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Avaliacao preliminar do uso de escorias siderurgicas para a remocéo de fosforo de
esgoto domestico

Paulo Cesar Brasileiro Rocha Brito

Dezembro/2018
Orientador: Marcelo Borges Mansur, D.Sc
Curso: Engenharia Metalurgica

Neste trabalho foi avaliada a viabilidade técnica preliminar do uso de escérias siderurgicas
como substratos para a remocédo de fosforo no tratamento de esgoto doméstico em wetlands
construidos. Foram avaliadas as escdrias de aciaria, alto forno e dessulfuragcdo. Foram
analisados parametros de nutrientes como fésforo e nitrogénio além do pH, DBO, DQO e
outros considerados relevantes no tratamento de esgoto. Os resultados obtidos mostraram-se
promissores. Nas condi¢cfes estudadas, verificou-se a remocdo média de fosforo total em
niveis de 94,1%, 91,8% e 80,9% com uso das escorias de aciaria, de alto forno e de
dessulfuracdo, respectivamente. Em todos os casos, houve aumento no pH do esgoto tratado,
em diferentes niveis a depender do teor de CaO presente na escoria. O estudo concluiu que a
escoria de dessulfuracdo é inadequada ao tratamento de esgotos domesticos, por resultar em
acréscimo de elementos e compostos diversos ao esgoto apos tratamento, 0 que sugere que 0
residuo seja classificado como Classe 11 A - Residuo N&o Inerte. Ja as escorias de aciaria e de
alto forno mostraram resultados promissores, sem acrescentar elementos ou compostos ao
esgoto tratado, o que sugere que estas escorias sejam classificadas como Classe Il B - Residuo
Inerte. O estudo recomenda a realizacdo de corridas em wetlands em operagdo continua

utilizando-se as escorias de aciaria e/ou de alto forno para estabelecimento da tecnologia.

Palavras-chave: tratamento de efluentes; residuos siderurgicos; siderurgia; wetlands.
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Preliminary evaluation of the use of steel slags for the removal of phosphorus from domestic

sewage

Paulo Cesar Brasileiro Rocha Brito

December/2018
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Course: Metallurgical Engineering

This work evaluated the preliminary technical feasibility of the use of steel slags as substrates
for the removal of phosphorus in the treatment of domestic sewage in constructed wetlands.
Steel slag, blast furnace and desulphurisation slags were evaluated. Nutrient parameters such
as phosphorus and nitrogen were analyzed in addition to pH, BOD, COD and others
considered relevant in sewage treatment. The results obtained were promising. Under the
conditions studied, the average removal of total phosphorus was 94,1 %, 91.8% and 80.9%,
using slag, blast furnace and desulphurisation slags, respectively. In all cases, there was an
increase in the pH of the treated sewage at different levels depending on the CaO content
present in the slag. The study concluded that the desulphurization slag is inadequate to the
treatment of domestic sewage, as it results in the addition of several elements and compounds
to the sewage after treatment, which suggests that the waste is classified as Class 1l A - Non-
Inert Residue. On the other hand, the steel and blast furnace slags showed promising results,
without adding elements or compounds to the treated sewage, which suggests that these slags
are classified as Class Il B - Inert Residue. The study recommends running wetlands in

continuous operation using blast furnace and/or blast furnace slag to establish the technology.

Keywords: wastewater treatment; steel waste; steel industry; wetlands.
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1. INTRODUCAO

A sustentabilidade ambiental tornou-se um tema recorrente em inddstrias do mundo todo
(CHAABANE et al., 2012). A geracdo de residuos e 0 uso de recursos naturais causam
significativos impactos ambientais (BEAMON, 1999). Com o objetivo de atender a demanda
de uma sociedade cada vez mais exigente com relacdo aos aspectos ambientais de suas
atividades, as inddstrias buscam por destinacdo e/ou disposicdo final ambientalmente
adequada de seus residuos. O emprego de residuos em outros segmentos industriais reduz o0s
custos com descarte e matéria prima. E é nesse intuito que as empresas estdo repensando suas
cadeias produtivas, ndo somente para atender aos objetivos econémicos, mas também aos
sociais e ambientais (CHAABANE et al., 2012).

Tradicionalmente, a indudstria siderargica é uma geradora de residuos em larga escala
(HUAIWEI et al., 2011). De acordo com o Instituto Ac¢o Brasil, em 2015, contabilizou-se
uma geracao especifica de 594 kg de coprodutos e residuos para cada tonelada de aco bruto
produzido no pais. Logo, no mesmo ano, foram geradas 19,8 milhGes de toneladas destes
materiais, dos quais, aproximadamente 2/3 correspondem a geracdo de escorias de aciaria e de

alto forno.

Escérias sdo materiais gerados com a transformacdo do aco no processo siderurgico. Sdo
também chamados de coprodutos, pois podem ser utilizados como matéria prima ou insumos
de processos industriais, sendo considerados ambientalmente corretos. Esse coproduto, que
poderia ser descartado em aterro, hoje serve de matéria prima na fabricacdo de cimento
(ARRIVABENE et al., 2012), pavimentacdo (BRANCO, 2004), fabricacdo de materiais
ceramicos (REGO, 2010) e até como aditivo ao concreto (GEYER, 2001).

Com a conscientizagcdo sobre desenvolvimento sustentavel e o continuo aumento da
rigorosidade das leis ambientais, o gerenciamento de residuos tornou-se um fator estratégico
para empresas. A busca por novas aplicacdes de coprodutos do processo siderurgico tem
rendido cada vez mais pesquisas. De fato, considerando as publicagfes desde 1962, mais de
40% dos estudos realizados sobre o tema foram publicados nos ultimos 10 anos (SILVA et
al., 2016). Isso mostra uma tendéncia da industria para gerar solucfes sustentaveis para
aplicagdo de seus coprodutos. E um dos maiores desafios enfrentados pelas industrias para a
reutilizacdo de seus residuos tem sido atender as leis ambientais (MURAKAMI, 2014).



Neste contexto, o presente trabalho visa analisar a aplicabilidade do uso de escorias
geradas em diferentes etapas do processo siderirgico na remocao de fosforo presente em
efluentes domésticos. Foram estudadas escdrias de aciaria, de alto forno e de dessulfuracéo. A
relevancia desta pesquisa estende-se tanto ao ambito académico, social quanto no empresarial.
De fato, a aplicacdo desse coproduto gerado no processo siderurgico no tratamento de esgotos
domeésticos pode resultar em economia direta para as empresas, pois pode diminuir gastos
com o descarte ambientalmente correto de residuos e também contribuir no desenvolvimento
de uma nova tecnologia aplicada no tratamento de efluentes domésticos e, portanto, resultar

em melhoria do bem-estar da sociedade.

O trabalho foi realizado com suporte técnico e financeiro de uma empresa siderdrgica

localizada no bairro de Santa Cruz, na cidade do Rio de Janeiro.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo geral avaliar o uso de escorias de aciaria, alto forno e
dessulfuracdo gerados em uma planta siderdrgica na remocgdo de fdésforo presente em
efluentes domésticos, constituindo uma etapa de tratamento terciario de efluentes.

Os objetivos especificos sdo:

* Comparar a eficicia da remocdo de fosforo apds o tratamento do efluente com as

diferentes escorias;

» Verificar alteragdes em pardmetros operacionais como pH, DQO e f6sforo em fungédo

do tempo de tratamento;

» Avaliar a composi¢do do efluente antes e apds o tratamento para verificar se houve

contaminacgdo do esgoto apos o tratamento com as escorias.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Residuos sélidos industriais

Para conduzir o descarte correto de residuos industriais € necessario que se faca sua
classificacdo para determinar o potencial poluidor do material. Obviamente residuos mais
perigosos devem receber tratamentos especificos para minimizar os impactos ambientais e
evitar danos ou risco a salde da populacdo. Tais tratamentos normalmente envolvem custos

que podem ser relevantes.

Segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, ABNT, residuos solidos sdo
oriundos de atividades industriais, domésticas, hospitalares, comercial, agricolas, de servicos
e varricdo. Também inclui residuos semi-sélidos como lodos e determinados liquidos que em
funcdo de suas caracteristicas tornam invidveis seu lancamento na rede de esgoto ou em

corpos d’agua.
Conforme a ABNT NBR 10004 (ABNT, 2004a), os residuos sélidos sao classificados em:

« Residuos classe | — Perigosos : residuos que, em funcdo de caracteristicas fisico-
quimicas e infectocontagiosas, apresentam riscos a salde e ao meio ambiente. Podem
apresentar caracteristicas como inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou

patogenicidade.
* Residuos classe Il — N&o perigosos, classificam-se em dois grupos:

* Residuos classe 1l A — N&o Inertes: possuem propriedades tais como:

biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua.

* Residuos classe Il B — Inertes: sdo residuos que, submetidos a um contato estatico ou
dindmico com agua, ndo tenham nenhum de seus componentes solubilizados a concentracfes
superiores aos padrdes de potabilidade de agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e

sabor.

Alguns residuos tipicos de processos industriais encontram listados na ABNT NBR 10004
(ABNT, 2004a) e na lei 12.305/10 que trata da Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS)

como papel, madeira, vidro e residuos organicos sendo, portanto, classificados. Para residuos
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ndo listados, a classificacdo podera ser feita através de outras normas da ABNT: (i) NBR
10007 (ABNT, 2004d) trata da amostragem dos residuos, (ii) NBR 10005 (ABNT, 2004b)
define a propriedade de toxicidade através do teste de lixiviacdo, (iii) A NBR 10004 (ABNT,
2004a) define as caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade e reatividade e (iv) NBR
10006 (ABNT, 2004c) descreve o teste de solubilizacao.

3.2 Gerenciamento de residuos sélidos no Brasil

No Brasil, a lei 12.305/10 instituiu a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) que
dispbe sobre principios, objetivos, instrumentos e diretrizes relativos a gestdo e ao
gerenciamento de residuos solidos. De acordo com essa politica, o correto descarte dos
residuos oriundos de sua producdo € de responsabilidade do agente gerador. A lei serve de

guia para a formulacdo de a¢des para o gerenciamento de residuos nas industrias do Brasil.

Conforme prescrito na PNRS, constitui gerenciamento de residuos solidos “o conjunto de
acOes exercidas, direta ou indiretamente, nas etapas de coleta, transporte, transbordo,
tratamento e destinacdo final ambientalmente adequada dos residuos sélidos e disposi¢éo final

ambientalmente adequada dos rejeitos”.

A PNRS visa a protecdo da saude publica e da qualidade ambiental e estabelece, em
ordem de prioridade, a¢fes para 0 gerenciamento de residuos que consistem em: ndo geracao,
reducdo, reutilizag&o, reciclagem, recuperacdo, tratamento e disposic¢ao final ambientalmente
adequada dos rejeitos (BRASIL, 2010).

As acOes de reutilizacdo, reciclagem e recuperacdo sdo as mais adotadas pelas industrias,
pois além de reduzirem 0s custos com o descarte em aterros, atribui um valor econémico aos
seus residuos. O gerenciamento de um determinado residuo busca encontrar o melhor
caminho para o seu processamento visando fatores como o menor investimento financeiro,
menor tempo de processamento, a maior quantidade de material processado e menor potencial
poluidor (LOBATO, 2014).



3.3 Processo siderurgico

O elemento ferro compde 5% da crosta terrestre e é o elemento mais explorado pelo
homem. O registro mais antigo de utilizacdo do ferro metélico data dos anos entre 1200 A.C.
e 1400 A.C. na fabricacdo de armas e ferramentas por uma tribo hitita, regido onde hoje se
localiza a Arménia. A ampla utilizacdo do ferro até os dias de hoje se deve a abundéncia do
seu mineral aliado ao baixo custo de producdo e também as propriedades fisico-quimicas do
elemento combinado com outros (MOURAO et al., 2007).

Ao longo dos anos 0 homem vem tentando aprimorar suas técnicas para obtencao do metal
em sua forma pura. Neste contexto surgiu o conceito de metalurgia, tratado como conjunto de
tratamento fisico-quimico em que o minério € submetido para obtencdo do metal até sua
transformacéo no produto final (SILVA, 2011).

As técnicas de metalurgia surgiram em vaérias partes do mundo, de formas diferentes e
independentes, mas todas seguindo o0 mesmo principio: utilizacdo de uma fonte de carbono
como 0 coque ou o carvao vegetal para fornecer energia ao sistema e obter o ferro em sua
forma metélica. Com o desenvolvimento das técnicas observou-se que o ferro obtido apos a
reducdo apresentava relacdo com o teor de carbono contido. O ferro no seu estado puro
apresentava boa maleabilidade e, a medida que o teor de carbono aumentava, sua dureza e
resisténcia também aumentavam. Assim introduziu-se o conceito de aco (MOURAO et al.,
2007).

Aco é definido como uma liga metélica composta de ferro e carbono, cuja composi¢do do
carbono pode variar entre 0,08% e 2,11%. Para teores acima de 2,11% a liga é chamada ferro
fundido (CALLISTER, 2008).

Com a evolugdo da metalurgia, definiu-se uma ciéncia especifica para tratar da fabricacéo
de acos e ferro fundido, a siderurgia. Ao longo do tempo, 0 aco se consolidou como o material
mais explorado pela humanidade (MOURAO et al., 2007).

No cenério atual da siderurgia, toda a linha de producgéo do aco pode ser dividida em trés
etapas: (i) reducdo do minério de ferro nos altos fornos, (ii) refino do ferro gusa ou sucata de
aco nos conversores, e (iii) solidificacdo e conformacdo mecénica do ago em uma forma mais
conveniente através do lingotamento continuo. As usinas siderurgicas podem ser

classificadas, segundo seu processo produtivo, em, dois grupos: (i) usinas integradas, que
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atuam nas trés etapas de producdo e cuja matéria prima é o ferro priméario (minério de ferro)
que e transformado em ferro gusa nos altos fornos, e (ii) usinas semi-integradas, que atuam
nas etapas de refino, através de fornos elétricos, e lingotamento continuo, e utilizam o ferro
secundario como fonte de matéria prima. Essas duas rotas de fabricacdo do aco séo as rotas
majoritarias de fabricacdo. A rota abordada neste trabalho é a fabricacdo de aco nas usinas

integradas, mostrada esquematicamente na Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma esquematico do processo de producdo do aco na usina integrada de Tubardo (Vitéria/ES).
Fonte: SILVA (2011).

3.3.1 Processo siderurgico em usinas integradas

Segundo MOURAO et al. (2007), as matérias primas bésicas do processo de fabricacdo de
aco nas usinas integradas sdo: minérios, agentes redutores, combustivel, escorificantes, ferros-

liga, desoxidantes, dessulfurantes e refratarios. Em geral, tem-se que:



« O minério é o principal insumo das siderurgicas. Existem diversos minérios que atuam
como fonte de ferro, mas apenas alguns deles apresentam valor real para aplicagéo industrial,
sdo eles a magnetita (FesO,4) e a hematita (Fe,03).

« O combustivel é usado para fornecer calor ao sistema, sendo o coque metalurgico, o

mais utilizado. Ele também atua como agente redutor fornecendo carbono.

» Os fluxantes (escorificantes) sdo adicionados para atuar na formacao da escéria, com o
objetivo de reter as impurezas, controlar a composicdo do aco e ajudar no controle da
basicidade/acidez e potencial de oxidacdo. Também ajudam a conferir mais fluidez a escoria,

permitindo uma melhor separacéo do metal liquido.

» Os desoxidantes, dessulfurantes e ferros-liga sdo cargas adicionadas para cumprir
fungdes especificas no processo. Desoxidantes possuem alta afinidade ao oxigénio, e, na
presenca deste elemento, acabam formando 6xidos insolUveis que sdo descartados na escoria.
Os dessulfurantes cumprem a funcdo de retirar o enxofre da composicdo, elemento critico
para a composi¢do do aco. Por altimo, ferros-liga sdéo componentes adicionados ao a¢o para
alterar a composicao e promover a adicdo de elementos de liga.

O processo siderurgico se inicia com a armazenagem da matéria prima no patio de matéria
prima. Para ser bem aproveitado, a matéria prima deve possuir caracteristicas especificas.
Assim, tanto o minério de ferro quanto o carvdao mineral sofrem uma separacdo

granulométrica.

Os materiais com baixa granulometria sdo destinados a processos de aglomeragdo, séo
eles: briquetagem, sinterizacdo e pelotizacdo. O objetivo dos processos de aglomeragdo é
conferir aos materiais caracteristicas minimas para ingressarem no alto forno. Todo o
conjunto de finos passa por processos para adquirirem um formato e resisténcia mecanica
adequada, além disso, esses processos visam 0 aproveitamento dos materiais tornando a
producdo menos dispendiosa (MOURAO et al., 2007).

A mateéria carbonacea introduzida no alto forno devera apresentar propriedades como alta
resisténcia, alto teor de carbono e baixo teor de enxofre. Para atingir esses objetivos,
conforme apresentado na Figura 1, a mistura de carv@es é enviada a coqueria para a formagéo
do coque, num processo chamado coqueificacdo. Esse processo promove 0 aquecimento do
carvdo em ambiente fechado, ausente de ar, visando a liberagdo de substancias volateis e

deletérias ao processo (MOURAO et al., 2007). Dessa forma, para iniciar o processo de
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fabricacdo do aco, a carga metalica (minério de ferro granulado e sinter), o combustivel solido

(coque) e os fundentes (calcario, dolomita, etc) sdo inseridos no alto forno.

O alto forno é um reator cilindrico cujo objetivo é produzir uma liga, no estado liquido,
denominada ferro gusa atraves do processo denominado fusdo redutora. Nesse processo, com
o metal no estado liquido, ocorre a separacdo de impurezas como a silica e o calcario por

meio de diferenca de densidade para a formacdo da escoria de alto forno.

O ferro gusa é entdo separado da escoria e direcionado para a etapa de dessulfuracdo que
tem como objetivo principal a reducdo dos teores de enxofre. A reducdo ocorre com a
introducdo de agentes dessulfurantes dentro do gusa liquido, assim, ocorre a formacdo de
sulfetos insollveis que por diferenca de densidade serdo absorvidos pela escéria, formando a
escoria de dessulfuracdo. A remocdo do enxofre do ferro gusa ocorre em etapa anterior ao
processo de transformacdo do ferro gusa em aco, pois é necessaria a criacdo de um ambiente
redutor, diferente do ambiente oxidante promovido nos convertedores (MOURAO et al.,
2007).

A etapa seguinte do processo siderurgico é o refino. O gusa liquido é levado entdo para a
aciaria para ser transformado em aco nos fornos a oxigénio. O convertedor comumente
utilizado é chamado LD (Liz-Donawitz), que promove a criacdo de um ambiente oxidante via
a injecdo de oxigénio de alta pureza no interior do banho metélico, reduzindo de forma
significativa a porcentagem de carbono. As impurezas oxidadas pelo oxigénio injetado

originam a escoria de aciaria (R1ZZ0O, 2006).

Ainda na aciaria, a liga metélica, agora com teores de oxigénio dentro dos limites
estipulados para ser classificado como aco, é direcionada para o refino secundario cuja funcao
é a adicdo de elementos de liga (metais adicionados em menor proporcdo para conferir
mudancas na microestrutura e imbuir a liga metélica de propriedades diversas) e promover 0
ajuste adequado da composic¢édo do aco para o produto final. Por fim, 0 aco ira para a etapa de
lingotamento, onde é solidificado em uma forma mais conveniente para posterior aplicacdo
(SILVA, 2011).



3.4 Escoérias

Coprodutos séo materiais resultantes do processo de producdo do aco que podem servir
como alternativa a matéria prima em substituicdo a outros materiais. Um dos coprodutos mais

importantes na fabricacao do ago séo as escorias.

As escorias sdo geradas ao longo do processo de refino do aco. Sdo essenciais ao processo
siderurgico, pois sdo responsaveis por absorverem o0s elementos indesejaveis, além de
servirem como um isolante do banho metélico evitando a perda de calor para o ambiente. A
separacdo das impurezas ocorre por imiscibilidade e por diferenca de densidade. Cada etapa
do processo siderdrgico envolve a geracdo de escdrias com composicdes e caracteristicas
diferentes. Além da variabilidade do processo, as escoOrias podem adquirir caracteristicas

diferentes de acordo com a forma que sdo resfriadas (MOURAO et al., 2007).

As escorias separadas do processo siderurgico podem ser resfriadas de formas diferentes,
sendo as mais utilizadas o resfriamento lento realizado ao ar, permitindo a solidificacdo e
cristalizacdo da escoria e o resfriamento rapido por acdo de jatos de agua sob alta presséo,
impedindo a cristalizacdo e tornando a estrutura amorfa, caracterizando o processo chamado
de granulacdo. Existem outros métodos como o resfriamento rdpido por acdo de ar
comprimido, o resfriamento rapido por acdo de jato de agua em um tambor rotativo, gerando
uma escoria amorfa e em formas de pelotas, e 0 vazamento da escoria fundida em um local
com agua, fazendo com que a escoria se resfrie rapidamente e o vapor de agua penetre na
mesma tornando-a porosa (SASAKI et al., 2015; KANDA et al., 2010)

As escorias em geral sdo compostas por 6xidos, como SiO,, Al,0;, CaO e MgO, e
silicatos como Fe0.SiO,, Mn0O.SiO, e Ca0.Si0,. Sdo também os residuos de maior geracdo
na producdo do aco, responsaveis por aproximadamente 2/3 da geracdo de residuos numa
industria siderurgica (I1AB, 2018).

3.4.1 Escoria de alto forno

Na etapa de fusdo redutora que ocorre no alto forno, a carga metalica (minério de ferro e

sinter) e o coque séo introduzidos no topo do reator e percorrem um sentido contrario aos
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gases resultantes da combustdo do coque na base do forno. O minério de ferro e o coque sao
carregados de forma a comporem camadas alternadas de minério e coque. Todos as matérias
primas introduzidas no processo possuem impurezas como a silica (SiOy), alumina (Al,O3),
6xido de calcio (CaO) e 6xido de magnésio (MgO). A medida que o coque sofre combustao, a

carga vai sendo aquecida e o material sofre alteracdes na composicao quimica.

O oxigénio ¢ injetado sob pressdo na base do alto forno pelas ventaneiras e serve para
promover a combustdo do coque e outros redutores. Finos de carvdo também sdo injetados na
base do forno como fontes de energia auxiliar. Na zona de combustdo ocorrem as seguintes
reacbes (MOURAO et al., 2007):

O termo AH utilizado na termodinamica significa a variacdo de entalpia do sistema,
também chamado de calor da reagdo. Se o AH for negativo o sistema libera calor (reagao
exotérmica) e se for positivo, o sistema precisa absorver calor para a reacao ocorrer (reacao
endotérmica). Das reacdes apresentadas duas sdo exotérmicas, ou seja, SA0 Processos
espontaneaos e ocorrem com a liberacdo de calor. A reacdo 1 trata da combustdo do coque na
regido préxima as ventaneiras, o que gera grande quantidade de calor fazendo com que nessa
regido as temperaturas possam atingir até 2400°C (MOURAO et al., 2007). A essa
temperatura 0 CO, possui uma instabilidade e o excesso de calor e carbono (coque) nessa
regido propicia a ocorréncia da reacdo 2, chamada reacdo de Boudouard. Desta forma, as
reacOes que ocorrem nessa regidao do alto forno podem ser representadas termodinamicamente
pela reacdo 3. Essa reacdo fornecerd um gas rico em CO que atuard como agente redutor do

minério de ferro. A Figura 2 mostra a variagdo da temperatura dentro do reator.
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Escoria

Figura 2 - Esquematiza¢do da variacdo de temperatura dentro do alto forno. Fonte: adaptado de ALTO FORNO
(2009).

As reacdes de reducdo ocorrem em regides superiores do alto forno e podem ser

representadas em trés etapas pelas seguintes reacbes (MOURAO et al., 2007):

3Fe,03 + CO — 2Fe304+ CO, AH =-10,3 kcal/mol (4)
Fe3s04 + CO — 3FeO + CO;, AH = +8,7 kcal/mol (5)
FeO + CO — Fe + CO; AH = -3,9 kcal/mol (6)

Essas sdo chamadas reacGes indiretas, em geral sdo levemente exotérmicas. Devido as
altas temperaturas, o gas gerado nesta etapa é reduzido pelo carbono como mostrado na
reacdo 2. Combinando as reacdes 6 e 3, pode-se reduzir as reacdes que ocorrem na base do
alto forno como a reacéo 7 de reducéo direta da Wiistita (FeO) (MOURAO et al., 2007):

FeO+C=Fe+CO AH =+37,3 kcal/mol (7)

O minério é reduzido até transformar-se na sua forma metélica e é armazenado no seu
estado liquido no cadinho, regido na base do alto forno. Além do minerio, as impurezas
também sofrem reacOes de reducdo. A escoria é resultante das rea¢fes entre os 6xidos ganga
do minério e dos fundentes e se acumulam acima do metal liquido. As reag¢des que ocorrem

para a formacéo da escéria séo (MOURAO et al., 2007):
SiO; + 2FeO — 2Fe0.Si0O, (8)
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Al,O3; + FeO — FeO.Al,05 (9)
SiO; + MnO — MnO.SiO, (10)
SiO; +2Ca0 — 2Ca0.Si0; (11)

O gusa liquido € vazado por um furo na base do forno, conforme apresentado na Figura 2,
para a panela de gusa. Ap6s o0 vazamento completo do gusa, a escéria é vazada para o pote de

escoria e direcionada para o local onde sera despejada e resfriada.

Apesar da variabilidade do processo de producdo do aco nas diversas indudstrias no Brasil,
a escoria de alto forno possui uma composi¢do quimica tipica apresentada na Tabela 1, em

que predominam elementos como célcio, silicio, aluminio e magnésio.

Tabela 1 - Composicéo tipica de escoria de alto forno. Fonte: adaptado de ARCELORMITTAL (2015a).

Elemento % em massa
Oxido de ferro 0,45
Di6xido de silicio 33,65
Oxido de aluminio 12,42
Oxido de célcio 41,60
Oxido de magnésio 7,95
Oxido de titanio 0,73

3.4.2 Escoria de dessulfuracgéo

A etapa de dessulfuracdo é fundamental para a obtencdo de um aco de qualidade. A
dessulfuracdo pode ocorrer em dois reatores diferentes, dependendo de como a usina

integrada se organiza: carro torpedo ou panela de transferéncia de gusa.

Em ambos os casos 0 processo consiste na injecdo de agentes dessulfurantes no banho
metalico para formagdo de sulfetos insoliveis. Existem diversas formas para introduzir os
dessulfurantes no processo, conforme apresentado na Figura 3, sendo a injecao atraves de uma
lanca 0 mais usado. Os materiais que podem ser utilizados s&o magnésio, carbureto de célcio e

cal, sendo os dois ultimos os mais empregados nas siderdrgicas (SILVA, 2011).
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Figura 3 - Tipos de dessulfuracdo em panela. Fonte: NASCIMENTO (2015).

A cal constitui-se um dessulfurante barato e de alta disponibilidade. A dessulfuracdo pode

ocorrer pela reacédo 12:
CaO) +S — CaS) + O (12)

Para se aumentar a eficiéncia, a granulometria deve ser tal que permita uma maior

superficie de contado e melhor dissolugdo do material.

O carbureto de célcio é uma solucdo barata e eficiente que, em contato com o metal

liquido, o composto sofre as seguintes reacdes:
CaCyi) + S — CaSg) + 2C) (13)
C&Cz(s) +0 — CaO(S) + 2C(s) (14)

A cal obtida da reacdo 14 também ajuda na dessulfuracdo através da reacdo 12. A criacao
de um ambiente redutor é extremamente necessaria ao processo. O rejeito oriundo desse
processo formara a escoria de dessulfuracdo, cuja composicdo tipica é mostrada na Tabela 2,

onde se observa a predominancia dos elementos CaO, Al,O3 e FeO.

14



Tabela 2 - Composicdo quimica tipica da escoria de dessulfuragdo. Fonte: adaptado de GONCALVES (2016).

Elemento % em massa
Oxido de ferro 10,5
Didxido de silicio 9,9
Oxido de aluminio 5,2
~ Oxido de calcio 54,6
Oxido de magnésio 3,2

3.4.3 Escoria de aciaria

O ferro gusa liquido é uma liga com grande quantidade de impurezas. A etapa da aciaria é
responsavel pelo refino quimico. O processo consiste na injecdo de oxigénio no banho
metalico por meio de uma lanca refrataria conforme a Figura 4, com o objetivo de promover a
oxidacdo de impurezas. As reacdes ocorrem em ordem de afinidade do elemento com o

oxigénio, conforme apresentado nas seguintes reacdes (MOURAO et al., 2007):

2Fe + O; — 2FeO (15)
2FeO + Si — SiO, + 2Fe (16)
FeO + Mn — MnO + Fe a7
FeO + SiO; — Fe0.SiO; (18)
MnO + SiO; — MnO.SiO, (19)
FeO.SiO; + CaO — Ca0.SiO; + FeO (20)
MnO.SiO; + Ca0 — Ca0.8i0; + MnO (21)
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Figura 4 - Esquema de um convertedor LD. Fonte: adaptado de CONVERTEDOR LD (2015)

A etapa de refino do aco pela aciaria LD (Linz-Donawitz) utiliza um convertedor para
diminuicao dos niveis de oxigénio do ferro gusa e transforméa-lo em aco. O processo se inicia
com o preenchimento do convertedor com sucata metélica e ferro gusa liquido oriundo da
etapa de dessulfuracdo. O equipamento é alimentado também com fundentes (CaO, CaF;) e
refrigerantes (CaCQOj3) que possuem funcgdes diferentes como tornar a escéria mais fluida ou
controlar a temperatura do banho metalico. A oxidagdo das impurezas ocorre mediante
injecdo de oxigénio e permite a reducdo dos teores de carbono, silicio, manganés, fésforo e
enxofre. Esses elementos oxidados formardo a escéria de aciaria. Para finalizar o processo o
convertedor é basculado despejando o aco pelo furo de corrida na panela de ago, quando todo
0 aco é vazado e o volume do liquido chega na escoria, 0 vazamento € interrompido e a

escoria é despejada no pote de escoria (SILVA, 2011).

A escoria de aciaria também possui composicdo tipica variavel, predominando o0s

elementos calcio, silicio, ferro e magnésio, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicéo tipica da escoria de aciaria LD. Fonte: adaptado de ARCELORMITTAL (2015b).

Elemento % em massa
Oxido de célcio 23-46
Oxido de magnésio 5-13
Diéxido de silicio 11-15
Oxido de aluminio 0,8-4
Ferro total 14-22
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3.5 Problematizacéo do fésforo em meio aquoso

O fésforo e o nitrogénio em meio aquoso sdo nutrientes que constituem complemento
nutricional para organismos aquaticos. Em certas quantidades esses elementos podem

estimular o processo de eutrofizacdo (DEZOTTI et al, 2008).

O fésforo em ambientes aquaticos possui duas origens: (i) fontes naturais, que estdo
diretamente relacionados ao teor do elemento presente nos minerais primarios de rochas da
bacia hidrografica (bacia de drenagem) e da decomposicdo de organismos do meio ambiente,
e (i) fontes artificiais, caracterizado pelo aumento do nutriente oriundo de atividade humana
(ESTEVES, 1998). Alguns exemplos de fontes artificiais sdo o esgoto doméstico, foco deste

trabalho, e a atividade industrial.
O fosforo pode estar presente nos efluentes nas seguintes formas (IAWQ, 1995):

« Inorganica, representada pelos fosfatos e ortofosfatos, originada em grande parte do

despejo de produtos de quimicos como detergentes e produtos de limpeza.
« Organica, de origem fisioldgica, geralmente ligada a compostos organicos.

De acordo com VON SPERLING et al. (2009), 50% da concentracao de fosforo contido
no esgoto doméstico vem do uso de detergentes. O elemento é despejado na natureza na
forma de polifosfatos soluveis que podem formar ortofosfatos, apds a reacdo de hidrélise. As
formas inorganicas variam conforme o pH e se apresentam como: PO,*, HPO,%, H,PO,4 e
H3PO, Conforme apresentado por SAWYER et al. (1994), o esgoto doméstico pode
concentrar 2 a 3 mg/L de fésforo para sua forma inorganica e de 0,5 a 1 mg/L para as formas

organicas.

Em regides populosas e de alta atividade industrial, as fontes artificiais de fosforo geram
mais impactos negativos que as naturais. (ESTEVES, 1998). Eutrofizacdo causada por
atividade humana é chamada eutrofizacdo cultural (CHAO, 2006). Esse processo pode ser
caracterizado pelo crescimento excessivo de plantas aquaticas e a reproducdo de organismos
acima de niveis considerados normais, causando prejuizos econdmicos, principalmente em

hidrelétricas, ao meio ambiente e a saude publica.
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3.5.1 Eutrofizacio de corpos d’agua

A eutrofizacdo é caracterizada pelo crescimento excessivo de organismos e plantas
aquéticas por meio de um enriquecimento do ambiente com nutrientes, atingindo niveis
prejudiciais aos corpos d’adgua. A presenga de fosforo cria condi¢des favoraveis ao
crescimento de algas, fito e zoo-plancton. Segundo VON SPERLING et al. (2009), os

principais prejuizos causados pelo processo de eutrofizagdo séo:
» Mortandades de peixes em funcdo da anaerobiose, toxicidade por amonia.

» Elevacdo dos custos de tratamento de efluentes devido a remocao de algas, cor, cheiro,

sabor, odor, custos com maior consumo de produtos quimicos.

« Toxicidade do efluente: toxinas produzidas por cianobactérias possuem caracteristicas
de persisténcia, permanecendo no efluente mesmo apds tratamento, reduzindo, assim, a sua

possibilidade de uso.

» Surgimento de condigdes anaerdbicas nos corpos d’agua. Com a fartura de nutrientes,
ocorre um crescimento de bactérias heterotroficas que se alimentam de matéria organica e
consomem o oxigénio dissolvido na agua. O crescimento de algas na superficie impede a
passagem de luz, fundamental para a ocorréncia da fotossintese, dificultando a producédo de

oxigénio.

A eutrofizagdo causa impactos negativos significativamente maiores em corpos d’agua
estagnados como lagos ou reservatdrios, mas também podem causar danos em cursos d’agua
que escoam lentamente (IAWQ, 1995). Os efeitos do processo de eutrofizacdo podem ser
potencializados devido & mobilidade dos corpos hidricos que levam a contaminagdo para

outros lugares.

O esgoto domestico apresenta composicOes diferentes para cada regido, mas a

concentragdo de nutrientes pode ser representada dentro das faixas apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 - ContribuicGes per capita e concentragdes de nitrogénio e fésforo em esgoto doméstico bruto. Fonte:
adaptado de VON SPERLING (2005).

Parametro Contribuicao per capita Concentracéo

(g/habitante.dia) (mg/L)

Nitrogénio total 6,0 - 10,0 35-60

Nitrogénio organico 25-4,0 15-25

Amonia 35-6,0 20-35

Nitrito =0 =0

Nitrato 0,0-0,2 0-1
Fosforo total 0,7-2,0 4-12
Fosforo orgénico 0,2-0,8 1-5
Fésforo inorganico 05-1,2 3-7

3.6 Principais formas de remocao de fosforo

A remocdo de fosforo em tratamento de esgoto pode ser feita de duas formas: por processo

bioldgico e/ou fisico-quimico.
Remocao bioldgica

O tratamento bioldgico consiste em criar condi¢des propicias para que um determinado
grupo de bactérias especiais, consumidoras de fésforo, possam se desenvolver. O controle do
sistema com a alternancia de condi¢des aerdbicas e anaerdbicas permite que esses organismos
possam absorver fosforo em proporcdes superiores as proporcdes absorvidas em condicfes
normais. Por fim, com o devido tratamento do esgoto para retirada dessas bactérias, retira-se
também o fosforo absorvido pelas mesmas (CHAO, 2006).

A remocao bioldgica apresenta vantagens em relagdo ao processo fisico-quimico como o
melhor custo beneficio, porém, o maquinario necessario € mais caro € 0 processo mais
complexo. A remocao de fosforo proposta neste trabalho segue principios fisico-quimicos, por

isso 0 método bioldgico ndo é enfatizado.
Remocdo fisico-quimica

Os efluentes oriundos do sistema de tratamento bioldgico convencionais ainda
apresentam altos teores de fosforo. Dessa forma, os métodos fisico-quimicos sdo usados como
auxiliares no processo de reducdo do fosforo até padrdes determinados pela legislacao

brasileira.
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O tratamento apresenta vantagens como 0 baixo custo de implementacdo em novas
unidades de estacBes de tratamento e a boa qualidade do efluente ap6s o tratamento (CHAO,
2006). As desvantagens podem ser atribuidas ao uso de produtos quimicos e a grande geracao
de lodo (MORITA et al., 1998).

Os processos fisico-quimicos mais relevantes sdo: (i) precipitacdo utilizando-se de sais

metéalicos ou cal hidratada e (ii) adsorcao.

O tratamento por precipitacdo de sais metalicos é baseado na utilizacdo de sais de
aluminio e ferro para liberacdo de seus ions para a formacao e precipitacdo de fosfatos. Dentre
esses ions, o ion férrico desempenha um papel fundamental na remocdo do fosforo
(ESTEVES, 1998). A precipitacdo de fosfatos por ions férricos ocorre por adsor¢édo quimica
ou fisica de espécies fosfatadas a superficie de particulas de hidroxido de ferro hidratado ou
atraves do fosfato férrico (ESTEVES, 1998). A eficiéncia da remocdo de fosforo por
precipitacdo quimica é em torno de 95% (NUNES, 2004). A precipitagdo por ions de aluminio

funciona da mesma forma, formando fosfatos de aluminio.

A adicdo de cal hidratada é uma alternativa para o tratamento, porém apresenta 0s mesmos
efeitos deletérios como geracdo de lama, sua eficiéncia é comparativamente menor que 0s
fons metalicos. Os aspectos econdmicos ainda constituem obstaculos para utilizacdo do

material em larga escala.

A remocao do fosforo por adsorcdo é considerada uma excelente técnica pois é eficaz até
em baixas concentracdes de fosforo. O processo torna-se interessante por apresentar a
vantagem da possibilidade de recuperacdo do elemento adsorvido (HANO et al., 1997). O
foésforo € um elemento importante, principalmente para a agricultura, assim técnicas que

promovam a adsorgao e recuperacao do elemento sdo muito importantes.

3.7 Sistema de wetlands construidos

Observando os diversos mecanismos de remoc¢édo de fosforo de esgoto domestico, foram
criadas tecnologias para a remogéo de fésforo como o sistema de lodo ativado e biorreatores
de membrana, processos considerados de alto custo (CHEN et al., 2014). O sistema de
wetlands construidos surgiu como uma alternativa eficiente e de baixo custo para tratamento

de esgoto domestico em regides de baixa densidade populacional que ndo tem capacidade de
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custear um sistema caro de tratamento de esgoto. O processo se sobressai pela facilidade e

baixo custo de operacdo (RAI et al., 2013).

A aplicagdo de materiais de baixo custo e grande disponibilidade nesse sistema de
tratamento ja tem sido bastante estudada nos Gltimos anos como cinzas volantes, lama
vermelha, alunita e hidroxido de aluminio (AGYEI et al., 2002; AKAY et al., 1998;
OZACAR et al., 2003; TANADA, et al., 2003).

O wetland construido, também conhecido como sistema de alagados construidos, € uma
tecnologia de tratamento que simula a criacdo de um sistema de alagado natural e ja tem sido
bastante utilizado nas ultimas décadas para tratamento de esgoto doméstico, agua residuaria
agricola, aguas de drenagens de minas e &guas de rios poluidos (YALCUK et al., 2009;
HARRINGTON et al., 2010, SAEED et al., 2012, SAEED et al., 2013; BADHE et al., 2014).

Wetlands construidos sao sistemas artificiais compostos por plantas aquaticas (macrofitas)
e um substrato, um material filtrante que podera servir de base para o crescimento das
macrdfitas e/ou superficie para o crescimento de biofimes (SOUZA, 2004).
Tradicionalmente, os materiais escolhidos como substratos na remocéo de fosforo sao areia,
cascalhos ou outro material inerte. (VOHLA et al., 2011). Ao longo de duas décadas, estudos
tém sido desenvolvidos para selecionar materiais alternativos aos agregados naturais (DRIZO
etal., 1999).

Segundo VYMAZAL (2007), a remocdo de fosforo em wetlands construidos ocorre por
processos de crescimento microbiano, remogdo através das plantas, adsorcéo pelos substratos
e precipitacdo quimica. Esses dois ultimos processos, conforme apresentado por
BABATUNDE et al. (2009) e VYMAZAL (2005), sdo os principais responsaveis pela

remocdao do nutriente.

A escolha de um substrato para um wetland construido para a remocéo de fosforo depende
de alguns fatores: (i) capacidade de retencdo de fosforo; (ii) disponibilidade do material no
local; (iii) potencial de reciclagem e (iv) custo (DRIZO et al., 1999).

A capacidade de retencdo do fosforo depende de caracteristicas fisico-quimicas do
material como: (i) concentracdo de Al, Fe e Ca; (ii) area especifica; (iii) porosidade; (iv)
distribuicdo granulométrica da particula e (v) condutividade hidraulica (BARCA et al., 2012;
DRIZO et al., 2002; REDDY et al., 1980).
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3.8 Uso de escdrias siderargicas como substratos em wetlands construidos

Atendendo as caracteristicas necessarias apresentadas e visando a substituicdo de
agregados naturais no tratamento do esgoto doméstico por meio de wetlands construidos, as
escorias siderdrgicas se apresentam como grande potencial removedor de nutrientes. As
mesmas possuem grandes concentragdes de 6xidos como CaO, Fe;03, SiO,, Al,O3 e MgO e 0
processamento do material permite um bom controle da sua granulometria e porosidade,

ajudando na formacdo de uma superficie fortemente heterogénea (XUE et al., 2009).

Alguns estudos ja foram conduzidos com o intuido de investigar o uso de escorias
siderurgicas na remocdo de fdsforo, mas todos apresentam resultados variados,
principalmente devido as diferentes condi¢bes experimentais (BOWDEN et al., 2009;
DRIZO et al., 2002).

3.9 Mecanismos de remocdao de fosforo por escérias siderargicas

A remocéo de fosforo por escérias siderurgicas pode ocorrer preponderantemente de duas
formas: (i) adsorcdo de fosfatos na superficie da escoria e (ii) precipitacdo de fosfatos de

calcio.
Adsorcdo de fosfatos na superficie da escoria

A adsorc¢do € um fendmeno fisico-quimico caracterizado pela adesédo de moléculas de uma
fase liquida ou gasosa a uma superficie s6lida. E uma operacio de transferéncia de massa
onde a espécie que se acumula na superficie € chamada de adsorvato e a superficie solida no

qual o adsorvato de acumula é denominada adsorvente (ou adsorbente) (RUTHVEN, 1984).

As interacdes entre as moléculas do adsorvente e o adsorvato podem ser classificadas de
acordo com a natureza das interagfes quimicas envolvidas em: (i) adsor¢do fisica ou

fisiosorcdo; (ii) adsorgcdo quimica ou quimiosorséo.

Na fisiosorcdo, a ligacdo entre o adsorvato e o adsorvente envolvem interacGes

relativamente fracas que podem ser atribuidas as forcas de van der waals. Nessa adsorc¢éo, as
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ligacGes ocorrem quando as forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e
da fase solida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do proprio fluido
(CLAUDINO, 2003). A adsorcao fisica € extremamente rapida, ndo seletiva e reversivel,
podendo o adsorvato se desligar da superficie e passar novamente para a fase liquida em
determinadas condicdes, caracterizando o processo de dessor¢édo pois, neste caso, ndo ocorre a
alteracdo dos orbitais atdmicos ou moleculares entres as moléculas envolvidas
(NASCIMENTO, 2014).

A quimiosorcdo corresponde a uma interagdo do tipo quimica, a qual envolve a troca ou
partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente,
caracterizando uma ligacdo quimica. Diferentemente da adsorcéo fisica, a adsor¢ao quimica é
altamente especifica e nem todas as superficies solidas possuem sitios ativos capazes de
adsorver quimicamente o adsorvato. Nesse processo, nem todas as moléculas presentes no
fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo
(NASCIMENTO, 2014).

O processo de adsorcdo em escorias siderurgicas foi estudado por XUE et al. (2009). O
estudo mostrou que a escéria de aciaria pode promover de forma seletiva a adsor¢do de
fosfatos em comparacdo a anions tipicos de esgotos domésticos, como NO*, SO* e CI'. A
seletividade do fosfato foi de 44 a 450 vezes maior que a adsorcdo de outros anions, o que

indicam a potencialidade do material para remocéo de fosfatos de solu¢Bes aquosas.

A escoria de aciaria tem potencial de hidrdlise em contato com a agua. Submersa, a
superficie da particula de escoria é carregada positivamente e fica cercada por moléculas de
agua (HO-H) devidamente orientadas com seu polo negativo alinhado a superficie. A carga
positiva da escoria tende a enfraquecer as forcas que seguram os protons H* ao oxigénio,
tornando relativamente facil a formacdo da hidroxila (Xue et al., 2009). Devido & propria
caracteristica da escoria, as concentracfes de célcio total, magnésio e aluminio dissolvidos
também aumentam quando em contato com a &gua, devido as reacdes de hidrdlise e
ionizacgdo. As reacdes de hidrolise podem ser explicadas pela reacdo 22, que indica a reagédo

simples dos 6xidos com a agua.
MexOy + yH,0 — xMe®™ + 2yOH" (22)

A formacéo de OH" causa um aumento no pH que sugere uma mudanca na quantidade de

fons hidroxila na superficie da escéria, levando a formacdo de uma superficie recoberta por
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grupos funcionais hidroxilas (TANADA et al., 2003; STUMM et al., 1987). Esses grupos
hidroxilas atuam em reacdes de complexacdo de ions metélicos e na troca de ligantes entre
OH’ e os ions de fosforos presentes no efluente (XUE et al., 2009). A alta porcentagem de
CaO presente nas escorias resulta em um aumento do pH fazendo com que as espécies de
fosfatos predominantes no efluente sejam HPO,* e PO,* (HUSSAIN et al., 2015). Xue et al.
(2009) sugere que a troca de ligantes € o mecanismo de adsorcao de fosfato predominante nas
escorias de aciaria. As hidroxilas superficiais que recobrem o 6xido sdo trocadas por ligantes
como HPO,* e PO,>, sendo que a adsorcdo de fosfatos ocorre em 6xidos de ferro e de
aluminio conforme apresentado esquematicamente na Figura 5, pela formacdo de complexos
bidentados e complexos monodentados. Os fosfatos sdo atraidos pela superficie positivamente
carregada das escorias.

AIOH =Al—0_ O

| + HPO; <—> | PLEN

AIOH =Al—0O 0O

Figura 5 - Formacéo de complexos superficiais com ligantes. Fonte: Adaptado de STUMM (1992).

Precipitacéo de fosfatos de céalcio

Além da adsorcdo, a precipitacdo é considerada um método comum e bem sucedido de
remocdo de fosfatos de solucbes aquosas. O processo ocorre pela precipitacdo de fosfatos com
cétions como AI**, Ca®*, Mg*" e Fe?* (GUAN et al., 2005). De acordo com diagramas de
solubilidade, os fosfatos de ferro FePO, e fosfatos de aluminio AIPO, podem se formar de
maneira estavel em valores de pH menores que 6,5. Fosfatos de magnésio Mgs(PO,), sdo
estaveis a um pH variando entre 6,6 e 7,2, mas de acordo com BOWDEN et al. (2009) e
BARCA et al. (2012) o principal mecanismo de remogéo de fosfatos pela escoria de aciaria e
de alto forno é baseado na precipitacdo de fosfatos de calcio. Diversos complexos do tipo Ca-
PO4-P podem ser formados dependendo dos valores de pH, concentracdo de Ca’ e da
concentracdo de PO, na solugdo como: fosfatos de célcio amorfos; fosfatos dicalcicos, mono-
hidrogénio fosfato de célcio diidratado; fosfato octacalcico, fosfato tricalcico e hidroxiapatita
(XUE et al., 2009), sendo este ultimo composto elemento mais estavel em altos valores de
pH.

A elevada concentracdo de calcio permite a dissolugcdo do ion conforme a reacao:
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Ca0 + H,0 = Ca®* + 20H (23)

Segundo BARCA et al. (2012), o principal precipitado formado na remogéo do fésforo ¢ a
hidroxiapatita Cas(PO4)3(OH). A elevada concentracdo de CaO na escéria e sua dissolugdo em
agua apresentada pela reagdo 23 ajudam a promover uma alta concentracio de Ca* e de OH
no meio liquido, aumentando seu pH e criando um ambiente favoravel a precipitacdo de
hidroxiapatita, que, ap6s formada, pode retornar a superficie da escoria por adsorcdo e/ou

cristalizacdo. A reacdo de formacdo da hidroxiapatita é apresentada abaixo:
5Ca?* + 3P0O,>* + OH™ = Cas(PO4)3(OH) (24)

Dessa forma, 0 mecanismo pode ser representado por trés fases consecutivas apresentadas

l/l 1) *» Ca**, OH
./ ¢
EL Q* \ 3 / { Ca, (PO,)(OH),} [ —
\»\ _/‘ - -
Escoria de aco 3 [ |
Esgoto |} > PO,

Figura 6 - Mecanismo de precipitacdo e adsor¢do e/ou cristalizacdo de hidroxiapatita em escéria. Fonte:
Adaptado de BARCA et al. (2012).

na Figura 6.

1) Dissolugdo de CaO e aumento das concentracdes de Ca” e OH™ na solugéo (reacio 23),
2 Precipitacdo da hidroxiapatita (reacdo 24) e

(3)  Adsorcéo e/ou cristalizagdo na superficie da escoria.

3.10 Legislagdo ambiental sobre o controle de fésforo no descarte de efluentes no
Brasil

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) foi criado pela Lei Federal n°
6.938/81. O Conselho € composto por representantes de ambito federal estadual e municipal,
bem como representantes de organizagdes ndo governamentais, empresarios e integrantes da
sociedade civil organizada. Ao CONAMA compete estabelecer normas e critérios de
licenciamento ambiental, padrGes relativos ao controle e & manutencdo da qualidade do meio

ambiente, e decisdo, em ultima instancia administrativa, sobre as multas e outras penalidades
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impostas pelo IBAMA. O conselho também estabelece normas e padrGes nacionais de
controle da poluicdo causada por veiculos automotores, aeronaves e embarcacdes e a
deliberacdo, sob a forma de resolucgdes, proposicOes, recomendacdes e mocgdes, que visam

cumprir os objetivos da Politica Nacional de Meio Ambiente.

A resolucdo CONAMA N°357 classifica os corpos de agua e estabelece os padrdes de
qualidade dos mesmos e cumpre o seu papel de visar os interesses da PNRS ao indicar
diretrizes de gestdo de padrdes de emissdo fosforo em efluentes, deixando o papel de definir

limites de emisséo para niveis mais locais.

As diretrizes para o controle da emissao de fosforo se diferencia em funcdo das condicGes
hidrograficas, para classe de rios diferentes. A resolucdo estabelece critérios de classificacéo
dos corpos de agua. A classificacdo observa diversos critérios especificos que visam

classificar os corpos de agua.

Segundo CONAMA N°357, a classifica¢do dos corpos de agua se da segundo os seguintes

critérios:
I. Classe especial
a) destinada ao abastecimento para consumo humano, com desinfeccéo;
b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e

c) a preservacdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservacdo de protecdo

integral.
Il. Classe 1
Aguas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento simplificado;
b) a protecdo das comunidades aquaticas;

c) a recreacdo de contato priméario, tais como natacdo, esqui aquatico e mergulho,
conforme Resolucdo CONAMA n° 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam

rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocéo de pelicula; e
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e) a protecdo das comunidades aquéaticas em Terras Indigenas.
I11. Classe 2
Aguas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional;
b) a protecdo das comunidades aquaticas;
C) a recreagdo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e mergulho;

d) a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e

lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto; e
e) a aquicultura e a atividade de pesca.
IV. Classe 3
Aguas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, ap6s tratamento convencional ou avangado;
b) a irrigacdo de culturas arbdreas, cerealiferas e forrageiras;
C) a pesca amadora;
d) a recreacdo de contato secundario; e
e) a dessedentacao de animais.
V. Classe 4
Aguas que podem ser destinadas:
a) a navegacdo; e
b) a harmonia paisagistica.

A classificacdo dos rios € necessaria, pois 0s padroes de emissdes de fosforo variam
conforme a classe de rios. A Tabela 5 mostra os pardmetros de concentracdes maximas de

controle da eutrofizacao.
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Tabela 5 - Parametros de controle de descarte de fésforo em diferentes ambientes. Fonte: BRASIL, 2005.

Parametro Classe 1 Classe 2 Classe 3

Fosforo Total (ambiente I1éntico) 0,020 mg P/L 0,03 mg P/L 0,05 mg P/L
Fosforo total (ambiente intermediarios,

com tempo de residéncia entre 2 e 40 0,025mgP/L 0,05 mg P/L 0,075 mg P/L
dias, e tributarios de ambiente Iéntico)

Fosforo Total (ambiente 16tico) 0,1 mg P/L 0,1 mg P/L 0,15 mg P/L

Apesar dos grandes problemas de eutrofizacdo dos corpos de &gua no Brasil, ainda
existem estados que ndo possuem legislacdo para controle do langcamento de fésforo (CHAO,
2006). As restricGes ao controle de fésforo podem ser encontradas em legislacdes ambientais
como a Lei N°997 do Estado de Sao Paulo (Decreto N° 8.468 de 8 de setembro de 1976) e a
Lei N°5793 do Estado de Santa Catarina (Decreto N° 14.250, de 5 de junho de 1981).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Estagéo de tratamento modelo

A Figura 7 apresenta um esquema da estagcdo de tratamento modelo usado no presente
trabalho para tratamento do esgoto doméstico empregando-se diferente tipos de escorias
siderurgicas. A estacdo, em escala piloto, foi desenvolvida pela Wetlands Construidos,
empresa que atua no mercado de servicos de saneamento ambiental e tratamento de aguas,
sediada em Belo Horizonte/MG, e encontra-se instalada na siderdrgica Ternium Brasil
localizada no bairro de Santa Cruz, no Rio de Janeiro/RJ. O layout da estacdo foi pensado
para recriar um sistema de wetlands construido, com a exce¢do da ndo utilizagdo das

macrofitas.
A estagdo é composta das seguintes unidades, mostradas esquematicamente na Figura 7:

(1) Tanque reserva de armazenamento de 5000L, no qual o esgoto doméstico foi

alimentado
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(2) Bomba dosadora diafragma, empregada na operagdo continua da estacdo que, porém
encontrava-se inoperante para o desenvolvimento do presente trabalho. Por esta razdo, o

estudo ndo compreendeu a operagao continua, mas em batelada

(3) Caixa divisoria de vazdo, que distribui o efluente nas 3 linhas de escoamento
independentes

(4) Tanques IBC de 1m3 cada, dispostas em 3 linhas de escoamento independentes

(5) Caixa de saida do efluente tratado

Figura 7 - Esquema da estacdo de tratamento modelo usada no estudo (1 - tanque de esgoto, 2 - bomba, 3 -
distribuidor de vazao, 4 - tanques contendo escéria, e 5 - caixa de saida). Fonte: Imagem cedida pela Wetlands

Construidos.

Cada ponto de armazenamento de efluentes foi identificado por letras de A a J conforme
apresentado na Figura 8. O sistema foi projetado para simular um sistema de tratamento por
escoamento horizontal do fluido. O afluente (esgoto bruto usado no abastecimento da estacédo
modelo) passaria por todo o sistema se deslocando do ponto A até os pontos D, G e J por trés

linhas independentes, respectivamente.
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Figura 8 - Esquema da estacdo modelo e identificacdo dos pontos de interesse. Fonte: Imagem cedida pela
Wetlands Construidos.

A planta foi projetada para formar 3 linhas independentes de escoamento, conforme
apresentado na Figura 9. Em cada linha, colocou-se uma escoria distinta.

Figura 9 - Layout da unidade modelo destacando-se as linhas de escoamento.

As escorias foram colocadas da seguinte forma:
« Escoria 01 — Escéria de aciaria — Pontos H, 1 e J
« Escoria 02 — Escéria de alto forno — Pontos E, Fe G

« Escéria 03 — Escéria de dessulfuracdo — Pontos B, Ce D
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A independéncia entre os diferentes tipos de escorias permite a avaliacdo comparativa dos
trés tipos de escdrias, submetendo-as a tratamento com o mesmo tipo de esgoto. Os tanques
IBC’s foram preenchidos com escoria até a altura de 60 cm conforme apresentado na Figura
10. As escorias foram coletadas da planta de processamento de escorias da siderurgica logo

apos o resfriamento das mesmas, sem sofrerem nenhum tipo de intempérie.

60

Figura 10 - Esquema do preenchimento do tanque IBC com escéria. Fonte: Imagem cedida pela Wetlands

Construidos.

As escorias utilizadas no estudo foram geradas diretamente na planta de processamento da
siderurgica, tendo sido peneiradas e adicionadas aos tanques selecionando um material com
granulometrias entre 20 e 33 mm. Conforme recomendagdo do desenvolvedor da estagdo
modelo, tamanhos menores poderiam impedir a passagem do fluxo de esgoto e tamanhos

maiores poderiam diminuir a superficie de contato.

O esgoto para realizacdo dos experimentos foi coletado de fossas septicas da propria
siderurgica por meio de um caminhdo adequado. A Figura 11 apresenta o sistema de
tratamento construido conforme apresentado na planta inicial. Para dias chuvosos, o sistema
era coberto conforme apresentado na Figura 12, evitando a contaminacdo e/ou diluicdo dos

efluentes sob tratamento.
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Figura 11 - Estacdo modelo construida na siderdrgica Ternium Brasil e empregada no estudo.

Figura 12 - Estacdo modelo com cobertura para chuvas.
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4.2. Operacao da estacdo modelo

A estacdo modelo de tratamento foi projetada para operar em regime estacionario, em que
os tanques seriam alimentados continuamente em vazdo constante de esgoto oriundo do
tanque de armazenamento. Porém, devido a problemas técnicos, a bomba diafragma que
abastece o sistema ndo se encontrava em funcionamento, assim optou-se por realizar o estudo

em batelada, conforme a seguinte operagéo:

« Coleta do esgoto de fossas sépticas da siderurgica Ternium por meio de caminhéo e
equipe especializada. O esgoto foi estocado no tanque de armazenamento da estacao

« Carregamento dos tanques com escoria, seguindo disposicao previamente definida

« Alimentacdo de esgoto doméstico por meio de mangueiras conforme mostrado na
Figura 13, sendo realizado apenas nos primeiros tanques de cada linha. Os demais tanques
eram alimentados através do proprio sistema de tubulacdo que conecta os tanques em cada

linha

Figura 13 - Estacéo de tratamento sendo abastecida.

« As amostras foram coletadas utilizando-se um conjunto de trés garrafas plasticas de
500 ml. As amostras de esgoto sem tratamento foram coletadas diretamente da mangueira de
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abastecimento, enquanto as amostras de esgoto tratado em cada linha de escoamento foram
coletadas nos pontos D, G e J, através de saidas localizadas na base dos tanques IBC,
conforme apresentado na Figura 14, ap6s decorrido o tempo estabelecido para cada ensaio.

Figura 14 - Torneira para coleta das analises nos tanques I1BC.

« Ao final de cada ensaio, todo o sistema era esvaziado através das torneiras e a estacdo

realimentada para a realizacdo de novos ensaios.

Diante da impossibilidade de operacdo continua, duas estratégias foram adotadas para a
realizacdo do estudo, variando-se basicamente o tempo de permanéncia do esgoto com a

esclria nos tanques, bem como os parametros avaliados.
Estrategia 1

Na primeira fase do estudo foram feitos dois ensaios utilizando-se duas amostras distintas
de esgoto (A e B) visando avaliar os elementos deletérios lixiviados pela escéria durante o
tratamento. As coletas foram realizadas no primeiro dia (esgoto sem tratamento) e apds 7 dias

de tratamento, conforme apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Tempo de permanéncia e pontos analisados na Estratégia 1.

Parametro Pontos analisados
O dias A
7 dias D, G,J

Os parametros avaliados nesta fase do estudo sdo apresentados na Tabela 7, que inclui a

metodologia de anélise empregada para cada parametro e que foi realizada no laboratério de

andlises de efluentes da siderargica Ternium Brasil.

Tabela 7 - Parametros analisados para caracterizacdo do efluente na Estratégia 1.

Parametros

Metodologia

pH
Condutividade
Oxigénio dissolvido
Temperatura
Alcalinidade total
Catotal

Mg total
Na total
K total

Cl, total
S0,*
F total
Al dissolvido

Ba
Cr
Fe
As
Mn

DBO

DQO

Nitrito

Nitrato
Nitrogénio amoniacal

Fésforo total
Solidos sedimentaveis
Solidos suspensos totais
Solidos volateis

Medidor de pH — Eletrométrico
Hack HQ 30D - Condutivimetro
Hack HQ 40D
Termbmetro
Titulacdo com 4cido sulfarico

Espectrometria de emiss&o atdmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)
Espectrometria de emiss&o atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)
Espectrometria de emissao atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)
Espectrometria de emisséo atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)

Método calorimétrico

Método calorimétrico
Eletrodo de ions seletivos

Espectrometria de emisséo atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)
Espectrometria de emiss&o atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)
Espectrometria de emiss&o atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)
Espectrometria de emisséo atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)
Espectrometria de emissdo atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)
Espectrometria de emissdo atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP)

Método respirométrico

Digestéo acida a quente
Método colorimétrico
Método colorimétrico
Método colorimétrico
Método colorimétrico

Gravimetria
Gravimetria
Gravimetria
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Estratégia 2

Nesta fase do estudo avaliou-se a variagdo de determinados parametros em funcdo do
tempo de residéncia, conforme mostrado na Tabela 8. Os parametros analisados encontram-se
mostrados na Tabela 9.

Tabela 8 - Tempo de permanéncia e pontos analisados na Estratégia 2.

Parametro Pontos analisados
0 dias A
1 hora D, G,J
2 horas D, G,J
3 horas D, G,J
4 horas D, G,J
ldia D, G,J
3 dias D, G,J

Tabela 9 - Pardmetros analisados e métodos analiticos utilizados para a caracterizacdo do efluente na Estratégia

2.
Parametros Metodologia
pH Medidor de pH — Eletrométrico
DQO Digestdo acida a quente
Fésforo total Método colorimétrico

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta etapa, sé@o apresentados os dados obtidos para a caracterizagdo dos efluentes nas

duas estratégias abordadas, junto com a avaliacdo dos parametros descritos para as diferentes
etapas do projeto.

5.1 Caracterizacéo do efluente na estratégia 1

A Tabela 10 e a Tabela 11 mostram os resultados da analise quimica para os dois ensaios
realizados na estratégia 1.
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Tabela 10 - Analise quimica do ensaio 1 empregando-se do efluente A.

Parametros Ponto A Ponto D Ponto G Ponto J
Escéria de Escéria de alto Escéria de aciaria
dessulfuracéo forno
pH 8,59 12,08 10,72 11,08
Condutividade 725 6130 1149 1200
(uS/cm)
Oxigénio 1,01 6,28 5,25 5,85
Dissolvido
(mg/L)

Temperatura (°C) 28 27,3 27,4 27,6
Alcalinidade 334 1052 142 182
Total (mg/L)

Ca Total (ppm) 29,63 967,4 97,93 64,94
Mg Total (ppm) 3,142 22,63 0,762 1,302
Na Total (ppm) 35,08 289,4 93,61 128,9
K total (ppm) 15,02 56,13 58,19 38,48
Cl, total (mg/L) 0 1,89 0,03 0,08
S0, (mglL) 4 530 104 42
F" Total (mg/L) 0,197 0,245 0,465 0,23
Al dissolvido 0,546 0,762 0,189 0,614
(mg/L)
Ba (ppm) 0,017 0,086 0,039 0,012
Cr (ppm) 0,001 0,001 0,001 0,001
Fe (ppm) 0,441 1,32 0,234 3,925
As (ppm) 0,001 0,001 0,001 0,001
Mn (ppm) 0,078 0,11 0,013 0,164
DBO (mg/L) 57 13 16 14
DQO (mg/L) 164 229 72 68
Nitrito (mg/L) 0 37 4 3
Nitrato (mg/L) 0,3 4,8 0,1 0,3
Nitrogénio 53,7 8,1 3,06 1,51
Amoniacal
(mg/L)
Fosforo Total 4,333 1,343 0,135 0,235
(mg/L)
Sélidos <0,10 0,2 <0,10 0,1
Sedimentaveis
(mL/L)
Solidos 69 63 15 63
Suspensos totais
(mg/L)
Sélidos Volateis 54 7 9 7
(mg/L)
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Tabela 11 - Analise quimica do segundo ensaio empregando-se efluente B.

Ponto D Ponto G
Escéria de Escéria de alto Ponto J
Parémetros Ponto A dessulfuracéo forno Escéria de aciaria
pH 8,13 12,26 10,83 11,1
Condutividade
(uslcm) 970 6070 777 790
Oxigénio
Dissolvido 11,24 4,15 5,14 5,14
(mg/L)
Temperatura (°C) 23,5 24 23,8 23,9
Alcalinidade
Total (mg/L) 222 1275 140 200
Ca Total (ppm) 45,59 580,2 54,41 42,08
Mg Total (ppm) 15,36 0,496 0,067 0,068
Na Total (ppm) 195,3 195,1 164,2 179,2
K total (ppm) 20,54 33,02 45,39 30,85
Cl, total (mg/L) 0,28 1,43 0 0,04
S0,? (mglL) 26 450 63 12
F Total (mg/L) 0,199 0,264 0,503 0,227
Al dissolvido 0,015 0,017 0,165 0,326
(mg/L)
Ba (ppm) 0,009 0,071 0,032 0,009
Cr (ppm) 0,003 0,003 0,003 0,003
Fe (ppm) 0,135 0,074 0,057 0,107
As (ppm) 0,008 0,008 0,001 0,001
Mn (ppm) 0,107 0,001 0,001 0,001
DBO (mg/L) 9 5 6 8,5
DQO (mg/L) 207 196 61 71
Nitrito (mg/L) 2 66 4 3
Nitrato (mg/L) 0,6 2,4 0,5 0,4
Nitrogénio
Amoniacal 104,7 24,8 10,6 12,2
(mg/L)
Fosforo Total 2,789 0,201 0,241 0,309
(mg/L)
Sélidos
Sedimentaveis 0,5 0,1 0,1 0,1
(mL/L)
Sélidos
Suspensos totais 80 6 9 12
(mg/L)
Sélidos Volateis
(mg/L) 38 2 5 8
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Composicéo do esgoto bruto utilizado

As amostras de esgoto A e B utilizados no estudo apresentam variabilidade na sua
composicdo devido a prépria origem natural do efluente. Ambos sdo caracterizados pelo alto
teor de nutrientes como fdsforo total (entre 2,8 e 4,3 mg/L) e nitrogénio amoniacal (entre 53,7
e 104,7 mg/L): o esgoto A com maior concentracdo de fosforo total e o esgoto B com maior

teor de nitrogénio amoniacal.
pH, condutividade e alcalinidade.

Como apresentado nas Tabelas 10 e 11, os valores de pH do esgoto alimentado (na faixa
de pH 8,1-8,6) aumentaram apds contato com todas as escorias. Observou-se um aumento
distinto no pH do esgoto tratado dependendo da escéria usada, i.e., para 10,7-10,8 com a
escoria de alto forno, para 11,1 com a escdria de aciaria, e para 12,1-12,3 para a escoria de
dessulfuracdo. O abrupto aumento do pH pode ser atribuido a dissolucdo do CaO (BARCA et
al., 2012; HUSSAIN et al., 2014) como apresentado na equacao 23. Conforme VOHLA et al.
(2011), materiais ricos em Oxidos, principalmente éxido de calcio, tendem a gerar produtos
lixiviados béasicos, logo pode-se inferir a grosso modo que o teor de CaO nas escérias usadas
variou na seguinte proporcdo: escoria de alto forno < escoOria de aciaria << escéria de
dessulfuracdo, o que apresenta certa concordancia com as composicoes tipicas apresentadas
nas Tabelas 1, 2 e 3. CAMARON et al. (2009) utilizou escéria de alto forno em uma wetlands
em processo semelhante obtendo um produto com pH superior a 11,52, j& CHA et al. (2006)
utilizou escoria de aciaria obtendo um pH médio de 11, logo os valores obtidos corroboram a

literatura.

Os valores de condutividade do afluente para os esgotos A e B foram de 725 e 970 uS/cm
e os valores obtidos no efluente para as escorias de dessulfuracdo, aciaria e alto forno dos
ensaios 1 e 2 foram 6130, 1149, 1200 pS/cm e 6070, 777, 790 uS/cm, respectivamente. As

variagdes nos valores de condutividade podem ser atribuidas & maior ou menor dissolucéo de
fons condutores de cada escéria. A escéria de dessulfuracdo apresentou o maior valor de

condutividade e corresponde também aos maiores valores de pH e de alcalinidade total.

Os valores de alcalinidade total do afluente para os esgotos A e B foram de 334 e 222
mg/L e os valores obtidos apés o tratamento para as os ensaios 1 e 2 foram 1052, 142 e 182

mg/L e 1275, 140 e 200 mg/L. Pode-se observar um decréscimo nos valores de alcalinidade
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para as escorias de aciaria e alto forno e um aumento pronunciado na escéria de dessulfuracéo

que, aliado ao elevado pH (pH > 12) pode indicar a presenca de hidréxidos e carbonatos.
Fosforo total

Por meio dos resultados pode-se observar que os valores médios da concentracdo de
fésforo total (mg/L) no afluente e no efluente, sofrem um decréscimo acentuado. A reducgéo
do fosforo ocorre para todas as escorias e os resultados demonstram a eficacia do tratamento
proposto. A eficiéncia calculada pela equacdo 25 para todas as escOrias nos ensaios 1 e 2

encontra-se apresentadas na Tabela 12.
E =100 (Af - Ef) / Af (25)
Onde:
E = Eficiéncia de remocdo (%);
Af = Concentracdo afluente média (mg/L);

Ef = Concentracdo efluente média (mg/L).

Tabela 12 - Eficiéncia no tratamento na remocéo de fésforo.

Ensaio Escéria de Escoria de Escoria de
Dessulfuracéo Aciaria Alto Forno
Ensaio 1 69,0% 96,9% 94,6%
Ensaio 2 92,8% 91,3% 88,9%
Média 80,9% 94,1% 91,8%

As escorias de aciaria e de alto forno mostraram-se mais eficientes na remocéo de fosforo.
A escoria de dessulfuracdo apresentou uma menor eficiéncia na remocao no ensaio 1, neste
caso, 0 alto valor do pH aliado ao alto valor de alcalinidade pode indicar a presenca de
carbonatos e hidréxidos. A presenca de carbonatos pode levar a uma competicdo no consumo
de Ca para a formacdo de CaCOj; limitando a precipitacdo da hidroxiapatita. Porém, a
concentracdo de Ca total nos esgotos tratados com escoria de dessulfuracdo foi em media 10
vezes maior que nos tratamentos com as demais escOrias. Assim, pode-se supor ainda que a
presenca de CaS na escoria de dessulfuracdo produzida pela adi¢do de agentes dessulfatantes

como carbureto de célcio (reagdo 13) também afete na eficiéncia da remogéo de fosforo; tem-
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se que a concentracdo de SO, é muito maior no efluente tratado com escéria de

dessulfuracdo que com o uso das demais duas escorias.

Conforme apresentado a remocdo de fosforo pode ocorrer por dois mecanismos: (i)
adsorcao de fosfatos de calcio na superficie da escéria por meio da troca de ligantes de ions
OH" por ions fosfatos em moléculas de aluminio e silicio, e (ii) precipitacdo de fosfatos de
calcio, predominantemente hidroxiapatita devido a sua estabilidade em altos valores de pH e

seu processo ser influenciado pelo alto teor de Ca*? e OH™ no liquido.

A eficiéncia do tratamento do esgoto com as escorias de aciaria e de alto forno séo
condizentes com os valores encontrados na literatura. Existem muitos estudos que utilizam
escorias de siderurgia como substratos em wetlands na remocéao de fésforo de esgoto, porém
devido as diferentes formas de operacdo € necessario ter cautela ao comparar os resultados.
KIM et al. (2006) e CHA et al. (2007) utilizam escdria de aciaria em seus estudos. O primeiro
utilizou solucdo aquosa sintética de ions de fésforo e célcio com concentracfes entre 40-80
mg/L conseguindo uma remogdo média de 90,4%, o segundo utilizou de uma mistura de
escdria de aciaria e solo obtido de um rio na Coréia do Sul obtendo remocao proxima a 100%.
Ja GUSTAFSSON et al. (2008) utilizaram escéria de alto forno obtendo valores de remocéo
superiores a 95%. CAMARON et al. (2003) e OGUZ (2004) também utilizaram escoria de
alto forno para remocéo de fésforo obtendo valores proximos a 99%.

Dissolugdo de ions e elementos importantes

As variacdes de elementos foram comparadas com os valores estipulados com a ABNT
NBR 10006:2004. A concentragdo de ions e metais dissolvidos importantes incluindo: F, Ba,
Cr, Fe, As e Mn sofreram nenhuma ou mudancas irrelevantes apds o tratamento. Houve um
aumento pouco expressivo de cdlcio total na escéria de aciaria para ambos ensaios. Na
escoria de alto forno, a concentracdo de calcio aumentou no primeiro ensaio e diminuiu no
segundo ensaio em pequena quantidade, concluindo que as duas escorias ndo alteraram de
forma significativa a variacdo de Ca. Ao contrario, as concentragdes de calcio elemento foram
maiores no efluente tratado com a escéria de dessulfuragdo variando de 29,63 para 967,4 ppm
no primeiro ensaio e 45,59 para 580,2 ppm no segundo ensaio. O aumento do calcio pode ser
atribuido a dissolucdo do oxido de calcio como apresentado na equacéo 23.

O magnésio total diminuiu para as escorias de aciaria e alto forno em ambos ensaios, ja na

escoria de dessulfuracdo a concentracdo aumentou bastante no primeiro ensaio conduzido e
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diminuiu no segundo. Elementos como: Mg, Na, Al e ions nitrito e nitrato sofreram variacGes
positivas e negativas, mas mantiveram-se dentro dos limites estipulados pela NBR
10006:2004. No geral, o resultado com as escorias de aciaria e de alto forno foram
comparativamente melhores, com reducédo nos teores analisados, comportamento contrario do

obtido com a escoria de dessulfuracdo.

A variacdo de sulfeto foi grande para escoria de dessulfuracdo tendo um aumento de
13250% no primeiro ensaio e de 1730% no segundo, ultrapassando os limites estipulados pela
a NBR 10006:2004, que discorre sobre limite maximo de concentragéo no extrato obtido no
ensaio de solubilizacdo. O aumento do ion pode ser atribuido a caracteristica da escoria que é

oriunda do processo de dessulfuracdo e contém uma concentracdo maior de enxofre.
5.2 Caracterizacdo do efluente na estratégia 2

O objetivo da estratégia 2 € analisar a variacdo de determinados parametros em funcdo do

tempo. Os resultados obtidos dos efluentes sdo mostrados nos gréaficos:
5.2.1 Variagdo do pH com o tempo

O pH aumentou rapidamente com o tempo em todos os ensaios realizados (Figuras 15 a
17), evidenciando que a reacdo de dissolucdo do CaO presente nas escorias é rapida, apesar do

sistema ndo ter sido operado de maneira continua.

14
12 f-mmmmmmmmm - e

10 _______,-_' ___________ __.:'_ _________________________

pH

6 b eeeees Ensaio 1

eecece Ensaio 2

0 1 2 3 4 24 72

Tempo de permanéncia (horas)

Figura 15 - Variacdo de pH com o tempo no tratamento com a escdria de dessulfuragdo.
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Figura 16 - Variacdo de pH com o tempo no tratamento com a escéria de alto forno
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Figura 17 - Variacdo de pH com o tempo no tratamento com a escoria de aciaria
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5.2.2 Variagdo do fosforo com o tempo
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Figura 18 - Variacédo da concentracéo de fésforo no tratamento com escéria de dessulfuragdo com o tempo
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Figura 19 - Variacdo da concentracdo de fésforo no tratamento com escéria de alto forno com o tempo.
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Figura 20 - Variagdo da concentrago de fosforo no tratamento com escdria de aciaria com o tempo

A concentracdo de fdésforo decresceu com o tempo para todas as escOrias estudadas,

coincidindo com o aumento do pH, isso ocorre para as trés escorias. Logo, ha indicio que a

remogdo dos ions fosfatos estd diretamente relacionada & dissolugdo dos Oxidos e

consequentemente o aumento do pH.

5.2.3. Variagdo da DQO com o tempo
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Figura 21 - Variagdo da DQO com o tempo no tratamento com escéria de dessulfuracéo
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Figura 22 - Varia¢do da DQO com o tempo no tratamento com escoéria de alto forno
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Figura 23 - Varia¢do da DQO com o tempo no tratamento com escoria de aciaria.

As concentra¢fes de DQO diminuem com o tempo para todas as escorias. A escoria de

dessulfuracdo resulta em uma queda de 66,6% no primeiro ensaio e de 72,2% no segundo. A

escoria de alto forno tem reducéo de 65,2% e 75,5% e a escoria de aciaria 85,9% e 83,5%.
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6. CONCLUSOES

A caracterizacdo do efluente ap6s o tratamento com escorias do processo siderdrgico foi

realizada visando a possibilidade de utilizacdo do material como substrato em wetlands

construidos e foi uma realizagdo conjunta de uma siderurgica localizada na zona oeste do Rio

de Janeiro e da Wetlands Construidos.

E importante salientar que o estudo n&o foi realizado em operag&o continua, o que limita

consideravelmente a abrangéncia dos resultados obtidos. Porém, por ter sido realizado em

batelada, serviu apenas como norteador para a selecdo de escorias siderurgicas aplicadas no

tratamento de esgotos domésticos. Recomenda-se, portanto, a continuacdo dos estudos em

operacéo continua.

Assim, as seguintes conclusdes foram obtidas com o presente estudo:

A escoria de dessulfuracdo ndo mostrou ser uma opg¢do adequada subtrato em wetlands
construidos no tratamento de esgotos dométicos. Apesar da remocéo de fésforo, houve
a dissolucéo elevada de SO, em nivel aos valores da NBR 10006:2004. Além disso,
0 material também demonstrou um desempenho inferior na remocdo de DQO e
elevada dissolucdo de Ca*?, apesar do elemento no ser critico no trabalho. De forma
grosseira, pode-se sugerir classificar o material como Classe Il A - Residuo Nao
Inerte.

As escorias de aciaria e de alto forno apresentaram resultados satisfatorios para a
remocdo eficiente de fdésforo a partir do esgoto doméstico, sendo indicadas para
estudos em operagdes continuas em wetlands. Experimentos realizados no presente
estudo mostraram uma capacidade de remocdo de fésforo entre 88,9% e 96,9%. Néo
foi identificada lixiviacdo de elementos deletérios que pudessem prejudicar o efluente.
As concentragOes de elementos importantes ficaram dentro da NBR 10006:2004,
podendo sugerir classificar as escorias como Classe Il B - Residuo Inerte. Mesmo
assim, o efluente tratado com estas escorias apresentou elevado pH, necessitando
corre¢do antes do descarte do liquido em corpos d’agua.

Os niveis de fosforo obtidos apds o tratamento com as 3 escorias atendem a Resolugéo
CONAMA N°357, estando abaixo dos niveis determinados pela legislacdo federal

para ambientes l6ticos.
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