da fonte de magnésio (SHADDEL et al., 2020). Assim,
a partir da demanda de diminuicdo de custo, surge a motivac¢ao para a adogao de
fontes de alternativas de magnésio para propiciar a recuperacdo do fésforo através
da estruvita.
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Dessa forma, a proposta deste presente trabalho é avaliar a recuperacao de
fésforo em um efluente industrial do setor de bebidas empregando os reagentes
cloreto de magnésio (MgCl,) e 6xido de magnésio (MgO) como fontes alternativas
de magnésio em comparagdao com fontes convencionais de magnésio, valendo-se
do método de precipitacdo desse nutriente na forma de estruvita.

MATERIAL E METODOS

Para atingir a proposta do estudo foram definidas e apresentadas as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente de interesse, definida a metodologia de
trabalho, realizadas amostragens e testes de recuperacao de fésforo em escala de
banca e avaliada a recuperacdo de fésforo nas amostras geradas a partir dos testes.

O efluente de interesse para este estudo provém de uma industria cervejeira
da regido dos Campos Gerais e se trata de um efluente obtido apds a decantacgdo
secunddria, de modo que este ja tenha passado por tratamentos fisico-quimicos e
bioldgicos prévios. Sendo assim, o sobrenadante liquido pds-decantador
secundario (efluente de interesse), possui alguns parametros adequados em faixa
de controle para disposicao final. Todavia, se faz necessario um tratamento
tercidrio para remocdo do excesso de fosforo e, é nesta perspectiva, que a
precipitacdo da estruvita é avaliada como uma alternativa para tratamentos
tercidrios convencionais para remocao deste nutriente, tais como tratamentos de
precipitacdo quimica utilizando sais de ferro e de aluminio como coagulantes,
processos bioldgicos, troca idnica ou adsor¢gdo (GUALBERTO, 2009). O efluente de
estudo foi coletado na saida do decantador secundario, acondicionado em frascos
pldsticos de aproximadamente 1L e mantido in natura e sob refrigera¢do até o
momento dos testes em bancada.

A metodologia de testes de bancada em efluente dividiu-se basicamente em
trés etapas, sendo a primeira uma etapa preliminar de teste, cujo objetivo era
observar o comportamento dos reagentes de magnésio mediante sua adi¢do ao
efluente em relagdo ao efeito do pH no meio (aumento ou diminuicdo), coagulacdo
e decantacdo do efluente. As duas seguintes etapas, por sua vez, tiveram uma
abordagem baseada no ajuste e controle do pH do efluente e no ajuste de massa
de reagente de magnésio adicionada ao efluente de estudo. Assim, foram geradas
aliquotas das amostras ao final de cada teste e a estas foram adicionadas H,SO,
como agente preservante, conforme metodologia descrita no Standard Methods
(APHA; AWWA; WEF, 2017).

Para a Etapa 2, os testes foram realizados em uma extensa faixa de pH,
compreendida de pH 5,0 a 11,0, variando sempre a cada 1,0 unidade de pH,
dosando uma determinada massa de reagente de magnésio em um volume fixo de
efluente. As andlises de fésforo total para as aliquotas da Etapa 2 foram realizadas
seguindo a metodologia colorimétrica com acido ascérbico para determinagdo da
quantidade de fdsforo nas aliquotas, descrito em Standard Methods (APHA;
AWWA; WEF, 2017). Para a Etapa 3, buscou-se refinar a metodologia, de modo a
estabelecer uma faixa de pH de trabalho menor, variando de pH 8,5 a 10,5 com
intervalo de 1,0 unidade de pH, testando menor quantidade em massa de reagente
de magnésio em um volume superior, controlando com mais rigor varidveis como
temperatura inicial do efluente de estudo e tempo de agitacdo, com intuito de
obter melhores resultados e gerar maior volume de aliquotas para andlise ao final
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dos testes. O esquema de testes para as Etapas 2 e 3 estd apresentado na Tabela
1

Tabela 1 - Metodologia adotada para as Etapas 2 e 3

Etapa Teste Faixade pH Massade Aliquotas Volume de
testada reagente geradas efluente
dosado usado (mL)
(8)

Etapa 2 RF-1 50-9,0 2,0 AL-1a AL-30 200
Etapa 2 RF-2 8,0-11,0 5,0 AL-31 a AL-54 200
Etapa 3 RF-3 8,5-10,5 1,5 AL-55 a AL-66 400
Etapa 3 RF-4 8,5-10,5 0,5 AL-68 — AL-79 400

Fonte: Autoria prépria (2020)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados apresentados na Tabela 2 representam os principais parametros
fisico-quimicos do efluente de estudo, sendo eles baseados tanto no projeto do
decantador quanto nas amostragens do efluente que indicam a realidade do
processo. Vale ressaltar que, embora esses valores sejam considerados como
referéncia, tais parametros sdo passiveis de sofrer variacdes conforme as
condigdes do processo.

Tabela 2 - Caracterizagdo fisico-quimica do efluente de estudo.

Parametro Unidade Valor
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) mg/L 15-50
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) mg/L 50-150
Sélidos Suspensos mg/L 70
pH 7,3-7,8
Temperatura oC 35-39
Fésforo Total mg/L 10-18

Fonte: Autoria prépria (2020)

Para as Etapas 2 e 3, designou-se o cddigo AL para identificar as amostras e
suas respectivas aliquotas coletadas (sobrenadante liquido) ao final de cada teste
de recuperacdo de fosforo, cuja sigla de designacado foi definida como RF.

Para a Etapa 2, os resultados obtidos tiveram carater qualitativo em relacdo
ao valor de referéncia de 1,0 mg/L adotado para a andlise das aliquotas, uma vez
que a legislacdo nacional ndo estabelece limites maximos de emissdo de fosforo e,
com respaldo do estudo de Chao e Morita (2006), o valor estipulado como
referéncia é o mesmo previsto por lei em localidades como estado de Santa
Catarina, alguns estados dos Estados Unidos e na Suécia.

Das aliquotas coletadas na Etapa 2, somente as aliquotas entre AL-39 e AL-54
apresentaram resultados condizentes com o critério estabelecido em relacdo ao
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teor de fésforo (Conc. De Fdsforo). A Tabela 3 apresenta o resultado da analise
para esta etapa.

Tabela 3 - Resultados de analise de fosforo das aliquotas da Etapa 2

Cédigo Coagulante  pH Conc.de | Cédigo Coagulante pH Conc. de
de Fésforo de Fésforo
teste  (mg/L) teste  (mg/L)
AL-39 MgCl, 8,0 <1,0 AL-47 MgO 8,0 <1,0
AL-40 MgCl, 9,0 <1,0 AL-48 MgO 9,0 <1,0
AL-41 MgCl2 10,0 <10 AL-49 MgO 10,0 <10
AL-42 MgCl 11,0 <10 AL-50 MgO 11,0 <10
AL-43 MgCl 8,0 <10 AL-51 MgO 8,0 <10
AL-44 MgCl 9,0 <10 AL-52 MgO 9,0 <10
AL-45 MgCl 10,0 <10 AL-53 MgO 10,0 <10
AL-46 MgCl 11,0 <10 AL-54 MgO 11,0 <10

Fonte: Autoria prépria (2020)

Para a Etapa 3, as analises de fésforo total nas aliquotas coletadas nesta etapa
foram realizadas seguindo o mesmo método apresentado na discussao da Etapa 2.
Os resultados das andlises forneceram a concentracdo de fdésforo (em mg/L)
presente nas aliquotas, para cada um dos coagulantes (Coag.), conforme
apresentam a Tabela 4 e o Grafico 1, respectivamente.

Tabela 4 - Resultados da analise de fésforo nas aliquotas da Etapa 3

Cddigo Coag. pH Conc. Cédigo Coag. pH Conc.
de Fésforo de Fésforo

teste (mg/L) teste (mg/L)
AL-55 MgO 8,5 0,01 AL-68 MgCl> 8,5 0,33
AL-56 MgO 9,5 0,06 AL-69 MgCl> 8,5 1,04
AL-57 MgO 8,5 0,01 AL-70 MgCl> 9,5 1,36
AL-58 MgO 9,5 0,01 AL-71 MgCl> 9,5 1,57
AL-59 MgO 10,5 0,06 AL-72 MgCl> 10,5 0,33
AL-60 MgO 10,5 0,21 AL-73 MgCl> 10,5 0,52
AL-61 MgCl> 8,5 0,09 AL-74 MgO 8,5 0,18
AL-62 MgCl> 8,5 0,12 AL-75 MgO 8,5 0,12
AL-63 MgCl> 9,5 0,11 AL-76 MgO 9,5 1,02
AL-64 MgCl> 9,5 0,2 AL-77 MgO 9,5 1,96
AL-65 MgCl> 10,5 0,01 AL-78 MgO 10,5 1,04
AL-66 MgCl> 10,5 0,01 AL-79 MgO 10,5 1,36

Fonte: Autoria propria (2020)
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Grafico 1 - Concentrag8es de fosforo (mg/L) nas aliquotas da Etapa 3
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Autoria prépria (2020)

Tomando como referéncia o valor minimo de teor de fésforo presente no
efluente in natura pdés-decantador (vide subsecdo “Caracterizacdo do efluente de
estudo”), calcula-se que todas as aliquotas da Etapa 3 apresentaram remocao
minima de fésforo de 80% em relagdo ao valor de referéncia de 10 mg P/L. Os
percentuais de remocdo sdo apresentados na Tabela 5:

Tabela 5 - Remogado de Fésforo nas aliquotas da Etapa 3

Cédigo Coag. Conc. Remoga Cadigo Coag. Conc. Remoga
final ode final ode

Fosfor  Fosforo Fosfor  Fosforo
) (%) o (%)

(mg/L) (mg/L)
AL-55 MgO 0,01 99,9 AL-68 MgCl2 0,33 96,7
AL-56 MgO 0,06 99,4 AL-69 MgCl2 1,04 89,6
AL-57 MgO 0,01 99,9 AL-70 MgCl2 1,36 86,4
AL-58 MgO 0,01 99,9 AL-71 MgCl2 1,57 84,3
AL-59 MgO 0,06 99,4 AL-72 MgCl2 0,33 96,7
AL-60 MgO 0,21 97,9 AL-73 MgCl2 0,52 94,8
AL-61 MgCl2 0,09 99,1 AL-74 MgO 0,18 98,2
AL-62 MgCl2 0,12 98,8 AL-75 MgO 0,12 98,8
AL-63 MgCl, 0,11 98,9 AL-76 MgO 1,02 89,8
AL-64 MgCl, 0,2 98 AL-77 MgO 1,96 80,4
AL-65 MgCl, 0,01 99,9 AL-78 MgO 1,04 89,6
AL-66 MgCl, 0,01 99,9 AL-79 MgO 1,36 86,4
Fonte: Autoria prépria (2020)

Conforme apresentado nas Tabelas 3, 4 e 5, é possivel perceber que a faixa de
pH compreendida entre 8,0 e 11,0 foi propicia para a recuperagao do fésforo em
algumas das aliquotas da Etapa 2, da mesma forma que se obteve éxito para
algumas aliquotas nos testes variando o pH de 8,5 a 9,5 na Etapa 3. Todavia, de
posse dos dados da Etapa 3, os quais sdo mais exatos em compara¢do aos

resultados qualitativos obtidos

da Etapa 2, nota-se que os valores de pH que

proporcionaram maiores remocoes de fésforo no efluente foram 8,5 e 9,5 (vide

Tabela 5).
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Alguns estudos trazem informacdes pertinentes acerca de condi¢ées de pH
favordveis a formacao da estruvita, ou seja, da remocao de fésforo empregando
fontes alternativas de magnésio como MgCl, e MgO. Memelli (2019), apds
representacdo grafica do gradiente de concentracdo de fdosforo (em mg/L) em
funcdo do pH versus tempo de precipitacdo (em minutos) apds a adigdo de MgO e
MgCl, em urina humana, observou o decaimento do fésforo mais acentuado na
faixa de pH de 8,0 a 10,0. Kataki et al. (2016), em seu artigo de revisdo, traz como
informacdo a faixa de pH 8,5 a 8,8 como faixa favordvel de recuperacdo de
estruvita utilizando MgO como fonte de magnésio. Conforme Wang et al. (2017),
o valor de pH 6timo de operacdo obtido foi 8,5, uma vez que proporcionou
remocao de fésforo total superior a 70% e trouxe uma boa relagdo entre custo e
eficiéncia no processo. Portanto, os resultados qualitativos obtidos a partir das
aliquotas geradas nesta Etapa 2 e os resultados obtidos a partir da analise das
aliquotas da Etapa 3 sdo condizentes com as informacdes de pH favordveis a
formacdo da estruvita e recuperacao de fésforo presentes na literatura.

CONCLUSOES

Baseado nos dados obtidos das Etapas 2 e 3, foi possivel notar que os
resultados obtidos a partir dos testes da Etapa 3 foram os mais elucidativos em
relacdo a performance dos dois coagulantes, cloreto de magnésio e éxido de
magnésio, na recuperacao do fésforo do efluente de estudo.

Em termos de pH, pode-se considerar que a faixa de pH entre 8,5 e 10,5
mostrou-se propicia para uma maior remocao de fésforo do meio, porém, os
valores de pH 8,5 e 9,5 apresentaram, no geral, melhores resultados para
recuperagao do nutriente. No que tange a outra varidvel principal dos testes, isto
é, a massa de dosagem dos coagulantes, os resultados da Etapa 3 deixaram claro
gue a massa de 1,5g, adotada para o teste RF-3, foi a mais eficiente dentro do
objetivo de recuperacdo do fésforo. E, estabelecendo uma comparacdo de
eficiéncia entre as duas fontes de magnésio, é possivel perceber que, 9 dos 12
resultados referentes ao reagente MgCl, na Etapa 3 apresentaram concentracao
inferior a 1 mg P/L, superando os resultados de MgO.

Portanto, tendo como respaldo os resultados obtidos neste estudo, foi
possivel concluir que o reagente cloreto de magnésio, MgCl,, ofereceu um
desempenho ligeiramente melhor em relacdo ao 6xido de magnésio e que as
melhores condi¢des para remocdo de fésforo do efluente foram em pH entre 8,5
e 9,5, utilizando dosagem de 1,5g de reagente.
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