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RESUMO

A crescente demanda por produtos agricolas tem impulsionado a producdo de fertilizantes, causando um
desequilibrio tanto na obtencdo de fdsforo, pela mineragdo de fosforite, como no excesso de fosforo presente
em efluentes, que induz a eutrofizagdo dos corpos d’agua. Nesse sentido, a procura por fontes alternativas de
fésforo é cada vez mais importante. De forma a alinhar a obtencdo de fdsforo por fontes alternativas com os
principios da economia circular, propde-se um tratamento eletroquimico para recuperar o foésforo de efluentes
(lixiviado de aterro sanitario e efluente agropecudrio), impedindo que atinja os corpos d’agua e evitando a
necessidade de minerar fosforite. Utilizando anodos consumiveis de magnésio (AZ31), verificou-se a
influéncia da corrente aplicada e do tempo de tratamento. A producdo de estruvite, confirmada por DRX, foi
observada apenas sob condig@es de circuito aberto (OCP). Verificou-se, ainda, que a recuperagdo de fosforo é
significativamente mais répida para o lixiviado de aterro sanitario, provavelmente devido a alta concentragdo
de cloretos. A aplicacdo de um pré-tratamento para solubilizar o fésforo suspenso no efluente inicial foi util
para maximizar a recuperacdo do fosforo, produzindo maior quantidade de fertilizantes. Por fim, avaliou-se a
remocado de carga organica do efluente agropecuério ap6s a recuperagdo de fosforo, obtendo-se uma remocéo
superior a 95% ap0s 4 horas de tratamento.

PALAVRAS-CHAVE: Recuperagdo eletroquimica de fésforo, Fertilizantes, Economia Circular, Tratamento
de efluentes.

Introducéo

O crescimento da populagdo mundial nos Gltimos anos esteve fortemente relacionado com a producdo de
fertilizantes sintéticos [1]. Consequentemente, o excesso de fosforo aplicado ao solo aumentou a incidéncia da
eutrofizagdo, com consequéncias ambientais e econdémicas [2,3]. Outro inconveniente é que a obtencdo de
fésforo tem sido realizada por mineragdo da fosforite, minério cujas reservas diminuirdo consideravelmente
sem o desenvolvimento de tecnologias de recuperacdo de fosforo [4]. Além dos efeitos ja mencionados, a
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mineracdo de fosforite também tem sido relacionada com a contaminagdo do ambiente por metais pesados e/ou
radioativos [5-7].

Dentre as tecnologias de recuperacdo de fdésforo, a recuperacdo eletroquimica de fésforo (PER) tem-se
destacado por superar varias das limitacGes dos tratamentos biolégicos, como o elevado tempo de retencdo
hidraulico [2]. Contudo, durante a PER pode ndo haver remocao da carga organica, pelo que o processo tera de
ser combinado com outro, como a oxidacgdo anddica, para projetos de larga escala [8-10].

Diversos efluentes podem ser submetidos a PER. Em Portugal, os efluentes agropecuarios sdo especialmente
importantes, devido & grande participa¢do do setor primario na economia: em 2019, a éarea destinada a
producdo agropecuaria aproximou-se de 40.000 km?, produzindo um volume de efluentes superior a 20
milhdes de metros cubicos [11,12]. Por outro lado, os lixiviados de aterro sanitario sdo um tipo de efluente
cujo tratamento, dada a sua complexa composicdo, € um dos maiores desafios na area do tratamento de
efluentes [13,14]. Nestes efluentes, pode aplicar-se a PER focada na obtengdo de estruvite, com resultados
promissores ja publicados [10]. Para se obter estruvite, a fonte de magnésio € um pardmetro crucial, sendo o
cloreto de magnésio a mais comum. Entretanto, devido ao seu alto custo, tém sido estudadas fontes
alternativas de magnésio, como elétrodos consumiveis, dgua do mar e subprodutos de salinas [15-17].

Objetivo do Trabalho

Avaliar a recuperacdo eletroquimica de fosforo em efluentes agropecudrios e lixiviados de aterro sanitario por
PER, combinado, quando necessario, com oxidagdo anddica para a remocéao de carga organica, para produzir
fertilizantes e obter um efluente tratado, passivel de ser reutilizado.

Metodologia Utilizada

Os ensaios eletroquimicos que utilizaram anodos consumiveis de magnésio (Evek GmbH, Milheim an der
Ruhr, Alemanha) foram conduzidos usando como fonte de energia um potencidstato (VoltaLab PGZ-301),
utilizando-se uma célula convencional de 3 elétrodos. Como elétrodo de referéncia, utilizou-se um elétrodo de
Ag/AgCI, 197 mV vs. EPH (VWR International, Amadora, Portugal). Os ensaios que utilizaram anodos de
BDD (Neocoat, La Chaux-de-Fonds, Suica) foram realizados recorrendo-se a uma fonte de corrente continua
GW Instek GPS-3030D (ILC, Lisboa, Portugal). Em ambos 0s casos, usou-se ago inoxidavel como cétodo.
Exceto onde referido, todos os ensaios foram realizados com um volume de 200 mL e numa célula de cAmara
Unica.

O fosforo total foi determinado pelo método do &cido vanadomolibdofosférico [18], sendo a digestdo realizada
com persulfato de amoénia. Os demais ides foram determinados por cromatografia iénica num cromatografo
Shimadzu 20 A Prominence (Izasa Scientific, Carnaxide, Portugal).

As medidas de condutividade elétrica e pH foram realizadas em sensores adequados.

Os solidos produzidos foram analisados por difracdo de raios-X (DRX) num difratometro Rigaku DMAX
111/C, equipado com radiagio monocromatica Cu ka, comprimento de onda de 1,5406 A, (Dias de Sousa S.A.,
Alcochete, Portugal) e por espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDX) num microscopio
eletrénico de varrimento Hitachi S-3400N (Monocomp Instrumentacién S.A., Madrid, Espanha). A caréncia
quimica de oxigénio (CQO) foi determinada pelo método do refluxo fechado, seguido de titulagdo [18].

Resultados Obtidos

Resultados anteriores mostraram que os elétrodos de magnésio sdo altamente eficazes na remocéo de fésforo
de lixiviado de aterro sanitario, embora, como mostra a Fig. 1, exista um aumento significativo da
concentracdo de magnésio em solugdo, nas condicdes experimentais estudadas [10].
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Figura 1: Variacao das concentracgdes de fosforo e magnésio num lixiviado de aterro sanitario apés
tratamento de 60 minutos a 400 mV com um anodo consumivel de magnésio (AZ31) e um catodo de ago
inoxidavel (sistema Mg/SS) (adaptado de [10]).

Com base nestes resultados, foi avaliada a eficicia do processo a trés condic8es distintas de intensidade de
corrente aplicada, incluindo em OCP (Open Circuit Potential, i.e., sem imposi¢do de corrente), obtendo-se os

resultados da Fig. 2. Os s6lidos obtidos no ensaio sem imposicdo de corrente foram caracterizados por EDX,
obtendo-se 13% de fosforo em massa.
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Figura 2: Remocao de fosforo de um lixiviado de aterro sanitario sob diferentes intensidades de
corrente aplicada, usando o sistema Mg/SS, por 60 minutos.

A influéncia da intensidade de corrente aplicada no sistema Mg/SS também foi investigada para o efluente
agropecuario, conforme apresentado na Fig. 3.
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Figura 3: Influéncia da corrente aplicada na remocéo de fésforo de um efluente agropecuario com o
sistema Mg/SS (tempo de tratamento: 2 h)

Para a intensidade de corrente de 200 mA, avaliou-se também a influéncia do tempo de tratamento. Os
resultados sdo apresentados na Fig. 4.
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Figura 4: Influéncia do tempo de tratamento na remocao de fésforo de um efluente agropecuario com o
sistema Mg/SS, a 200 mA.

Os sdlidos obtidos foram caracterizados por DRX, obtendo-se os resultados apresentados na Fig. 5.
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Figura 5: Difratograma para os sélidos obtidos sob OCP e sob 50 mA

Ap0s o tratamento com o sistema Mg/SS, foi avaliada a eficicia da oxidacéao eletroquimica para a remocéo da
carga organica. Os resultados sdo apresentados na Fig. 6.
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Figura 6: Remocéo de carga orgénica (CQO) do efluente por oxidac¢ao eletroquimica com o sistema
BDD/SS a 50 mA cm2.,

Andlise e Discusséao dos resultados

Os resultados da Fig. 1 indicam que, apesar da elevada remogao de fésforo, as condigdes aplicadas ndo foram as
ideais, devido a elevada perda de magnésio para a solucdo. Ao testar condiges energéticas mais suaves (Fig. 2),
verificou-se que a remocdo do fésforo ocorreu mesmo sem imposicao de corrente, com variacao pouco significativa
em relacdo aos ensaios com imposicdo de corrente. Nestas condi¢Bes, a concentracdo de magnésio introduzida na
solucédo foi significativamente menor do que nas condi¢des da Fig. 1, onde houve uma intensidade de corrente
média de 630 mA, muito superior ao valor maximo utilizado nos ensaios subsequentes (75 mA). J& havia sido
demonstrada por Kékedy-Nagy et al. (2020) a possibilidade de recuperar fésforo com anodos de magnésio sem
imposicdo de corrente a partir de um efluente simulado [19], mas ndo ha registo na literatura para o tratamento de
efluentes reais. Este facto ndo se verificou ao tratar o efluente agropecudrio, que mostrou uma baixa remogao sob
condicbes de OCP (Fig. 3). Na verdade, constatou-se um aumento significativo na remogao até 200 mA, nao
havendo variagdo para correntes superiores. O ensaio a 200 mA foi, por isso, escolhido para avaliar a influéncia do
tempo do tratamento (Fig. 4), onde se verificou que 20 minutos ja eram suficientes para atingir a remogao
pretendida.
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Entretanto, na analise de DRX (Fig. 5), apenas o0 ensaio sob OCP mostrou a formagéo de estruvite. Para todos os
outros ensaios, obtiveram-se difratogramas similares ao apresentado para o ensaio a 50 mA. Dessa forma, apesar da
baixa remocdo, 0s ensaios sem imposicdo de corrente mostram-se mais adequados para a obtencéo de estruvite.

Ha& duas principais diferencas entre o lixiviado de aterro sanitario e o efluente agropecuario: (1) enquanto no
primeiro o fosforo esta completamente dissolvido, no segundo a maior parte do fésforo esta em suspensao; e (2) o
lixiviado de aterro sanitdrio contém uma concentracdo de ibes dissolvidos significativamente superior,
especialmente em relacdo aos cloretos, cujo contetido no efluente agropecudrio é pouco significativo. Abbasi et al.
(2017) verificaram que a velocidade de corrosdo do magnésio é sensivel & concentragdo de cloretos em solugéo [20].
Como a remogdo do fdsforo é dependente da concentracdo de magnésio, 0 mais provavel motivo para a lenta
remocdo observada no efluente agropecuério em relacdo ao lixiviado é a baixa concentracdo de cloretos. Nesse
sentido, sera investigado, em trabalho futuro, a viabilidade da adicdo de cloretos ao efluente para acelerar a
recuperacdo de fosforo, bem como estratégias alternativas para o efeito.

A remocdo de carga organica do efluente foi avaliada por oxidacdo eletroquimica, obtendo-se uma répida e
significativa remogdo a 50 mA cm?, conforme se vé na Fig. 6. A diminuicdo da taxa de remogéo, medida pelo
declive da curva, indica uma maior participagdo do controlo difusivo nas dltimas horas do processo, pelo que estas
condicbes devem ser otimizadas, de forma a evitar o desperdicio energético. Esta otimizagdo serd avaliada em
trabalho futuro.

Conclusdes

A recuperagdo eletroquimica de fésforo em circuito aberto, através de um processo com &nodos consumiveis de
magnésio, previamente verificada para efluentes simulados, é vidvel e efetiva para efluentes reais, embora a sua
velocidade possa variar consoante a composigao do efluente. Formas de acelerar o processo (e.g., adigdo de cloretos)
devem ser avaliadas em trabalho futuro, de forma a permitir a recuperacdo de fésforo com menores tempos de
tratamento. A remocao de carga orgénica, apos o tratamento com &nodos de magnésio, € rapida e elevada, devendo
ser otimizada em trabalho futuro para evitar o desperdicio energético. Assim, a reutilizacdo do efluente apds o
tratamento conjunto parece ser viavel, embora a analise de outros parametros ainda seja necessaria para validar essa
possibilidade.
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