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RESUMO

Este trabalho oferece uma alternativa para mitigar o problema da eutrofizacéo de corpos d'agua,
que pode resultar em uma séria ameaga ao meio ambiente e a vida aquatica, e da possivel
escassez da producdo de alimentos ao utilizar residuos siderurgicos em sistemas de
adsorcdo/dessorcdo de fosfato. Produzidos na escala de milhares de toneladas por ano, esses
residuos podem contribuir para a poluigdo do ar, do solo e da agua quando descartados sem um
manejo adequado. Neste contexto, foi avaliado o potencial de remediacdo de fosfato por
adsorcéo, empregando residuos da industria siderdrgica com posterior liberagdo do nutriente
para fins de fertilizacdo, abordando, dessa forma, trés importantes problemas ambientais. O p6
do reator Kanbara (RK) e a lama de alto forno (LAF), foram aplicados para a elucidagdo do
mecanismo de remocdo de fosfato, empregando o método de extracfes sequenciais, estudos
cinéticos e termodinadmicos. As caracterizacdes morfoldgica e quimica realizadas demostram
que os residuos apresentam morfologia irregular sendo a maioria dos poros na faixa dos
mesoporos e constituido principalmente por metais alcalinos e 6xidos metalicos. Eficiente
remocdo de fosfato de 99% foi observada para ambos os residuos em 24 h, e estudos de
especiacdo apontaram que o RK interage muito fortemente com o fosfato tornando sua
reutilizacdo pouco viavel. Para a LAF, os dados termodinamicos indicaram um processo de
fisissorcdo oferecendo a vantagem da dessorcéo do fosfato, que neste caso, foi cerca de 97%
aplicando um eluente béasico, demostrando o potencial de liberacdo do nutriente para o solo.
Sem necessidade de uma solucdo de regeneracao, o adsorvente foi capaz de adsorver até 95%
de fosfato novamente. A LAF carregada aumentou em 46% a biodisponibilidade de P em
relacdo ao material fresco, demostrando tanto a eficiéncia da adsor¢do do fosfato pela LAF bem
como o potencial de liberacdo de fosforo biodisponivel para as plantas. Esse conjunto de
resultados evidencia a aplicabilidade da LAF, que dispensa tratamento prévio, na recuperacdo
de um nutriente essencial, oferecendo a vantagem adicional de agregar valor aos residuos da

industria siderurgica, estando alinhado a uma economia sustentavel.

Palavras-chaves: p6 do reator de Kanbara; lama de alto-forno; reutilizagdo de residuos;

recuperacao de fosfato.



ABSTRACT

This work offers an alternative to mitigate the problem of eutrophication of water bodies, which
can result in a serious threat to the environment and aquatic life, and the possible shortage of
food production when using steel waste in adsorption/desorption systems of phosphate.
Produced on a scale of thousands of tons per year, these residues can contribute to air, soil and
water pollution when disposed of without proper management. In this context, the potential of
phosphate remediation by adsorption was evaluated, using waste from the steel industry with
subsequent release of the nutrient for fertilization purposes, thus addressing three important
environmental problems. Kanbara reactor dust (KR) and blast furnace sludge (BFS) were
applied to elucidate the phosphate removal mechanism, employing the sequential extraction
method, kinetic and thermodynamic studies. The morphological and chemical characterizations
carried out demonstrate the residues have an irregular morphology, with most of the pores in
the mesopores range and consisting mainly of alkaline metals and metallic oxides. Efficient
99% phosphate removal was observed for both residues in 24 h, and speciation studies indicated
that KR interacts very strongly with phosphate, making its reuse less viable. For the BFS, the
thermodynamic data indicated a physisorption process offering the advantage of phosphate
desorption, which in this case was about 97% applying a basic eluent, demonstrating the
potential release of the nutrient to the soil. With no need for a regeneration solution, the
adsorbent was able to adsorb up to 95% phosphate again. The loaded BFS increased the
bioavailability of P by 46% compared to the fresh material, demonstrating both the efficiency
of phosphate adsorption by the BFS as well as the potential release of bioavailable phosphorus
for plants. This set of results demonstrates the applicability of BFS, which dispenses with prior
treatment, in the recovery of an essential nutrient, offering the additional advantage of adding

value to waste from the steel industry, in line with a sustainable economy.

Keywords: Kanbara reactor powder; blast furnace sludge; residue reuse; phosphate recovery.
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1 INTRODUCAO

A industria siderargica gera milhares de toneladas de diversos coprodutos, residuos
solidos, além de enxofre liquido e emissdes de gases que sdo gerados durante a producdo,
quando mal administrados esses residuos podem causar polui¢do do ar, solo e &gua, devido a
composicdo variada desses materiais (CONEJO; BIRAT; DUTTA, 2020; DAS et al., 2007,
DIEGUEZ et al., 2019). De acordo com o Instituto Aco Brasil (2020), em 2019, foram gerados
18 milhdes de toneladas de coprodutos e residuos — agregados siderargicos e de alto-forno
representando 39% e 26%, respectivamente, o restante percentagem é composta por pos finos,
lamas e outros, resultantes dos processos de tratamento. Desse total, 94% s&o reaproveitados,
2% armazenados e 4% descartados (INSTITUTO ACO BRASIL, 2020).

Apesar do baixo percentual, representa uma enorme quantidade de residuos
justificando, uma preocupacao global em torna-lo aplicavel. Alguns destinos Gteis foram dados,
como segue: (i) reciclagem na prdpria usina siderurgica (DAS et al., 2007), (ii) sintese de
ceramica e silica (DHMEES et al., 2019; EL-MAGIED et al., 2018; OLIVEIRA; SILVEIRA,;
ASSIS, 2017; SEGGIANI; VITOLO, 2003; ZHANG et al., 2017), (iii) catalise heterogénea em
processos oxidativos avancados (AMORIM et al., 2013; SINGH; GARG, 2020) (iv)
recuperacio de metais (DELALIO et al., 2000; FANG et al., 2017; VERES et al., 2012) (v)
adsorcédo de ions de metais pesados e anions como fosfato (BHATTACHARYA et al., 2008;
BOUABIDI et al., 2018; HAN et al., 2016; MAHMOUD et al., 2020).

As espécies fosfatadas sdo particularmente problematicas para os ecossistemas
aquaticos e merecem atencao especial, pois 0 excesso desse nutriente, aliado ao nitrogénio,
pode causar eutrofizacdo nos sistemas hidricos naturais levando a problemas de abastecimento
de &gua, desequilibrio na vida aquética e até mesmo a morte do ecossistema (MARONEZE et
al., 2014). As atividades humanas aumentaram a concentracdo de fosfato em varios corpos

d'agua, principalmente pelo descarte de esgoto sem tratamento (LI et al., 2016; MARONEZE
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et al., 2014; WAN et al., 2017). Embora seja dificil estabelecer a concentracdo minima de
fosforo para causar esse processo, sabe-se que concentracdes de P-total variando de 0,005 a
0,05 mg L' resultam em floragGes de fitoplancton em varios lagos (BOYD, 2015). Em
contrapartida, 90% de todo fosforo extraido dos minérios é utilizado na produgdo de
fertilizantes, ndo h& outro elemento quimico que substitua o papel do fosforo na agricultura,
tornando sua obtencdo uma preocupacdo geral, pois provém de recursos ndo renovaveis
(CORDELL; WHITE, 2014).

Assim, a preocupagdo com a enorme producdo de residuos, com a contaminacao
dos recursos hidricos pelo fésforo associada a sua provavel crise de escassez na producao
mundial de alimentos (TIAN et al., 2020) tém sido a forga motriz para o desenvolvimento de
materiais capazes de recuperar esse elemento de fontes eutrofizacdo e utilizad-los como
fertilizante (KOILRAJ; SASAKI, 2017; WU et al., 2021; YAN et al., 2018).

Atualmente, hé alguns métodos alternativos para capturar o fosforo de efluentes e
corpos hidricos contaminados, como por exemplo, processos biolégicos aerdbicos e
anaerdbicos (YUAN; PRATT; BATSTONE, 2012), precipitacdo quimica (PRATT et al., 2012;
RITTMANN etal., 2011), wetland (MOHEDANO et al., 2012), uso de microalgas (QUEIROZ
et al., 2013), sendo que esses processos podem ser onerosos e demandam constante cuidado e
manutencdo. A adsorcdo, por outro lado, é um processo eficaz e econdmico, operado em
condicdes brandas e estruturalmente simples (TU et al., 2015). Nesse sentido, diversos
adsorventes, principalmente contendo 6xidos de ferro e/ou ions célcio, tém sido aplicados para
esse fim (SOUSA et al., 2012; ZHOU et al., 2015), também, sendo necessario que 0 processo
de dessorcdo gere fosfatos soltveis, com propriedades adequadas para fertilizacdo, o que é um
desafio devido a baixa solubilidade e biodisponibilidade dos sais de fosfato.

Diante dessa demanda, ha diversas pesquisas com materiais adsorventes, incluindo

residuos industriais, relacionados a adsorcdo/dessorcéo de fosfato, principalmente nas formas
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HPOs* e HPOs, como exemplo cinzas volantes modificadas com HCI e NaOH
(PENGTHAMKEERATI; SATAPANAJARU; CHULARUENGOAKSORN, 2008), zedlitas
sintetizadas e tratadas com Ca (HERMASSI et al., 2016), compdsitos a base de metal (YU;
PAUL CHEN, 2015), biocomposito obtido de caro¢co de manga e tratado com FeCls e
surfactantes (BHATTI et al., 2018), escéria de forno de oxigénio basico (HAN et al., 2015) e
escoria de alto forno modificada com Ca(OH)2 (GONG et al., 2009). A dessorcao por meio de
solugdes de eluicdo foi estudada por Abdellaoui et. al. (2021) que sintetizaram Merlinoite@Zr
a partir de cinzas volantes, obtendo capacidade maxima dessorcao de 78,82%, com solucdo de
NaOH como eluente (ABDELLAOQOUI et al., 2021) e Nguyen et. al. (2014) fizeram uso de
subprodutos do leite de soja carregados com metais atingindo 97%, de dessorcdo do fosfato
previamente adsorvido (NGUYEN et al., 2014).

No sentido da recuperacéo de fosfato utilizando adsorventes de alto desempenho e
baixo custo, destacam-se dois residuos siderurgicos, o p6 do reator Kanbara (KR) e a lama de
alto forno (LAF), que possuem em sua composicao 0xidos de ferro e compostos a base de célcio
(DAS et al., 2007). Embora esses coprodutos ja tenham sido utilizados como adsorventes
(RADJENOVIC; MALINA, 2009), sua aplicacdo na remocdo de fosfato ndo foi relatada até o
momento.

Neste trabalho, os residuos LAF e RK foram avaliados com relacdo ao potencial de
captacdo de fosfato do meio aquoso por adsorcdo, sem etapas complexas de preparo do material,
através da elucidacdo do mecanismo de remocdo, empregando o método de extracBes
sequenciais, estudos cinéticos e termodinamicos. Além de avaliar a aplicacdo dos materiais
carregados com fosfato na liberacdo do nutriente para fins de fertilizagéo, por meio da dessorgéo
utilizando solucdo eluente otimizando as condicdes de reutilizagdo. Por fim, foi realizada

avaliacdo da biodisponibilidade de macro e micronutrientes do material.
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2 OBJETIVO

Avaliar o potencial de adsor¢do/dessorcédo de fosfato do meio aquoso utilizando residuos
da industria siderurgica (p6 do reator de Kanbara e lama de alto-forno), e aplicacdo em sistema

modelo para liberagdo do nutriente visando fertilizagéo do solo.

2.1 Objetivos especificos

@ Caracterizar o p6 do reator de Kanbara (RK) e a lama de alto-forno (LAF) de forma a

viabilizar/compreender a aplicacdo na adsor¢éo/dessor¢édo de fosfato;

@

Otimizar a remocdo fosfato de amostra sintética utilizando os residuos RK e LAF como

adsorventes;

@

Realizar estudos de especiagéo do fosfato carregado nos adsorventes;

@

Investigar a modelagem do processo de adsorcéo de fosfato pela LAF;

@ Awvaliar a interferéncia de ions competitivos e em amostras reais no processo de
adsorcao;

@ Verificar o potencial de dessorcdo de fosfato carregado na LAF bem como da
reutilizacdo da LAF como adsorvente em batelada e em coluna de areia;

@ Quantificar alguns macros e micronutrientes biodisponiveis nos residuos carregados

com fosfato.



20

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Fésforo

O fésforo nos sistemas bioldgicos é de fundamental importancia e esta relacionado
ao material genético constituinte das moléculas dos &cidos ribonucleico (RNA) e
desixirribonucléico (DNA), componente dos 0ssos e dentes, armazenamento de energia e
estruturacdo da membrana celular (BRAGA et al., 2005). As plantas retiram do solo o fésforo,
nas formas HPO4> e H2PO4~, necessario para o seu crescimento celular, formagao de frutos e
sementes, por sua vez 0s animais que se alimentam de plantas adquirem o fosforo dessa forma.

A Figura 1 apresenta alguns movimentos do fésforo no meio ambiente.

Figura 1- Ciclo do fosforo

Fonte: Adaptado de Dreamstime, 2022.

Legenda: (1) Erosdo e intemperismo de rochas fosfatadas; (2) Transporte de fésforo para o
oceano; (3) Formacéo de sedimentos de fosfato; (4) O fosforo dissolvido é biodisponivel para

solo; (5) Fitoplanctons liberam fésforo para 0 meio ambiente.



21

O fosforo esta presente do solo em trés compartimentos diferentes como
apresentado na Figura 2. O maior compartimento constitui-se do P-n&o I&bil, ou seja, o nutriente
ndo esta disponivel para as plantas, o segundo maior compartimento, P-l&bil, alimenta o terceiro
compartimento, P- solucdo, principalmente com fésforo na forma de fosfato, que entdo chegam
as raizes das plantas por difusdo (NOVAIS, 2007). Cerca de 30% da producdo agricola global
é limitada pela deficiéncia de P e como é possivel observar na Figura 3, a quantidade de P em
solucdo depende de uma série de fatores e equilibrios podendo sofrer perdas por erosdo,
lixiviagdo, adsorcédo e fixagdo (ALI et al., 2019). Assim, para o crescimento adequado das
plantas € necessario repor esse fosforo por meio de adubacao, que na maioria dos casos utiliza
fertilizantes quimicos (TIAN et al., 2020). A utilizacdo desses fertilizantes teve inicio no
México em 1950 com a revolucdo verde, sendo possivel salvar milhdes de pessoas da fome e
ainda a quantidade da populacdo mundial subnutrida diminuiu tendo em vista o crescimento
populacional (LAZZARI; SOUZA, 2017). Com a demanda atual, ndo é mais possivel produzir
comida em niveis globais sem uso de fertilizantes quimicos, com isso, a demanda de fosforo

esta prevista para aumentar 50% até 2050 (CORDELL; WHITE, 2014; STEEN, 1998).



Figura 2 — Diagrama de disponibilidade do fosforo
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Fonte: Adaptado de SARTORE, 2019.

Figura 3 — Equilibrio e interdependéncias do fosforo no solo
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A partir da rocha fosfatica, como exemplo a apatita, € produzido o acido fosférico
utilizado na preparagdo de fertilizantes, e o Brasil, 0 sexto maior produtor desse insumo,
entretanto importa mais de 27 milhdes de toneladas de fertilizantes intermediarios, o que
demostra que o pais tem um quadro de grande dependéncia do mercado externo (JASINSKI,
2019). Ademais, 0s custos de extracdo e processamento dos minérios estd aumentando devido
a sua baixa qualidade (ECOSANRES, 2008), sendo ainda que esses recursos sdo finitos e
podem ser esgotados em 50-100 anos (SMIL, 2000; STEEN, 1998).

Devido a grande importancia do fésforo na manutencéo dos seres vivos, ndo ha
outro elemento quimico que substitua sua funcéo na agricultura. Diante disto, a disponibilidade
do fosforo deve ser garantida para a manutencdo da producdo mundial de alimentos, uma vez
que a demanda deste elemento para este fim é de 90%. Portanto, na atualidade, o fésforo é um

dos elementos mais importantes para a sociedade (CORDELL; DRANGERT; WHITE, 2009).

3.2 Eutrofizacao e Escassez de fosfato

Um dos maiores problemas ambientais, constantemente debatido, € o quadro de
escassez hidrica, pois a saude publica, a vida nos diversos ecossistemas e a manutencdo do
desenvolvimento econémico, depende da disponibilidade de agua doce de qualidade.
Adicionalmente a situacdo de escassez quantitativa, ha também a escassez qualitativa dos
recursos hidricos, o que podemos chamar de poluicdo, uma vez que agua com baixa qualidade
dificulta a sua aplicacdo para fins mais nobres, como para consumo, agricultura e industria
(PANTANO, 2016).

Um dos principais processos causados pela poluicdo dos corpos hidricos é a
eutrofizacdo, que se da por causa do excesso de nutrientes nos corpos d’agua, principalmente
do fosforo que é um limitador de produtividade primaria, levando ao aumento exagerado da

guantidade de plantas aquaticas gerando desequilibrio do ecossistema, ocasionando a
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deterioracdo da qualidade da &gua (FIGUEIREDO et al., 2007). Aproximadamente 60% dos
fosfatos que entram num recurso hidrico séo oriundos de esgotos domésticos brutos ou tratados,
ja que nem sempre a remocdo de fosforo é contemplada nas instalagdes de tratamento, estes
provém dos detergentes e origem fecal. Outras fontes de polui¢do séo os efluentes industriais,
fertilizantes agricolas carreados, que muitas vezes sdo utilizados em excesso, e atividades
agropecuérias (PANTANO, 2016; POHLING, 2009).

Por causa da eutrofizacdo, diversos reservatorios de agua no mundo perderam a
capacidade de abastecimento, de manutencdo da vida aquética e ainda de recreacdo. Assim,
entende-se a urgéncia na remediacdo desses sistemas para a melhoria da qualidade das aguas,
principalmente do Estado do Ceard, que sofre constantemente com o baixo volume de &gua e
consequente eutrofizacio dos seus reservatorios (FIGUEIREDO et al., 2007).

O estado do Ceara possui cerca de 157 agudes principais que sdo gerenciados pela
Companhia de Gestdo dos Recursos Hidricos (COGERH) com capacidade total para 18,6
bilhdes m® de agua. Entretanto em julho de 2022, o volume atual é de apenas 7,28 bilhdes m®,
isto é somente 39,22% de sua capacidade. Destes, 54 acudes estdo com volumes acima de 90%
de sua capacidade ou sangrando, enquanto 57 estdo com volume inferior a 30%, destes 10 estdo
no volume morto e 6 estdo secos (PAULINO, 2022). De acordo com os dados fornecidos pela
COGERH de fevereiro de 2022 (Figura 4), dos acudes do Estado 2,2%, 16,9% e 20,9% estdo
classificados como oligotroficos, mesotroficos e hipereutroficos, respectivamente, e a maioria

como eutrdfico (49,3%) (GOVERNO DO CEARA, 2022).
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Figura 4 — Estado trofico dos agudes do Ceara
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Fonte: GOVERNO DO CEARA, 2022.

Legenda: — Fronteiras das bacias hidrogréficas

A interferéncia no ciclo do fosforo, por meio da extracéo de fosfato das rochas e o
consequente despejo e/ou lixiviacdo excedente para os corpos hidricos, ocasionou o aporte de
elevadas concentracdes desse nutriente em aguas superficiais causando a eutrofizacdo artificial.
Paralelo a isso, temos a constante necessidade de aplicacdo de fertilizantes quimicos para
reposicdo do fésforo que é perdido pelos solos por meio da colheita e erosdo (PANTANO,
2016).

De acordo com Cordell (2010), do total de fosforo extraido dos minérios fosfaticos
para a producdo de fertilizantes, somente 20% s&o efetivamente aproveitados pelas plantas,
destes 55% sdo perdidos entre o campo e o consumidor final, devido a ineficiéncias no

processamento, transporte e estocagem dos alimentos (CORDELL, 2010). Além disso, a
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fabricacdo de fertilizantes de fosfato envolve emissdes significativas de carbono, subprodutos
radioativos e poluentes de metais pesados. Somado a isso, ha a perda de 25% do recurso hidrico
utilizado na producéo agricola, sendo que aproximadamente 70% de toda a agua disponivel no
mundo ¢é utilizada para irrigacdo, de acordo com a Organizacdo das Nac¢6es Unidas, no Brasil
esse indice chega a 72% (YEVES, 2018).

Para abordar essas problematicas, juntamente a escassez dos minérios de fosfato e
a poluicdo da agua devido a fugas de fosforo, primeiramente se deve criar métodos de reducéo
do consumo e uso e avaliar logisticas de minimizacéao de perdas de fosforo na exploragéo, tendo
em vista principalmente o manejo da agricultura e ainda trabalhar na obtencdo e/ou reciclagem
desse elemento contido em outras fontes como estrume, excrementos humanos, residuos

alimentares e principalmente ambientes eutrofizados.

3.3 Recuperacéo de fosfato

Algumas alternativas tém sido descritas para mitigar a contamina¢do da agua por
espécies de fosfato, principalmente na forma HPO4*> e H2PO4 . Por exemplo, processos
biolégicos aerdbicos e anaerdbicos (YUAN; PRATT; BATSTONE, 2012) e precipitacdo
quimica, principalmente como estruvita (PRATT et al., 2012; RITTMANN et al., 2011). No
entanto, esses métodos sdo ineficientes quando a concentracdo de fosfato esta abaixo de
100 mg/L (SAHA; CHAKRABORTY; DAS, 2009). Além disso, na precipitacdo faz-se
necessario a constante a utilizacao de reagentes quimicos, tais como FeCls, Fe2(SO4)3, FeSOs €
Al2(SO4)s3, 0 que torna o processo oneroso (MARONEZE et al., 2014). Por Wetlands é
necessaria a remocdo constante de biomassa (MOHEDANO et al., 2012) e quanto ao uso de
microalgas existem limitagbes dos organismos em relacdo a estabilidade, necessidade de

energia luminosa e questdes de sazonalidade (QUEIROZ et al., 2013). A adsorgéo, por outro
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lado, é um processo eficaz e econdmico, operado em condi¢des brandas e com design simples
(TU et al., 2015).

Nesse sentido, diversos adsorventes contendo principalmente 6xidos metalicos e/ou ions
calcio tem sido estudados para remogdo de fosfato (SOUSA et al., 2012; ZHOU et al., 2015).
Como exemplos de tais materiais estdo inclusos os residuos industriais e seus derivados, como
cinzas volantes modificadas com HCIl e NaOH (PENGTHAMKEERATI; SATAPANAJARU;
CHULARUENGOAKSORN, 2008), zedlitas sintetizadas e tratadas com Ca (HERMASSI et
al., 2016), 6xido de lantanio hidratado (WANG et al., 2016), hidroxido de lantanio (XIE et al.,
2014), biocompdsito obtido de carogo de manga e tratado com FeCls e surfactantes (BHATTI
et al., 2018), folhas de ché usadas reticuladas com amina (QIAO et al., 2019), escéria de forno
de oxigénio basico (HAN et al., 2015) e escoria de alto-forno modificada com Ca(OH)2 (GONG
et al., 2009). Os tratamentos realizados nos adsorventes levam a uma maior taxa de adsorcao
ou seletividade, porém reduzem a dessorcéao de fosfato, o que pode limitar o reaproveitamento
desse elemento, principalmente como fertilizante (LI et al., 2016).

Por tanto, é necessario que o processo de recuperacéo gere fosfatos soltveis (HPO4* e
H2PO4"), com propriedades adequadas para fertilizagdo, o que é um desafio devido a baixa
solubilidade e biodisponibilidade dos sais de fosfato. Em resposta a essa demanda,
pesquisadores como Abdellaoui et. al. (2021) sintetizaram Merlinoite@Zr a partir de cinzas
volantes, obtendo capacidade maxima de adsorcao de fosfato de 67,72 mg/g e dessorcdo de
78,82%, com solugdo de NaOH como eluente (ABDELLAOUI et al., 2021) e Nguyen et. al.
(2014) fez uso de subprodutos do leite de soja carregados com metais atingindo
remocao/dessorcao de fosfato de 47,88 mg/g e 97%, respectivamente (NGUYEN et al., 2014).

Diante dessa necessidade da recuperacdo de fosfato utilizando adsorventes de alto
desempenho e baixo custo, os residuos gerados em larga escala na industria siderurgica podem

ser um recurso importante, destacando-se o pé do reator Kanbara (RK) e o lama de alto-forno
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(LAF), que possuem em sua composicdo 6xidos de ferro e compostos a base de calcio (DAS et

al., 2007).

3.4 A Industria Siderurgica, o processo obten¢do do aco e residuos

A producéo de ago bruto, liga de ferro e carbono, no ano de 2019 foi de 32,6 milhGes
de toneladas, neste ano a industria brasileira ocupou o0 9° lugar na producdo mundial de aco e
1° na América Latina (INSTITUTO ACO BRASIL, 2020).

O parque industrial das empresas produtoras de aco associadas ao Instituto Ago
Brasil, em 2016 e 2017, era formado por 30 usinas (15 integradas e 15 semi-integradas), com
capacidade instalada de 50,4 milhdes de toneladas de ago bruto por ano, sendo essa producéo
distribuida em 8 estados. No Ceara, ha 2 usinas, a Companhia Siderdrgica do Pécem (Séo
Gongalo do Amarante) e Gerdau Acos Longos — Usina Cearense (Maracanad) (INSTITUTO
ACO BRASIL, 2018).

A Figura 5 apresenta o esquema do processo de producao do aco. A primeira etapa
inicia no alto-forno, onde o minério de ferro juntamente com o coque, que € o resultado da
decomposicdo do carvao mineral por efeito de calor, se fundem formando um metal liquido
chamado ferro gusa. A etapa seguinte do processo é o refino, onde o ferro gusa € levado a
aciaria e por meio da queima de carbono e adi¢des de ligas € transformado em ago. A etapa
seguinte é chamada lingotamento, na qual o aco liquido é conformado em lingotes e depois é
realizado a laminacdo gerando os produtos siderurgicos utilizados pela inddstria de
transformacéo (SILVA, 2011).

Em 2019, a geracdo de residuos e coprodutos diretos das industrias siderdrgicas
associadas ao Instituto Aco Brasil foi del8 milhdes toneladas, destes 39% e 26% sdo de
agregado siderurgico de alto-forno e de aciaria, respectivamente, o restante sdo 0s pds e finos

(6%), lamas (4%) e outros (25%), resultantes dos processos e sistemas de tratamento existentes
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(Figura 6ba. Desse total, foram reaproveitados 94%, 2% estdo estocados e 4% foram para a

destinacdo final, geralmente aterros (Figura 6b) (INSTITUTO ACO BRASIL, 2020).

Figura 5 — Processo de producdo do ago
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Fonte: Adaptado de INSTITUTO ACO BRASIL, 2018.
Figura 6 — Geracdo de coprodutos e residuos por tipo
(a)Producao (b)Destinagao
2%
M Lama I Agregado Siderurgico de Aciaria Outros M Reaproveitamento I Estoque
M péseFinos M Agregado Siderurgico de Alto-forno O Disposicao Final

Fonte: Adaptado INSTITUTO ACO BRASIL, 2020
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3.4.1 Lama de alto-forno (LAF)

Para a producgdo do ferro gusa liquido, que ocorre no alto-forno (Figura 7), sdo
inseridos no aparelho metalurgico alternadamente minério de ferro (sua composi¢do depende
do local origem) em forma de pelotas ou sinter, o coque ou carvdo de madeira e fundente
(calcério), pelo topo do equipamento. Entdo, essa carga solida desce em contracorrente ao ar
quente ocorrendo a redugdo do minério de ferro gerando ferro gusa em 1070°C, de acordo com

a Equacdo 1 (SILVA, 2011).

F€0(S) + C(s) - Fe(s) + CO(g) (1)

Como subprodutos ou residuos deste processo é gerado a escéria e 0 gas de alto-
forno, que € composto por CO, COz, H2, N2 e poeira. O teor de CO no gas de alto-forno é de 22
a 27% e, portanto, pode ser utilizado para diversas operacdes de aquecimento, mas antes é
necessario remover a poeira presente. O primeiro passo da limpeza é submeter o residuo gasoso
a uma inversdo de sentido do movimento causando sUbita desaceleracéo, entdo a poeira mais
pesada deposita-se no fundo do coletor de p6. A remocdo final ocorre por via imida, onde as
particulas menores se chocam com goticulas de agua tornando-se mais pesadas, o que permite
sua separacdo (SILVA, 2011).

Com a finalidade de realizar o reuso da agua utilizada nesse processo e diminuir o
volume de residuo, a lama formada é encaminhada aos espessadores (Figura 8), onde &
adicionado um floculante (polimero) fazendo com que ocorra a sedimentacao das particulas e
essa lama menos Umida é encaminhada ao leito de secagem dando origem a chamada lama de
alto-forno (LAF).

A LAF jafoi utilizada em estudos de adsorcao de ions metéalicos e acidos organicos

(LOPEZ-DELGADO; PEREZ; LOPEZ, 1996, 1998; RADJENOVIC; MALINA, 2009),
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reciclagem por briquetagem e incorporagao em ceramica vermelha (DROBIKOVA et al., 2016)

e como percursor catalitico para metanacéo de CO, (FUENTES et al., 2022).

Figura 7 — Esquema simplificado do alto forno
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Figura 8 — Espessador e leito de secagem
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3.4.2 P4 do reator de Kanbara

O enxofre, na grande maioria dos casos, é indesejavel na composi¢do quimica dos agos
pois causa prejuizo as propriedades mecéanicas, como aumento de trincas e diminui¢do da
resiliéncia. A origem desse contaminante esta relacionado principalmente ao carvao mineral
contaminado com sulfetos e utilizado como combustivel nos altos-fornos. O processo de
dessulfuracdo, ou seja, a retirada do enxofre do ferro gusa ocorre nas maiorias das inddstrias
num reator Kanbara (Figura 9), que consiste em uma panela de transferéncia agitada
mecanicamente por uma pa rotativa onde o agente dessulfurante é adicionado pelo topo. Esse
método tem como vantagem a intensa agitacdo que permite maior fluxo de massa entre a o
agente e o metal liquido, tendo como resultado a producdo de aco com baixissimas

concentraces de enxofre (CONCEICAO et al., 2016).

Figura 9 — Reator Kanbara

P6 do
reator de
Kanbara

Ferro
gusa

Fonte: Adaptado de COSTA; TAVARES, 2015.

O oxido de calcio é um potente redutor de enxofre, muito utilizado como agente dessulfurante,

além de ser abundante e de baixo custo, a reacdo de retirada do enxofre do metal liquido esta
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descrita na Equacdo 2 (GRILLO et al., 2013). Compostos de célcio com silicio ou aluminio
podem se fixar ao redor das particulas de CaO, pois tem alto poder de fusdo, limitando a reacéo
de dessulfuragdo. Para corrigir o problema é comum a adicdo de agentes fluxantes, que
dissolvem esses compostos e consequentemente diminuem a temperatura de fuséo da escoria,
0 mais utilizado é a fluorita (CaF.) (SCHRAMA et al., 2020). Os compostos indesejados na
producéo do ago ficam no topo do reator, e pode ser denominado escéria ou po6 do reator de

Kanbara (RK).

S+ CCIO(S) - CaS(s) + 0 (2)

Sobre o reaproveitamento deste material, foi encontrado somente uma contribuicéo,

sendo para aplicacGes na manufatura de cimento Portland (DIEGUEZ et al., 2019).

3.5 Residuos industriais na agricultura

As cinzas volantes (CV), que sdo residuos produzidos principalmente em usinas
termoelétricas por meio da combustao do carvéo, sdo extremante complexas e quando dispostas
inadequadamente podem causar poluicdo nos mais diversos ecossistemas. As CVs sdo
compostas majoritariamente por SiO., Al.O3, Fe2.03, CaO, MgO e K>O; as particulas variam
em tamanho, forma e composi¢do e contém metais valiosos e é fonte de nutrientes essenciais
para as plantas, como por exemplo K, S, Ca, Zn, Fe e Mn, essas caracteristicas sdo utilizadas
no solo principalmente para corre¢éo do pH (RAM et al., 2006; RAM; MASTO, 2010; YAO et
al., 2015). Ha diversos efeitos positivos na substituicdo da cal por cinzas volantes na correcao
da acidez do solo, como por exemplo, aumento da aeracao e percolagéo, serve como inseticida,

diminui a mobilidade e disponibilidade dos metais no solo.

Outro material constantemente pesquisado para aplicagdo na agricultura séo os pos

de rocha (PR), como calcério, gesso e apatita, que podem liberar lentamente nutrientes e uma
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variedade micronutriente melhorando a fertilidade do solo favorecendo o desenvolvimento das
plantas, além de produzir efeito duradouro em comparacéo com o uso de fertilizantes quimicos
(DE AQUINO et al., 2020). Atualmente h4 trabalhos investigando o uso das PR silicatadas, que
incluem potenciais beneficios paralelos, que vai além da correcdo do pH e fertilizacdo
multinutriente, como sequestro de carbono e emissdes nitrosas (SWOBODA; DORING;

HAMER, 2022).

Ha também efeitos negativos na utilizagdo da CV e do PR, principalmente
relacionadas a concentragdes criticas de elementos potenciamente toxicos, como 0s metais
pesados (Pb, As, Cd e Cr), que é comum a esses materiais. Para a CV também é relatado
problemas com lenta taxa de decomposi¢cdo das cinzas no solo (RAM; MASTO, 2014,

SWOBODA; DORING; HAMER, 2022).

Os efeitos comparativos entre esses potenciais materiais agrondmicos € 0S
fertilizantes soltveis comerciais € um desafio atual, pois fertilizantes comuns em sua maioria
proporciona nutrientes especificos e prontamente disponivel, jaas CV e os PR podem ter efeitos
maultiplos, geralmente lento e potencialmente com rendimento de longo prazo, portanto mais

dificil de quantificar (SWOBODA; DORING; HAMER, 2022; YAO et al., 2015).

Descobrir e incentivar alternativas locais aos fertilizantes quimicos promove uma
agricultura sustentavel juntamente com uma menor pegada de CO, além disso, é de suma
importancia para tornar regides autossuficientes, principalmente em locais como o Brasil, que
parte significante da economia provém da agricultura, entretanto é altamente dependente de
fertilizantes quimicos importados (DE AQUINO et al., 2020; JASINSKI, 2019). Neste sentido,
este trabalho objetiva a aplica¢do dos residuos da industria siderdrgica (pé do reator de Kanbara
e lama de alto-forno) para adsorcéao de fosfato do meio aquoso e liberagdo do nutriente visando

fertilizacdo do solo.
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4 METODOLOGIA

As solugdes utilizadas foram preparadas utilizando agua ultrapura (Milli-Q) e reagentes
de grau analitico (P.A.), citados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados nos experimentos

Composto Formula quimica CAS Pureza Marca
(%)
Acido Ascorbico CsHsOs 50-81-7 99 Vetec
Acido Citrico CeH3O7 77-92-9 g9  Slgma-
Aldrich
Acido Cloridrico HCI 7647-01-0 37 Synth
Acido Himico ; 1415-93-6 ; Sigma-
Aldrich
Acido Sulfurico H2S04 7664-93-9  95-98 Synth
Bicarbonato de Sodio NaHCO3 144-55-8 99 Sigma
Carbonato de Sodio Na2COs3 497-19-8 99,5 Sigma-
Aldrich
Cloreto de Potassio KCI 7447-40-7 99 Vetec
Cloreto de Sodio NacCl 7647-14-5 995 Vetec
Fenolftaleina C20H1404 77-09-8 98 Dinamica
Fosfato de potassio KHPO, 7778770 98 Synth
monobasico
Hidréxido de sodio NaOH 131073-2 99 Vetec

Molibdato de Aménio (NH4)éM07024-4H,0O  12054-85-2  81-83 Merk
Nitrato de Sédio NaNO3 7631-99-4 99,5 Merk
Sulfato de Sédio NaSOg4 7757-82-6 99 Vetec

Tartarato de Antimonio e CsH4K2012Sh,-3
Potassio H.0O

28300745 99 MerK

Fonte: Elaborada pela autora.
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O grafico esquematico apresentado na Figura 10 resume as principais etapas dos

procedimentos experimentais adotados neste trabalho.

Figura 10 — Gréafico esquematico dos experimentos aplicados na metodologia

Caracterizacio de RK e LAF Adsor¢ao/Dessorcao de Fosfato por RK e LAF

FTIR o i
Ensaio de adsor¢io Especiagiode PO,?
de PO carregado
BET/
\ )
‘ g _ LAF selecionado
EDX ‘ Ensaio de lixivia¢do - Efei’to. do pH
preliminar = Cinética e Isoterma

Ions competitivos

. £ Aplicaciio em amostra real
Fitotoxidade

Dessorg¢io de PO~

O Ciclo de sorgio/dessor¢io
O Dessorcao em colunas de areia
U Nutrientes biodisponiveis

Fonte: Elaborado pela autora.

4.1 Caracterizacao de residuos siderurgicos industriais utilizados como adsorventes

O pd do reator de Kanbara (RK) e a lama de alto-forno (LAF) foram caracterizados por
varias técnicas descritas a seguir.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um
espectrofotometro ABB modelo FTLA, na faixa de 400 a 4000 cm™?, realizada no Laboratdrio
de Bioinorganica do Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal
do Ceara (UFC). As amostras (3% em massa) foram preparadas como pastilhas com p6 de KBr.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDX), em equipamento modelo Inspect S50-FEI da Central Analitica da
UFC.

Andlises de difracdo de raios X (DRX), realizadas no Laboratério de Raios X do

Departamento de Fisica da UFC em um difratbmetro para amostras policristalinas, modelo
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DMAXB - Rigaku 2kW X-ray, utilizando irradiagio CoKa (k = 1,789 A) e o tubo operado a 40
kV e 25 mA, com 26 angular faixa de 10 a 80° e taxa de varredura de 0,5° min™L.

Isotermas de adsorgao/dessorgédo de nitrogénio foram obtidas usando um equipamento
BELSORP-mini Il (BEL, Jap&o, INC equipment) com pré-tratamento da amostra realizado em
equipamento BELPREP-flow Il no Laboratorio de Materiais Funcionais Avancados do
Departamento de Fisica da UFC.

A érea de superficie especifica (SSA) das amostras foi calculada usando o método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), enquanto o
volume dos poros e o didmetro dos poros foram calculados usando o modelo de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951).

No estudo do potencial Zeta utilizou-se equipamento da marca Zatasizer Nano series e
modelo nano — ZS, também do Laboratério de Materiais Funcionais Avangados do
Departamento de Fisica da UFC. As amostras foram dispersas com concentra¢io de 75 pg mL™!

em solucgdes aquosas em pH de 1 a 9.

4.2 Avaliacéo da remocao de fosfato em meio aquoso aplicando residuos siderurgicos

4.2.1 Ensaio preliminar de lixiviagio dos adsorventes

Anteriormente aos ensaios de adsorcdo, os adsorventes RK e LAF foram analisados
quanto a possiveis espécies lixiviantes que poderiam afetar ndo s6 as analises dos dados de
adsorcao.

Os ensaios de lixiviagcdo foram realizados dispersando 0,5 g de RK ou LAF em 10 mL
de agua Milli-Q (pH 6) e mantido sob agitacdo a 80 rpm por 24 h a 25 £+ 1°C. Em seguida, as
solugdes foram filtradas a vacuo utilizando membranas de nitrato de celulose (0,45 um) e os

filtrados (licor de lixiviagdo) foram analisados por ICP-OES (Perkin Elmer, Modelo Optima
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7000 DV, EUA) para identificar e quantificar os ions lixiviados. Os valores de limite de

quantificacdo (LQ) para estes ions estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Limite de quantificagdo para os parametros mensurados no ICP-OES

Parametro | Linha de emissao LQ (mg L?)
Ag 328.068 0,040
As 188.979 0,020
Al 308.215 0,010
B 249.677 0,020
Ba 455.403 0,007
Ca 317.933 0,070
Cd 214.440 0,004
Co 228.616 0,002
Cr 205.560 0,004
Cu 324.752 0,010
Fe 259.939 0,010
K 766.490 0,015
Mg 285.213 0,004
Mo 202.031 0,002
Na 589.592 0,040
Ni 221.648 0,004
P 214.914 0,010
Pb 217.000 0,010
Sh 206.836 0,050
Se 196.026 0,120
\% 290.880 0,010
Zn 213.857 0,020

Fonte: Elaborado pela autora.

Ao considerar que fons lixiviados de residuos de aco, principalmente Ca?*, podem

interagir com fosfato formando compostos insoltiveis (BOYD, 2015) resultando em dados
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falsos de adsorcdo, foram realizados experimentos para investigar essa provavel interferéncia
no sistema em estudo. Para isso, uma solugéo concentrada de fosfato foi adicionada ao licor de
lixiviagdo produzindo uma solucdo de 20 mg de P-PO4>~ L! (para o célculo da quantidade em
termos de PO4%-, a concentragdo de P-PO4* deve ser dividida por 0,3261). A mistura foi agitada
durante 24 h a 25+ 1°C num banho de 4gua com agitacdo Dubnoff e as experiéncias foram
realizadas em triplicata.

A quantidade de fosfato remanescente em solucdo foi determinada por analise
colorimétrica usando o método padrio 4500-P (Método do Acido Ascorbico) (BAIRD; RICE;
POSAVEC, 2017), sendo as absorbancias medidas em 880 nm em um espectrofotdmetro Perkin
Elmer, modelo Lambda 25 com limite de quantificagdo do P-PO.*~ determinado em
0,01 mg L%, E importante destacar que o método colorimétrico utilizado quantifica apenas os

ions fosfato livres em solucdo (BAIRD; RICE; POSAVEC, 2017).

4.2.2 Adsorgao de fosfato

Estudos de adsorc¢do de fosfato pelos residuos da industria siderurgica foram realizados,
em duplicata, misturando-se 10 mL de solugdo padrio de 20 mg L P-PO4* (KH2PO4, marca
Shynth, 98,0%), com 0,005, 0,050 ou 0,500 g de adsorvente RK ou LAF em pH 6 + 0,5. A
mistura foi deixada sob agitacdo por 24 horas a 25 = 1 °C e ap6s, foi filtrada a vacuo usando
membrana de nitrato de celulose de 0,45 um. A quantidade de P-PO4*" ndo adsorvida foi
determinada pelo método 4500-P (BAIRD; RICE; POSAVEC, 2017). Os adsorventes carreados
com fosfato foram analisados por FTIR e EDX.

A quantidade de fosfato adsorvido (q:, mg g?) foi calculada de acordo com a Equagéo
3, onde Co ¢ a concentracéo inicial de fosfato (mg P-PO4*~ L), C; é a concentragdo de fosfato
(mg P-PO4> L 1) em solugdo em um tempo t, V é o volume (L) da solugdo, e W é a massa ()
do adsorvente. A quantidade de fosfato adsorvido no equilibrio, ge (mg g?), foi calculada a

partir da concentracéo de fosfato no equilibrio, Ce (mg L).
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q: = % (3)

4.2.3 Especiagao de fosfato carregado nos adsorventes
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A especiacéo do fosforo (POs*) carregado nos adsorventes RK ou LAF foi realizada,

em triplicata, pelo método adaptado de extra¢des sequenciais (HERMASSI et al., 2016), usando

KCI, NaOH e HCI, como solugdes extratoras. Cada etapa da extracdo (Tabela 3) foi realizada

adicionando 40,0 mL da solucdo extratora em um béquer de 100 mL contendo 1,5 g de RK ou

LAF carregados em 30 mL de solugdo contendo 50 mg P- PO4> L%, deixado sob agitaco pelo

tempo requerido. Em cada passo, a mistura era filtrada a vacuo, com membrana de nitrato de

celulose de 0,45 pum e a concentragdo de P-PO4% na solugdo extratora verificada pelo método

4500-P (BAIRD; RICE; POSAVEC, 2017). A quantidade de fosfato (P-PO4>") foi determinada

de acordo com a Equacgdo 4, onde m; é a massa de P-PO4* determinada no filtrado/g de

adsrovente mp é a massa inicial de P-PO4>7/g de adsrovente.

Taxa de extragdo (%) = Z—; x 100% ()

Tabela 3 — Etapas da extracdo sequencial para especiacao do P adsorvido

Etapa Espécie Solucéo extratora Tempo (horas)
1 KCI-P 2 mol L de KCI 2
2 NaOH-P 0,1 mol L-! de NaOH 17
3 HCI-P 0,5 mol L de HCI 24

Fonte: Elaborado pela autora.

4.3 Estudo de caso da aplicacdo do LAF para remocéo de fosfato em meio aquoso
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4.3.1 Efeito do pH, cinética, equilibrio e termodinédmica

Estes estudos foram realizados nas mesmas condicdes do item 3.2.2, em duplicata. Para
avaliacdo do efeito de pH, a solucdo padréo de fosfato teve seu pH ajustado para os valores de
5,6, 7, 8 e 9 com NaOH ou HCI. Nos experimentos cinéticos, aliquotas foram analisadas em
intervalos de tempos regulares entre 1 e 1440 minutos, sendo realizado também o experimento
com 0,059 e 0,5g do adsorvente. Os dados experimentais foram aplicados aos modelos de
pseudo—primera ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo—segunda ordem (HO; MCKAY, 1999),
Elovich (LOW, 1960) e Weber e Morris (WEBER; MORRIS, 1964), as equagdes dos
respectivos modelos estéo apresentadas na Tabela 4.

Para os estudos de equilibrio foram utilizadas diferentes concentracdes iniciais de 5, 10,
20, 50, 70, 100, 150 e 200 mg de P- PO4*~ L. Os modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1918),
Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Temkin (TEMKIN; PYZHEV, 1940), Scatchard
(SCATCHARD, 1949) e Dubinin — Raduchkevich (DUBININ; RADUSHKEVICH, 1947),
foram utilizados na avaliacdo dos dados experimentais, suas respectivas equacfes estdo
dispostas na Tabela 5. Para avaliacdo dos dados termodinamicos foram construidas isotermas
de equilibrio nas temperaturas 25, 30, 35 e 40°C, por meio das quais foram calculados a energia

de Gibbs - AG, a entalpia - AH ¢ a entropia - AS (Equagfes 5 e 6).

InK = — 2ads  ZTads (5)

AG°,4s = —RTInK (6)
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Tabela 4 — Modelos cinéticos de adsorcédo aplicados aos dados experimentais deste trabalho.

Modelos ajuste

Gréfico

Parametros

Pseudo—12 ordem

n(qe —qr) = n(qe) — kqt

In(ge-qr) Xt

k1 = constante de velocidade da pseudo-

12 ordem (min1).

Pseudo-22ordem

t 1 s 1,t
q: k293 q.
Elovich

Ugext

k> = constante de velocidade da

pseudo- 2% ordem (g mg™* min?).

q: = %ln In(1+ aft)

ge Xt

o = taxa de adsorcdo inicial
(mg gtmint) e B = constante de

dessorcdo (mg g™).

Weber e Morris

q: = kdtl/z + C

qt X tl/2

kg = constante de taxa de difusdo

(mg gt min"%) e C = constante

relacionada com a resisténcia a difusdo

(mgg™).

Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: gi= capacidade de sor¢io em determinado tempo (mg g1); t = tempo (minutos),

(e = capacidade de sor¢do no tempo do equilibrio (mg g ).
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Tabela 5 — Modelos de isotermas de adsorcao aplicados aos dados experimentais deste

trabalho
Modelo Grafico Parametros
Langmuir gmax = capacidade maxima de adsorgao
QmaxK1Ce (mg g 1), KL = constante de interagio
a9==T""1T -
1+ k.Ce Qe X Ce adsorvato/adsorvente (L mg™1), R = fator de
1 separacdo e Co = concentracgéo inicial
R, = ———
L1+ KG (mg g).
Freundlich n = constante de Freundlich, indicando
intensidade de adsorcédo e Kr = constante de
logg, =logK +(l)logC Qe X Ce . x .
90 F % e capacidade de adsor¢do de Freundlich
(mgl - (1/n) Ll/n gfl)_
Temkin B1 = constante relacionada ao calor de
X -1 —
4o = B, InIn (kyC,) adsor¢do (KJ mol™), k= constante
relacionada maxima energia de ligacéo
e X Ce
b= RT (L mg™), b = variagio de adsorcio de energia,
B, R = constante universal dos gases (8.314 J Kt
mol ! e T = temperatura de trabalho (K).
Scatchard Ks= pardmetro de adsor¢éo isotérmica
c, CelGe X Ge (Lmg™)
— = K(Q@max — qe)
de
Dubinin — Raduchkevich (s = capacidade de saturacio tedrica (mg g 1),
Ing, = Ing, — Be? B = constante relacionada a energia de
adsorcao, & = potential de polanyi (kJ? mol2),
€= RT (1+ Ci) In ge x &2 R = constante universal dos gases

e

E=

1
V28

(8,314 J K-t mol ™), T = temperatura de
trabalho (K) e E = Energia média de adsor¢édo
(kJ mol ™).

Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: ge = capacidade de sor¢do no tempo do equilibrio (mg g); Ce = concentracio de

equilibrio em solugdo (mg LY).
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4.3.2 Efeito competitivo de ions coexistentes

O estudo de interferentes na adsorgéo de fosfato pela LAF, foi realizado em sistemas
independentes e de mistura contendo os anions CO3?-, HCO3~, SO4*, Cl-, NO3™ e &cido hiimico,
em triplicatas, utilizando 10 mL de solugo padrio 20 mg L*de P- PO4* incluindo 20 mg L
dos &nions competitivos e matéria organica e 0,5 g de adsorvente. O tempo de agitacao foi de
10 minutos. Apds, a mistura foi filtrada & vacuo, com membrana de nitrato de celulose de 0,45

Um e entdo, a concentracdo de P-PO4*~ remanescente foi mensurada.

4.3.3 Fitotoxidade

A avaliacdo da toxidade da LAF é de suma importancia para cumprir com o objetivo
deste trabalho, uma vez que esse material podera entrar em contato com aguas naturais e com
o solo. Inicialmente foram quantificadas as espécies metélicas lixiviadas de 0,5 g do LAF em
10 mL de agua milli-Q deixado sob agitacdo mecéanica a 80 rpm, variando tempo (10 — 1440
minutos) e pH (5—9), a temperatura de 25 + 1 °C. Apos, a solugio foi filtrada a vacuo, utilizando
membrana de nitrato de celulose de 0,45 um. O filtrado (licor de lixiviagao) foi analisado por
ICP-OES, para quantificar os possiveis elementos lixiviados, utilizando um equipamento
Perkin Elmer, Modelo Optima 7000 DV. Os limites de quantificacdo (LQ) instrumental para
alguns elementos investigados, bem como suas linhas de emissdo estéo listados na Tabela 2.

Para avaliacdo da toxicidade das espécies lixiviadas do adsorvente, o licor de lixiviagdo
foi testado em ensaios de fitotoxidade utilizando semente de alface (Lettuce Cinderela), da
marca FELTRIN® no Laboratorio de Quimica Ambiental do Departamento de Quimica
Analitica e Fisico-quimica da UFC. Sobre uma placa de Petri, foram colocados papeis de filtro
e adicionados a cada placa 2,0 mL do licor de lixiviagdo de LAF (pH 6,0, 24 horas) tendo como
controle negativo de fitotoxicidade agua mineral e controle positivo de fitotoxicidade uma

solucdo de NaCl 0,2 mol L1, Em seguida foram distribuidas 10 sementes de alface em cada
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placa de Petri, em triplicata. As placas foram fechadas e cobertas por filme plastico, para ndo
ocorrer perda de umidade, e com papel aluminio e incubadas por 120 horas a temperatura de
22 + 2 °C (PALACIO et al., 2012).

Ap6s o tempo de incubacdo, foi quantificado o numero de sementes que germinaram
(raiz > 0,5 cm) correspondentes a cada amostra e controle e entdo medido o tamanho das raizes
e hipocotilo da alface. Assim, foram calculados a taxa de germinagdo e a inibicdo do

crescimento das raizes e hipocotilos da alface de acordo com as Equaces 7 e 8.

Germinagio relativa (%) = 54 ¥100 (7
SGen
Inibicio do crescimento (%) = SHEN=RMA 1 1000, (8)
R/Hcn

em que, SGa é 0 numero de sementes germinadas na amostra, SGen € 0 nimero de sementes
germinadas no controle negativo, R/Ha é o tamanho médio das raizes ou hipocétilos da amostra

e R/Hcn é o tamanho médio das raizes ou hipocotilos do controle negativo.

4.3.4 Adsorc¢ao de fosfato em amostras reais de &gua

A adsorcdo do fosfato presente em é&guas naturais foi avaliada por meio de amostras
classificadas como hipereutréficas (> 0,211 mg P L™!) coletadas em agosto de 2020 em trés
diferentes acudes do Ceara (Gavido, Riachdo e Pacoti). Para os ensaios foram utilizadas 10 mL
de amostras in natura (amostra in natura) e filtradas com membrana de vidro com tamanho de
poro de 0,45 um para remover particulas e organismos como algas (amostra filtrada). Visando
futura aplicacdo do sistema de adsorcdo em leito fixo, as amostras de agua foram enriquecidas
com 20 mg P-PO4 L ™! e adicionadas a 0,5g do LAF, o tempo de agitacdo foi de 10 minutos.
Ap0s, a mistura foi filtrada a vacuo, com membrana de nitrato de celulose de 0,45 pm e entéo,

a concentracio de P-PO4>~ remanescente foi mensurada.
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4.4 Ciclos de sorcéo/dessorcgéo de fosfato com LAF

4.4.1 Ciclos de sor¢do/dessor¢ao do fosfato no LAF em batelada

Para os ensaios de dessorcdo do fosfato adsorvido na LAF, foram adicionados 20 mL
de determinada solugéo eluente: agua milli-Q, 0,5 mol L™t de NaHCO3 ou 0,5 mol L™ Na2COs3
(GUAYA etal., 2015; HERMASSI et al., 2017) a4 0,5 g de LAF carregados com 20 (LAF- P20),
50 (LAF-P50) e 100 (LAF-P100) mg P-PO4 L%, previamente secos em estufa. A mistura foi
deixada sob agitagdo por um 24 horas em agitador mecénico a temperatura constante de
25 + 1°C e rotagdo de 80 rpm. Em seguida, a mistura foi filtrada e a concentragdo de P-PO43-
dessorvida foi mensurada. A taxa de dessorcdo de fosfato foi determinada de acordo com a
Equacdo 9, onde m1 é a massa de P-PO4>~ determinada no filtrado/g de residuo e mo é a massa

inicial de P-PO4*/g de residuo.

Taxa de dessorcdo (TD,%) = = x 100% (9)
mo

Para avaliar a possibilidade de reutilizacdo do LAF como adsorvente, foram utilizados
0,5 g do LAF-P50 e LAF-P100 ap0s trés procedimentos de dessor¢do seguidas com NaxCOs.
Entdo, com o material seco em estufa por 1h a 100 °C, seguiu-se com o procedimento de
adsorcdo padrdo deste estudo, sendo realizado seguidos ensaios de remocdo de fosfato

utilizando a mesma amostra.

4.4.2 Dessorc¢ao do fosfato em colunas de percolagéo preenchidas com areia lavada
Os ensaios de dessor¢do de fosfato em colunas de percolacdo foi baseada na
metodologia descrita por Broschat e Moore (2007) (BROSCHAT; MOORE, 2007). Foram

utilizadas colunas adaptadas de garrafa de politereftalato de etileno de 500 mL com 20,5 cm de
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comprimento por 6,5 cm de diametro (500 mL), montadas como mostrado na Figura 11. As
colunas foram preenchidas com 11 cm de areia (aproximadamente 327 g) previamente lavada
com HCI 10 % para eliminacdo da matéria organica, sendo adicionados em 2,5 cm da superficie
da areia 2,5 g do LAF (controle), LAF-P50 ou LAF-P100.

Inicialmente, a areia foi umedecida com 200 mL de &gua milli-Q, sendo essa primeira
eluicdo descartada, deixado o sistema em repouso por 24 horas. Nos trés dias seguintes as
colunas foram eluidas com 50 mL de solugdo 0,5 mol L™ Na,COs diariamente e os eluentes
foram recolhidos em frascos de tubos de Falcon de 50 mL e entéo, as amostras foram analisadas
quanto ao teor de P-PO4>". E a taxa de dessor¢do de fosfato foi determinada de acordo com a

Equacéo 9.

Figura 11 — Representacao geral do layout da coluna de percolacéo
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Fonte: Elaborado pela autora.
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4.4.3 Avaliacao de macro e micronutrientes biodisponiveis

A extracdo dos macros e micronutrientes biodisponiveis foi realizada homogeneizando
1g de amostra (LAF ou LAF-P100) e 100 mL de &cido citrico 2% m/v agitando por 30 minutos
a 30 rpm, seguindo procedimentos definidos no Manual de métodos analiticos oficiais para
fertilizantes minerais, organicos, organominerais e corretivos (BRASIL, 2017). Os analitos
foram analisados por ICP-OES (Perkin Elmer, Modelo Optima 7000 DV, EUA), os LQs estéo
apresentados na Tabela 1. O &cido citrico é geralmente liberado pelas raizes das plantas e ocorre
em alta concentracao na rizosfera, por isso € usado para simular o ambiente solo/raiz (SONG;

HUANG, 1988).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos residuos da industria siderargica potencialmente adsorventes de
fosfato

O RK é um po, de cor marrom-claro e com alguns pontos metalicos. A LAF é uma lama
seca (34,61% de agua) de cor preta, onde ap6s secagem, em estufa a 100 °C por 1 hora, € obtido

um po6 de coloragdo cinza-escuro, sendo utilizado nos estudos subsequentes nesta forma.

5.1.1 Espectroscopia de absor¢éo molecular na regido do infravermelho

Para RK (Figura 12a), a banda de absorcdo observada em 3.644 cm™ é atribuida ao
alongamento da ligacgdo O—H livre, resultante da hidratacdo da cal (CaO - Ca(OH)2)
comumente adicionada aos processos de dessulfuracdo na producédo do aco. As bandas em 3.435
e 1.640 cm™ sdo atribuidas & vsOH e 8;OH, respectivamente, demonstrando a presenca de
moléculas de H>O (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 2005). AbsorcGes caracteristicas
de calcita, vCO e yCOs, sdo observadas em 1.433 ¢ 874 cm™?, respectivamente (BESSLER;
RODRIGUES, 2008), o yCO3z observado também pode ser correlacionado a presenca de ions
COs% do processo de dessulfuragdo do ferro-gusa liquido. Além disso, uma pequena banda em
1.118 cm™ ¢ atribuida ao alongamento assimétrico do oxigénio no grupo O-Si—O, sugerindo a
presenca de silica/silicatos (ESSID et al., 2019).

Conforme observado para RK, o espectro de FTIR da LAF (Figura 12b) exibe, também,
as bandas em 3.409 e 1.633 cm! associadas a molécula de 4gua e absorgdes em 1.413 e
874 cm™ correspondentes a calcita. A banda em 2.107 cm™ ¢ atribuida ao grupo C=0 de
compostos resultantes da queima do coque e/ou do polimero adicionado no processo de
floculagdo para formacgdo de lodo (DAS et al., 2007; VIEIRA et al., 2007). Além disso, 0

espectro da LAF revela uma absorcao relacionada ao grupo O-Si—O ou y-Al,03 em 1.027 cm 2.
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As bandas em 455 e 637 cm™! sdo atribuidas as vibragdes de alongamento Fe-O, indicando a

presenca de oxido de ferro (WLADIMIRSKY et al., 2009).

Figura 12 — Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos residuos: (a) RK e

(a)
‘\

(b) LAF
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de raios X por
disperséo de energia
As imagens obtidas por MEV para RK e LAF essdo apresentadas na Figuras 13,

respectivamente. Ambas as amostras mostram claramente alta polidispersidade e morfologia
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irregular. A analise EDX para RK (Figura 13a) revela a presenca de oxigénio (59,6%), calcio
(33,1%) e fluor (46,3%). O aparecimento dos picos de Ca e F no espectro é atribuido ao
processo de dessulfuracdo em que uma mistura de CaO (agente redutor) e CaF. (agente de
fluxo) séo frequentemente usados para reduzir o enxofre presente no ferro-gusa a sulfeto
(SCHRAMA et al., 2020). Observa-se, também, a dispersdo dos elementos no material
(Figura 13a), em que o Ca e 0 Fe, ndo se encontram no mesmo espaco, tanto no RK-1 quanto
no RK- 2, mostrando a formagao de uma crosta sobre o ferro gusa (CaS, 2Ca0O-SO2, 3Ca0-S0Oy,
3Ca0-Al,O3).

O EDX obtido para LAF (Figura 13b) mostra uma maior variedade de elementos quando
comparado a amostra RK, com oxigénio (45,5%) sendo o mais abundante, seguido por
Fe (11,2%) e Si (10,5%). Assim, e perceptivel a diversidade de elementos presente nas
matérias-primas de fabricacéo do ago, como o carvao mineral e os minérios de ferro. O carbono
foi excluido da aquisicdo de dados EDX porque as analises foram realizadas usando fitas de

carbono como suporte.



Figura 13 — Micrografia e espectroscopia de energia dispersiva de raios X para (a) RK e

(b) LAF
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Fonte: Elaborado pela autora.

52



53

5.1.3 Difracéo de raios X

Os picos de DRX observados para RK (Fig. 15a) séo atribuidos a presenca de hidroxido
de célcio (Ca(OH)2, ICSD 064951), carbono (C, codigo de referéncia 00-026-1080), hematita
(Fe20s, ICSD 201097), oxido de silicio de ferro ((Feo914Sio,0s6)(Feo,998Si0002)204, ICSD
087458) e calcita (CaCOs, ICSD 200725). O perfil de DRX corrobora a anélise FTIR,
confirmando a formacéo de Ca(OH)2 a partir da etapa de dessulfuracéo, e a presencga de CaCOs
e um oxido de silicio sugerido por absor¢des de calcita (1433 e 874 cm™) e O-Si-O (1118
cm™t), respectivamente. Além disso, para LAF (Fig. 15b), hematita (Fe2Os, ICSD 201097),
silica (SiO2, ICSD 200725) e calcita (CaCOgz, cddigo de referéncia 01-086-2343) foram
identificados, apoiando as atribuicGes feitas no espectro FTIR. O alto ruido esté correlacionado

com a presenca de silica amorfa e coque (VIEIRA et al., 2007).
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Figura 14 — Difratogramas de raios X obtidos para (a) RK e (b) LAF
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.1.4 Adsorcgdo/Dessorcdo de No

As isotermas de adsorcdo/dessorcédo de nitrogénio para ambas as amostras de residuos
siderargico mostraram isotermas do tipo IV(a) e perfis de histerese do tipo V (Figura 16a)
indicando que o0s adsorventes s&0 mesoporosos, Com poros mais complexos nas quais os efeitos
de rede sdo importantes (THOMMES et al., 2015). Os valores de area superficial especifica

(ASE), volume de poro e didametro médio de poro sdo apresentados na Tabela 6. Apesar da
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baixa ASE observado para a amostra LAF (48,70 m? g1), esse valor esta proximo aos obtidos
para outros adsorventes derivados de residuos que passaram por pré-tratamento, como cinzas
volantes.

Pengthamkeerati et al. (2008) foi capaz de aumentar a &rea superficial das particulas das
cinzas volantes de 3,39 m? g?! para 61,84 m? g?! ap6s tratamento com &cido
(PENGTHAMKEERATI; SATAPANAJARU; CHULARUENGOAKSORN, 2008). Por outro
lado, Xie et al. (2014) sintetizou zedlita a partir de cinzas volantes aumentando a area de
superficie de apenas 1,1 para 28,7 m? g! (XIE et al., 2014), enquanto Zhang et al. (2017)
produziram zedlita ativada com HCI a partir de cinzas volantes com area superficial de
64,52 m? gt (ZHANG et al., 2007).

A distribuicdo de tamanho de poro calculada usando o método BJH (Figura 16b) mostra
que ambos os s6lidos tém tamanhos de poro em uma faixa estreita, em que LAF tem um valor
médio de didmetro de poro (10,03 nm) maior do que RK (8,01 nm) e o volume de poro da LAF

(0,12 cm?® g1) € seis vezes maior do que o determinado para RK (0,02 cm® g%).
g
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Figura 15 — (a) Isoterma de adsorcao/dessorcao de N2 para RK e LAF e (b) correspondente

distribui¢éo do tamanho dos poros
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 6 — Propriedades texturais dos residuos adsorvente RK e LAF

Residuo Area Superficial Volume total de Diametro medio de
Especifica* poros** poros**
(m*g™) (cm*g™) (nm)
RK 10,56 0,02 8,01
LAF 48,70 0,12 10,03

*Calculado por BET. **Calculado por BJH.

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.1.5 Medidas de potencial zeta

O potencial Zeta pode ser afetado pelas propriedades do material e, também pela
natureza da solucéo, como pH. Os valores de potencial encontrados para a suspensdes de LAF
em diversos pHs estdo expostos na Figura 17. Foi verificado que o material em suspensao
apresenta potencial igual a 0 no pH 1,2, diminuindo a medida que aumenta o pH. Esse resultado
pode ser devido a composi¢do do residuo que contém calcita, quartzo e poliacrilamida, que
possui potencial zeta negativo, enquanto para hematita é positivo (AL MAHROUQI;
VINOGRADOV; JACKSON, 2017; GUO et al., 2018; LIANG et al., 2017; QUAST, 2016).
Assim, portanto, a superficie do residuo em valores de pH proximos da neutralidade estaria
carregado negativamente diminuindo assim, o poder de troca anionica para o fosfato. O RK néo

foi submetido a esta andlise, pois quando disperso em agua, ele eleva muito o pH do meio.

Figura 16 — Potencial em suspensdo da LAF com variacédo de pH
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Fonte: Elaborado pela autora.
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5.2 Estudo da adsorgdo de fosfato em amostras sintéticas

5.2.1 Remogdo de fosfato utilizando os residuos da industria siderargica como
adsorventes

Antes dos ensaios de adsorcdo, foi feita a avaliacdo de espécies lixiviadas dos
adsorventes, com o objetivo de detectar espécies metalicas, principalmente Ca2*, que é um dos
mais importantes interferentes na adsorcdo de fosfato, pois pode formar estruturas nao
detectadas pelo método colorimétrico (4500-P) utilizado neste trabalho, que quantifica apenas
fosfatos livres (BAIRD; RICE; POSAVEC, 2017).

Nesse sentido, os primeiros experimentos foram realizados utilizando 0,5 g de RK ou
LAF em agua milli-Q a pH 6,0 sob agitacdo por 24 h para promover a lixiviacdo de metais
alcalinos e alcalinos-terrosos seguido da anlise por ICP-OES do licor de lixiviacéo (Figura 17).
Para ambos os adsorventes, as principais espécies liberadas detectadas foram Ca?*, K* e Na",
com K* e Ca?* sendo predominantes em LAF e RK, respectivamente. Uma baixa quantidade de
Mg?* em solugdo também foi observada para ambos os materiais. A influéncia dessas espécies
lixiviadas na adsorcédo de fosfato foi avaliada por testes de adsorcéo realizados com o licor de
lixiviacdo, onde foi adicionada uma solucdo de fosfato para produzir uma concentragéo de 20

mg P-POs*~ L.
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Figura 17 — Metais alcalinos e alcalinos-terrosos lixiviados dos residuos siderdrgicos
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para a amostra LAF, praticamente nenhuma influéncia de espécies metéalicas foi
observada no processo de adsorcdo, uma vez que 89% do fosfato pdde ser recuperado do licor
de lixiviacdo. Este resultado sugere que 11% da quantidade total do fosfato adicionado esta
coordenado com os ions lixiviados, sendo, portanto, ndo detectavel pelo método colorimétrico
(4500-P) (BAIRD; RICE; POSAVEC, 2017). Em outras palavras, aproximadamente 90% do
fosfato presente na solucdo pode ser removido com eficacia usando LAF. Por outro lado, apenas
3% do fosfato foi recuperado do licor da amostra RK. Tal resultado esta relacionado a grande
quantidade de ions Ca?* (cerca de 400 mg L) lixiviados do RK. No entanto, o espectro FTIR
de RK obtido apos os ensaios de adsorcdo apresentou uma banda de 874 cm™! tipicamente
atribuida a P-OH (Filho et al., 2013) e carbonato, o que significa que, mesmo na presenga de
grande quantidade de Ca?* lixiviado, o fosfato pode ser adsorvido por RK (Figura 18a). Para
ambos os adsorventes, os mapeamentos EDX mostram a presenca de fosforo apds os

experimentos de adsorcdo (Figura 18b).
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Para estabelecer as melhores condi¢des de adsorcdo, experimentos adicionais foram
realizados usando diferentes quantidades de adsorventes, ou seja, de 0,5, 0,05 e 0,005 g
mantendo constante o volume (10 mL) da solu¢do padrdo de fosfato contendo 20 mg de
P- POs* L e o tempo do processo (24 horas), essas condigdes foram baseadas em trabalhos
na literatura que estudaram remocéo de fosfato em meio aquoso (Guaya et al., 2015a; He et al.,
2017; Xie et al., 2014).

Para a quantidade de 0,5 g, 99,4 e > 99,9% da remocdo de fosfato foram calculados para
LAF e RK, respectivamente. Diminuindo a massa dos adsorventes para 0,05 e 0,005 g, foram
calculadas as porcentagens de remocao de fosfato de 81,9 e 10,9% para LAF e 99,5 e 86,4%

para RK, respectivamente, como pode ser observado na Tabela 7.

Tabela 7 — Otimizacdo da massa do adsorvente (condig¢des: concentracéo inicial de

20 mg P- PO+~ L1, tempo de contato foi 24 h & 25 °C.

Massa do Remocéo de PO43~ (%0)/ Qt(mg g™!)
adsorvente (g) RK LAF

0,5 > 99,9/ - 99,53/ 0,46

0,05 99,45/ 2,84 81,91/ 3,83

0,005 86,39/ 2,96 10,93/ 5,14

Fonte: Elaborado pela autora.

Considerando os resultados acima, 0,05 g de KR e 0,5 g de LAF foram estabelecidos
como quantidades 6timas para a remogéo de fosfato neste trabalho. Vale ressaltar que, embora
nenhuma mudanca de pH tenha sido observada ao misturar a solugdo padréo de fosfato com
LAF (pH 6,0), uma variacdo repentina de 6 para 14 foi observada com a adigéo de RK, esse

comportamento é atribuido ao Ca(OH). presente na amostra.
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Figura 18 — (a) FTIR e (b) EDX dos residuos antes e depois do processo de adsor¢do do

fosfato para RK e LAF
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Fonte: Elaborado pela autora.
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5.2.2 Especiacao do fosfato adsorvido pelo RK e LAF

O objetivo deste estudo foi avaliar as possiveis formas pelas quais o fosfato € removido
da solucdo, ou seja, propor um mecanismo de remocéo de fosfato pelos adsorventes RK e LAF.
Para isso, a primeira etapa da especiacao € a utilizacdo de uma solucdo de KCI, que quantifica
o fosfato facilmente trocavel (KCI-P), associada a fosforo soluvel e reagdes de troca idnica na
superficie (complexos labeis). A segunda etapa, utilizando solugcdo de NaOH (NaOH-P), revela
o fosfato ligado a 6xidos metalicos (complexos na esfera interna e externa). Na terceira etapa,
a especiacdo HCI-P, est associada com a formacgdo de Ca-fosfato (HERMASSI et al., 2016,

2017). Os resultados de extragdo do fosforo (PO4%) estdo disponiveis na Figura 19.

Figura 19 — Extragdo sequencial para especiacio do fosforo (POs3") adsorvido no RK e LAF
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Fonte: Elaborado pela autora.

Taxa de PO, (%)

Para a LAF, os mecanismos de adsor¢do do fosfato podem estar envolvidos em pelo
menos trés tipos de processo, j& que apresentou contribuicdo para KCI-P, NaOH-P e Ca-P:

I) formacdo de complexos labeis (Etapa 1); 1) complexacdo superficial com oxidos de ferro
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(Etapa 2) e Ill) formagdo de minerais Ca-P (Etapa 3). Os Oxidos metalicos presentes nos
adsorventes, principalmente Fe>Ogz, estdo envolvidos nos processos de complexagdo com as
espécies de fosfato, H.POs~ e HPO4> (pH 6 - 7, Figura 20) (LEE et al., 2019), que também
estdo envolvidas na formacdo de minerais Ca-P (Equacdo 10). A complexagdo da superficie
provavelmente ocorre através da troca de ligantes nas formas mono e bidentada (CHEN et al.,
2006; GUAYA et al., 2016; HERMASSI et al., 2016, 2017; LI et al., 2016), como indicado nas

Equacdes 11 e 12, respectivamente.

Figura 20 — Diagrama de distribuicdo de espécies de fosfato de acordo com o pH
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Fonte: Elaborado pela autora.

Ca?* + HoPO4 /HPO4? = Ca-P .Ca—P = CaHPO: (pKps =6,89), ou Ca(H2P04)2 (pKps = 1,14)

ou (Cas(PO4)s(OH)2 (pKys = 116,8) (10)
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Para 0 RK, o mecanismo sugerido esta relacionado basicamente a formacdo de Ca-P,
desde que ndo houve espécies quantificadas pelas etapas 1 e 2 do processo de especia¢do. Como
a espécie de Ca presente no RK é o Ca(OH)2, como verificado por DRX (Figura 14a), a
dispersdo do RK em meio aquoso eleva o pH para 14 devido a dissolucdo dessa substancia para
Ca* e OH~. Ca?*, por sua vez, reage com PO4*~ (a principal espécie de fosfato neste meio,

Figura 20) produzindo Cas(POa4)2 (Equagdo 13) (HERMASSI et al., 2016, 2017).

3C3.2+(aq) + 2PO437(aq) = Ca3(P04)2(s) (prs = 32,68) (13)

A forte interagdo do Ca?* com PO4*, entretanto, torna 0 RK pouco atrativo para
processos de dessor¢ao de fosfato. Além disso, o material ndo demonstrou boa estabilidade ap6s
adsorcédo, conforme revelado pelos resultados de FTIR e DRX (Figura 22). Para esta amostra,
os espectros de FTIR (Figura 22a) mostram uma diminuicdo na absorcdo de O-H (3644 cm™)
com um aumento nas absorcdes caracteristicas de calcita (1433 e 874 cm™?) ap6s a adsorcéo de
fosfato. E importante destacar que, a banda em 874 cm ™ também pode ser atribuida ao fosfato
adsorvido, possivelmente encoberto pela banda de absor¢do do carbonato. Além disso,
modificac¢Oes substanciais foram observadas no perfil de difragdo do RK apds a adsorcéo, tais

como, a fase de Oxido de silicio ferroso que ndo foi mais detectada, os picos de Ca(OH). foram
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drasticamente reduzidos e os picos de calcita (CaCOz) foram mais pronunciados, corroborando
as observag6es do FTIR. Ambas as técnicas indicam a reducdo do teor de Ca(OH)2 na amostra,
0 que pode estar relacionado a dissolu¢do do composto em &gua, com consequente aumento da
fase CaCOs, uma vez que o CaCOz3 pode ser facilmente formado a partir da reacdo entre
Ca(OH)2 e CO2(aq) (GU; BOUSFIELD; TRIPP, 2006). Por outro lado, a estabilidade da LAF é
sugerida porque ndo foram observadas mudancas significativas na estrutura apds os
experimentos de adsorcdo. Esses resultados demonstram que o RK ndo é viavel para fins
praticos quando se trata do reaproveitamento do adsorvente. Assim, o residuo LAF foi
selecionado para os estudos posteriores, sendo que a Figura 23 apresenta o esquema resumido

da remocéo do fosfato por esse material.
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Figura 21 — (a) Espectros de FTIR e (b) difratogramas de DRX obtidos para RK e LAF antes

e depois do processo de adsorcao de fosfato
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 22 — Esquema de remocéo de fosfato pela LAF

Fonte: Elaborado pela autora.

5.3 Estudo de caso da aplicacdo do LAF para remocéo de fosfato em meio aquoso

5.3.1 Efeito do pH na adsor¢ao

A adsorcdo de fosfato usando a amostra LAF foi avaliada em diferentes valores de pH
(5, 6, 7, 8 € 9) dando uma porcentagem média de remocao de fosfato de 99,0 + 0,04%.

Avaliando o diagrama de distribuigdo na Figura 20 pode-se observar que as espécies de
fosfato predominantes nos valores de pH 2 a 6 e de 7 a 12 sdo H:POs e HPO.*,
respectivamente. De acordo com a especiagdo estudada das espécies de fosfato, esses anions

interagem de forma semelhante com Fe.Os e Ca?*, presentes no LAF, justificando assim a
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observagdo da ndo dependéncia da adsorcdo com relagdo ao pH do meio (Tabela 8).

Demonstrando, a praticidade de aplicacdo da LAF em meios com diferentes pHs.

Tabela 8 — Remocao de fosfato de acordo com pH (condi¢es: 0,5 g de LAF, concentracao

inicial de 20 mg P-POs* L1, pH 6,0 e 0 tempo de contato foi 24 h a 25 °C)

pH % Remocéo de PO4*- Qt(mgg™)
5 99,03 £ 0,03 0,349
6 99,05 +0,13 0,346
7 98,96 + 0,07 0,349
8 99,01 £ 0,00 0,349
9 99,08 £ 0,23 0,349

Fonte: Elaborado pela autora.

5.3.2 Cinética de adsorcéo

A Figura 24 apresenta o perfil de remocdo de PO* pela LAF em diferentes intervalos
de tempo e com dois valores de massa de absorvente, 0,05e 0,5 g.

Verifica-se que com apenas 1 minuto de contato, utilizando 0,5 g do adsorvente,
alcancou-se 87% de remocéo, sendo que com 10 minutos uma porcentagem aproximadamente
97%, valores muito mais expressivos do que utilizando 0,05g mesmo no ensaio de 24 horas. A
adsorcdo de fosfato, portanto, para LAF utilizando 0,5 g apresenta uma cinética rapida,
alcancando o equilibrio em torno de 130 min. Logo, esse sistema pode ser utilizado num tempo

de 10 minutos, otimizando o tempo gasto nas futuras aplicagdes.
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Figura 23 — Cinética de adsorcéao de fosfato na LAF. Condigdes: 0,05 g e 0,5 g de LAF,

concentragéo inicial de 20 mg P-PO4* L1, pH 6,0 e o tempo de contato foi 24 horas a 25 °C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os dados cinéticos da adsorcdo do fosfato na LAF utilizando 0,5 g foram avaliados

aplicando-se os modelos de pseudo—primera ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo—segunda

ordem (HO; MCKAY, 1999), Elovich (LOW, 1960) e Weber e Morris (WEBER; MORRIS,

1964). As equacbes dos respectivos modelos estdo apresentadas na Tabela 4. A Figura 25

apresenta as tentativas de ajuste das curvas cinéticas pelos modelos selecionados e a Tabela 9

compara os valores dos parametros obtidos pela aplicacdo de cada modelo.
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Figura 24 — Cinética de adsorcédo de fosfato na LAF (condi¢bes: 500 mg de LAF,

concentragio inicial de fosfato 20 mg L1, pH 6,0 e o tempo de contato foi 24 horas a 25 °C):

(@) pseudo— 1% ordem, (b) pseudo—2? ordem, (c) modelo de Elovich e (d) Weber e Morris.
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Tabela 9 — Pardmetros cinéticos para adsorcéo de fosfato na LAF utilizando os dados

experimentais da Figura 25

Tempo
Modelo R? SSE* Parametros
(minutos)
K1 (min?) 0,13
1-10 0,815 0,2818
Pseudo—1? Je (mg g ) 4,7x1072
ordem K1 (min™t) 7,79x1073
1- 1440 0,779 7,092
Qe (Mg gfl) 1,67x1072
1-10 k2 (g mg* min™?) 15,58
0,999 0,2555
Pseudo—22 Je (mg g1) 0,40
ordem ks (g mg! min?) 5,58
1- 1440 1 5,685
Qe (Mg g ™) 0,41
1-10 o (mg g min?) 2,55
0,869 1,39x10°*
B(mgeg™) 67,59
Elovich
0,773 o (mg g min?) 3,59x10%°
1-1440 7,62x1074
B(mgg?) 168,67
Ka(mg gt min % 0,016
1-10 0,910 9,54x10°°
C(mgg? 0,35
Weber e ka(mg gt min %)  9,09x10*
_ 20-120 0875  1,84x10°
Morris C(mgg?) 0,40
ke(mg gt min %%  6,36x10°
180 - 1440 0,948 3,15x10°8
C(mgg? 0,41

* soma dos quadrados explicado.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Como pode ser observado na Tabela 9, o modelo de pseudo—segunda ordem forneceu o
melhor ajuste dos resultados experimentais para descrever o processo de adsorcéo de fosfato na
LAF, de acordo com os fatores de correlagdo (R?), onde k2 ¢ 15,58 ¢ mg ™ min! e ge é
0,40 mg P-PO43 g* para um tempo de contato de 10 minutos, indicando uma taxa de adsorcéo
dependente da quantidade de fosfato adsorvido e em solucéo, ou seja, na condicdo de equilibrio
(AJMAL et al., 2018; HO; MCKAY, 1999).

Com relacdo aos modelos de pseudo—primeira ordem e Elovich, verificou-se que ndo ha
uma boa correlagdo (R?< 0,99), portanto, estes modelos se mostraram ineficazes para explicar
os dados cinéticos obtidos neste estudo, consequentemente, a adsor¢do pode ndo ocorrer na
forma de filme e foi descartado o processo de quimissor¢do, que sdo explicados por estes
modelos, respectivamente.

Para obter percepcdes sobre o mecanismo de controle de taxa do processo de adsorcao,
0 modelo de Weber e Morris foi aplicado aos dados experimentais (Figura 25d). Diferentes
regibes lineares foram alcancadas ao longo do tempo, com a inclinacdo mais acentuada sendo
observada nos primeiros 10 minutos, indicando uma rapida adsorcdo na superficie externa.
Aumentando o tempo de adsorcdo, a curva torna-se plana apresentando duas regifes de
estabilizacdo distintas, relacionadas ao transporte intraparticula. Esta observacéo esta de acordo
com o fato de que o grafico mostrado na Figura 25d ndo passa pela origem demonstrando que
outros fatores além da difusdo estdo afetando o processo de adsor¢édo

Os coeficientes lineares (C) foram calculados como 0,35, 0,40 ¢ 0,41 mg g1 para a
primeira (1 - 10 min), segunda (20 - 120 min) e terceira (180 - 1440 min) regides lineares,
respectivamente, sugerindo uma contribuicdo da camada limite no processo de adsorcéo
(WEBER; MORRIS, 1964). De acordo com estes resultados, a constante de difusdo diminui
fortemente de 1,6x102 para 9,09x10* ¢ 6,36x10° mg gt min° para a primeira, segunda e

terceira regides, respectivamente. A diminuicéo dos valores da constante de difusdo pode estar
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associada a um aumento na concentragdo de fosfato no interior dos poros, levando a um
aumento na repulsdo eletrostatica e uma difusdo mais lenta através do material, & medida que o
adsorvente fica saturado de ions. Alem disso, esse efeito tambem pode estar associado & queda
na difusdo de fosfato a medida que os poros se tornam menores (WANG et al., 2012).
Considerando que as constantes de difusdo sdo fortemente afetadas durante o processo,
ao invés da adsorcdo superficial, a difusdo intraparticula é considerada a etapa determinante

para a cinética de adsorcao de fosfato por LAF.

5.3.3 Equilibrio de adsorgéo

Os modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906),
Temkin  (TEMKIN; PYZHEV, 1940), Scatchard (SCATCHARD, 1949) e
Dubinin — Raduchkevich (DUBININ; RADUSHKEVICH, 1947), foram utilizados na
avaliacdo dos dados experimentais de adsorcdo de fosfato na LAF, para verificar qual dessas
descreveriam melhor o sistema estudado. Os modelos e suas respectivas equacfes estdo
dispostos na Tabela 5 e os resultados estdo presentes na Figura 26 e Tabela 10, onde sdo

apresentadas as isotermas de equilibrio e seus pardmetros, respectivamente.



Figura 25 — Isotermas de adsor¢éo de fosfato na LAF (condigfes: 500 mg de LAF,
concentragéo inicial de fosfato 20 - 200 mg L1, pH 6,0 e o tempo de contato foi 24 h a

25 °C): (a) Lagmuir, Freundlich, Temkin, (b) Scatchard, (c) Dubinin-Raduckevich
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 10 — Parametros dos modelos de isotermas para remocao de fosfato na LAF utilizando

dados experimentais da Figura 26

Modelo R? SSE* Parametros
Gmax (Mg ) 6,43
Langmuir 0,994 0,0725 KL (L mg?) 0,46
RL 9,8%x1072

KF (mglf (2/n) Ll/n gfl) 1,96
Freudlich 0,997 0,0209

n 1,65
kr (L mgt) 12,27
Temkin 0,923 0,919 B1 (kJ mol?) 23,71
b 104,54
K (L mg?) 0,35
Scatchard 0,946 0,0277
Omax (mg g %) 0,20
Dubinin— s (mg g ) 1,57
Raduchkevich 0,968 0,0133 B (kJ?mol?) 3,2x10°8
(baixa) E (kJ mol %) 3,965
Dubinin— s (mg g%) 4,32
Raduchkevich 0,974 0,0031 B (kJ?mol?) 2,9x10°7
(alta) E (kJ mol?) 1,310

* soma dos quadrados explicado.

Fonte: Elaborado pela autora.

Com base apenas no parametro R2, ndo foi possivel encontrar o melhor ajuste para 0s
perfis das isotermas de adsorc¢do. O critério de Akaike corrigido (ClAc, Equagdes 14 e 15) foi

entdo aplicado para avaliar o modelo mais adequado. Os dados da Tabela 11 mostram que o
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melhor ajuste foi obtido com 0 modelo de Langmuir. Este modelo assume que a adsorcéo ocorre
em uma monocamada com um namero definido e fixo de sitios, que sdo idénticos e equivalentes

(FOO; HAMEED, 2010; LANGMUIR, 1918).

AIC =2k — n[in (Z2))] (14)
AlC, = AIC + [% (15)

Onde k € o numero de parametros no modelo, n € o nimero de pontos de dados e SSR

é a soma residual dos quadrados.

Tabela 11 — O critério de informagao de Akaike (CIA)

Model SSR n k AlCc
Langmuir 0,07154 8 2 41,834
Freundlich 0,02087 6 2 39,534

Fonte: Elaborado pela autora.

A capacidade maxima de adsor¢do (gmax) € 0 fator de separagdo (R.) foram calculados
a partir do modelo de Langmuir como 6,48 mg P-POs gt e 9,8x10°2, respectivamente,
indicando que a adsorcao é favoravel.

Considerando o modelo de Temkin (R? = 0,923), a constante relacionada ao calor de
adsorcdo (B1) é 23,71 KJ mol*. Para 0 modelo de Scatchard (R? = 0,946) temos que a maxima
intensidade de adsorcéo (Qo) é 0,20 mg g1, como a correlagdo ndo esta proxima a 1, temos um
desvio da linearidade, sugerindo que o adsorvente é heterogéneo, ou seja, hd mais de um tipo
de sitio de ligacdo (KAUR; KAUR; SINGH, 2019). Diferentes tipos de sitios ja eram esperados,
pois como foi verificado na etapa de especiacdo do fosfato carregado no adsorvente, ha pelo

mesmo trés vias de adsor¢éo de fosfato pela LAF, por meio dos complexos labeis com oxido
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de ferro e formacdo de minérios de Ca. Além dos resultados de EDX (Figura 13) e DRX (Figura
14b), que mostram a heterogeneidade do material.

O modelo Dubinin-Radushkevich foi usado para calcular a energia de adsor¢cdo em
baixas e altas concentracbes de fosfato (Figura 26c¢), com os valores calculados em
3,965 kl mol! (R? = 0,968) e 1,310 kJ mol! (R? = 0,974), respectivamente, sugerindo uma
adsorcdo fisica (FOO; HAMEED, 2010).

A Tabela 12 apresenta uma comparagdo entre 0s valores de gmax 0btidos neste estudo
com outros relatados na literatura. LAF exibiu capacidade de adsor¢éo de fosfato significativo,
com Qgmax Maior do que alguns materiais modificados e/ou sintetizados. Considerando que a
interacdo adsorvente-adsorbato é intensificada a medida que n se aproxima de 10 (WEBER;
MCGINLEY; KATZ, 1992), pode-se assumir que a LAF (n = 1,65) apresenta maior tendéncia
de adsorgdo em relagdo a materiais com gmax > 20 mg POs*~ g* (Tabela 12). Diante disto,
destaca-se a utilizagdo da LAF de forma direta para a adsor¢do de fosfato, com resultados
comparaveis ou até superiores aos materiais que foram transformados, apresentados na

Tabela 12, obtendo a valoracdo direta do residuo siderurgico.
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Tabela 12 — Comparagéo da capacidade de adsorcao de fosfato entre LAF e alguns outros

adsorventes

Omax
Material n* Referéncia
(mg PO+~ g?)

Zeolita de cinzas volantes@Ca 192 0,33 (HERMASSI et al., 2016)
Zeolita de cinzas volantes@La 71,9 - (XIE et al., 2014)
Zeolita de cinzas volantes@Na 55,9 0,73 (HERMASSI et al., 2016)
Cinzas volantes (de Los Barrios) 38,8 0,19 (HERMASSI et al., 2017)
Cinzas volantes (de Teruel) 23,7 0,24 (HERMASSI et al., 2017)
Lama de Alto-forno (LAF) 19,9 1,65 Este trabalho
Escdria de forno de oxigénio
11,4 - (HAN et al., 2015)
basico
Esferas Mesoporosas@Fe/Al 8,2 - (SOUSA et al., 2012)
Zeolita Natural @Al 7,0 3,12 (GUAYA et al., 2015)
Zeolita de cinzas volantes
6,1 - (XIE et al., 2014)
(NasAlsSi10032-12H,0)
Zeollita - NaOH@La 6,6 3,84 (HE et al., 2016)
Zeolita Natural@Fe 3,4 0,25 (GUAYA etal., 2016)
Ze6lita@CaCOs 31 - (ZHOU et al., 2015)
Zeolita Natural 0,6 2,13 (GUAYA etal., 2016)

Fonte: Elaborado pela autora.

5.3.4 Termodinamica de adsor¢ao
Os parametros termodinamicos para o processo de adsorcéo foram calculados a 25, 30,

35 e 40 °C usando as Equacbes 5 e 6 e os resultados sdo apresentados na Figura 27.
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Consequentemente, um processo espontaneo foi encontrado conforme indicado pelo valor
positivo de AS®ags (0,107 kJ mol* K1) e valores negativos crescentes de AG°ags (de -18, -20,
- 18 e -21 kJ mol ! para 298, 303, 308 e 313K, respectivamente). Além disso, a magnitude de
AHCqs (-13,19 kJ mol?) indica que a remoc&o de fosfato ocorre principalmente pelo processo
de fisissor¢io concordando com a energia de adsor¢do calculada (3,96 kJ mol?, Tabela 10)

pelo modelo Dubinin-Radushkevich (FOO; HAMEED, 2010; HU; ZHANG, 2019).
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Figura 26 — (a) Isotermas de Langmuir de adsorcdo de fosfato em LAF em diferentes
temperaturas e (b) correspondente grafico de VVan't Hoff. Condic@es: 0,5 g de LAF,

concentragéo inicial de 20 mg P-PO4* L%, pH 6 e tempo de contato de 10 minutos
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.3.5 Efeito dos anions competitivos
A interferéncia de ions e acido humico (matéria organica, MO), comumente presente

em aguas naturais, sobre a remogéo de fosfato por LAF sdo apresentados na Figura 28.
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Figura 27 — Porcentagem de remocéo de fosfato por LAF na presenca de anions competitivos
em aguas naturais. Condi¢des: 0,5 g de LAF, concentragio inicial de fosfato 20 mg L2,

concentracdo inicial de interferente 20 mg L1 e 0 tempo de contato foi 10 minutos & 25 °C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A capacidade de LAF para adsorver ions de fosfato diminui na seguinte ordem de acordo
com a espécie presente na solugdo: COz?>> HCOs> Mistura 2 (NOs~, CI-, SO4*, MO)>
Mistura 1 (NOs-, Cl-, SO4*)> SO4>> MO> Cl> NOs". Deve ser mencionado que uma espécie
é classificada como interferente se altera a recuperacdo do analito alvo (PO4>~ neste trabalho)
em percentagens superiores a = 5% (DAHAGHIN; MOUSAVI; SAJJADI, 2017). O grafico de
barras mostrado na Figura 29, portanto, indica que a adsorcdo de fosfato por LAF é
significativamente afetada por CO3s% (59,78%) e HCO3™ (56,44%), e em menor extensio, por
S04% (83,13%) e MO (89,33%) quando em comparagdo com a solu¢io em branco (contendo

apenas PO4>).
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A ndo interferéncia de NOs~ e CI-, nos sistemas independentes, pode ser associado a
solubilidade de Ca(NOs3). e CaCl, quando comparado com 0s outros sais insolUveis a base de
calcio, presentes nas solucGes de trabalho (valores de pKps sdo apresentados na Tabela 13).
Além disso, a complexacdo dos anions interferentes com o 6xido de ferro da LAF parece ser
menos favorecida em relagdo ao fosfato (HERMASSI et al., 2016). Foi observado uma
diminuicéo na remocao de fosfato em quase 40% devido ao COs%". Esse fato foi atribuido ao
aumento espontaneo do pH do meio (de 6 para 12), devido a hidrélise do carbonato, o que
dificulta a complexacgdo do fosfato com d6xidos de ferro (Equacdo 16) (GUAYA et al., 2016).
Além disso, os ions de bicarbonato presentes no meio podem deslocar o fosfato adsorvido

através da formacdo de carbonato de calcio de acordo com a Equacgdo 17 (OLSEN et al., 1954).

=Fe-OH — =Fe-O + H20O (16)

CaHPO, (s) + HCO®™ = CaCOs (s) + H2PO* (logK =-1,3a 25 ° C) (17)

Os é&cidos htimicos sdo compostos bastante estaveis em meio aquoso e podem competir
pela adsorc¢do de fosfato dependendo do pH do meio, do teor de 6xidos e de outros fatores que
interferem no equilibrio P-sélido/P-solugdo, aumentando a resisténcia a adsorc¢do de fosfato por
meio de mudancas de cargas nas superficies do adsorvente e ainda blogueando e removendo
sitios ativos formando complexos com os metais disponiveis (GUPPY et al., 2005;

PAVINATO; ROSOLEM, 2008).
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Tabela 13 — Valores de pKps para diferentes sais de Ca

Formula PKps
CaCOs3 (calcita) 8,47
CaCOg (aragonita) 8,22
CaSOq 4,31
Cas(POa4):2 32,68
CaHPO4 6,89
Ca(H2P04)2-H20 1,14
Ca1o(PO4)s(OH)2 116,8

Fonte: CHEMICALIZE (2020)

5.3.6 Fitotoxidade

A avaliacdo da toxidade da LAF, por meio das substancias lixiviadas do adsorvente em
contato com a agua, é imprescindivel, uma vez que esse material podera entrar em contato com
aguas naturais e com o solo.

As espécies lixiviadas em agua em funcdo do tempo a pH 6 e em funcdo do pH com
tempo de agitacdo de 24 horas estdo apresentadas na Figura 29. E importante destacar que 0s
ensaios de lixiviacdo foram realizados com amostras individuais do residuo, assim, podendo
apresentar composi¢do um pouco diferente entre cada ensaio, mesmo estas sendo provenientes
da mesma matriz.

As espécies observadas no estudo de lixiviagdo apresentam praticamente a mesma
concentragcdo em todos o0s ensaios, diferenciando-se em poucos casos nos ensaios de 24 horas.
Observa-se que a maioria das espécies lixiviadas, independente do experimento, mostraram
concentracdes abaixo do valor maximo permitido para descarte de efluentes ou entdo, nédo

apresentam valor de referéncia na Resolucdo Conselho Nacional do Meio Ambiente
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(CONAMA) n° 430 de 2011 (BRASIL, 2011), legislacdo adotada para controle. Para o niquel
(Ni), observou-se valores de concentragdo acima dos valores de referéncia em todas as amostras
avaliadas num periodo de 24 horas, ja para o chumbo (Pb) observou-se uma lixiviacdo de 0,596

mg L-Yem pH 5, valor este que é superior ao permitido pela legislacdo utilizada.

Figura 28 — Espécies lixiviadas da LAF em &gua em funcgéo do (a) tempo em pH 6 e (b) pH
em 24 h. As linhas pontilhadas vermelhas séo os limites regulados para descarte dos metais

pesados (Resolugdo CONAMA n° 430/2011)
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Fonte: Elaborado pela autora.

O ion ferro (Fe?* ou Fe®"), um dos elementos mais abundantes no adsorvente, de acordo

com EDX (Figura 13b), ndo mostrou sofrer lixiviagdo, indicando que se apresenta, na
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composi¢cdo do material, somente na forma ndo sollvel, nos pHs estudados, principalmente
como hematita, reforcando os dados de DRX (Figura 14b).

Os metais alcalinos (K, Na, Ca e Mg) sdo lixiviados nos 10 primeiros minutos de ontato
do adsorvente com a solugédo (Figura 30b), pois as concentragdes séo praticamente iguais em
todos os tempos estudos. Com relagdo ao pH, os metais alcalinos apresentaram maior
concentracdo em pH 5 (Figura 29a).

Para os ensaios de fitotoxidade, foram utilizadas sementes de alface, que séo indicadores
sensiveis aos efeitos bioldgicos por apresentar crescimento rapido e pouca reserva de energia
necessaria para a sua germinacéo e alta vulnerabilidade a condi¢cBes ambientais inadequadas
para o seu desenvolvimento, na fase inicial. Assim, é possivel avaliar facilmente a inibicdo do
processo germinativo e do alongamento das raizes, que ocorre na presenca de pequenas
concentragdes de compostos toxicos (GRYCZAK et al., 2018; PALACIO et al., 2012).

Como substrato do ensaio de fitotoxidade foi utilizado o licor de lixiviagdo de LAF,
extraido em pH 6 ap6s 24 horas de contato, sendo obtido o indice de germinacdo das sementes
de alface de aproximadamente 90%, de acordo com a Equacdo 8. Esse resultado permite sugerir
que a LAF é ndo tdxica (BATISTA; BATISTA, 2007), livre de fitotoxinas (WONG et al., 2001)
e, por este pardmetro, aceitavel para aplicacio segura no solo (GOMEZ-BRANDON;
LAZCANO; DOMINGUEZ, 2008).

Considerando os efeitos no desenvolvimento das sementes (Figura 30), verificou-se que
as raizes tiveram crescimento bem préximo a do controle negativo (ndo tdxico), mesmo a LAF
tendo apresentado Gtima taxa de germinacédo, apresentou inibi¢do de crescimento positiva de
18,91%, que pode ter como causa a presenca de: i) ions AI¥*, causam inibico na divisdo celular
acarretando na inibicdo do crescimento (NOGUEIROL et al., 2015); ii) ions Ni%*, que apesar
de ser classificado como essencial para as plantas, pode causar sintomas de fitotoxidade ainda

ndo bem definidos pela literatura, para o estagio inicial (BERTON et al., 2006); iii) ions Pb?*,
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mesmo sendo de baixa absor¢do e pouco mdvel, pode causar reducdo do crescimento da
radicula (raiz embrionéria da planta) na presenca de 30 a 300 mg desse elemento (SIKKA;
NAYYAR; SIDHU, 2010).

Por outro lado, o hipocétilo cresceu mais que o controle negativo, possivelmente devido
a presenca de minerais essenciais, tais como: i) Mg?*, K* e Ca?*, que possuem func&o estrutural
nas plantas; ii) Mn?*, Ni?*, Cu?*, Zn?* e B, que fazem parte das enzimas e tém funcéo reguladora
e iii) Na" e Se, considerados elementos benéficos para o desenvolvimento das plantas (DIAS,
2012).

Diante dos resultados, a aplicacdo da LAF para remogédo de fosfato em ambientes
naturais pode ser considerada ambientalmente segura em até 10 horas e pH > 6, bem como sua
aplicacdo em solo, como possivel fertilizante, ¢ ambientalmente vidvel, de acordo com este
experimento, uma vez que a LAF pode ser classificado como residuo ndo perigoso e nao inerte
— Classe IlA, de acordo com a norma da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
n° 10.004 de 2004 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2004). Ainda,
segundo a Resolucdo CONAMA n° 375 de 2006 (BRASIL, 2006), a LAF apresenta 0s
requisitos minimos de qualidade do lodo de esgoto ou produto derivado destinado a agricultura
com relacdo a concentracdo maxima permitida no solo para metais em relacdo a mg/g de massa

seca do lodo.
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Figura 29 — Crescimento das sementes de alface incubadas no licor de lixiviacdo da LAF

(pH 6, 24 h)
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: C—: controle negativo (ndo toxico); C+: Controle positivo (toxico)

5.3.7 Adsorcao de fosfato enriquecido em amostras de aguas naturais

Os parametros quimicos e fisicos das amostras de dgua dos trés acudes utilizadas neste
estudo, Acudes Gavido, Riach&o e Pacoti, séo apresentados na Tabela 14. Quase todos esses
parametros, exceto o fésforo total (P:) e cianobactérias, estdo dentro da faixa permissivel para
aguas balneares (BRASIL, 2005). As percentagens de remogéo de fosfato das amostras reais
foram, maiores do que 94% sendo muito semelhantes aos resultados obtidos quando foram
usadas amostras sintéticas. Os experimentos realizados com e sem filtracdo (Tabela 14) sugere
que ndo ha interferéncia significativa do material particulado, ou seja, da matéria organica em

suspensdo, que poderiam competir com fosfato pelos sitios da LAF e de materiais inorganicos,
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como a silte e argila, que podem ter grande potencial de fixacdo dos ions fosfato (GUPPY et

al., 2005; NOVAIS, 2007). Diante destes resultados, o LAF demonstrou ser um adsorvente de

fosfato promissor mesmo em matrizes complexas, como &guas hipereutréficas.

Tabela 14 — Pardmetros quimicos e fisicos das amostras reais de agua coletadas em agosto de

2020 dos Agudes Gavido, Riach&o e Pacoti juntamente com a porcentagem de remogéo de

fosfato, P-PO4>~ (%), com e sem filtracéo

Parametros Gaviao Riachéo Pacoti
Estado Trofico 4 4 4
Nitrogénio Total (mg/L) 1,280 0,910 1,650
Fosfoto Total (mg/L) 0,050 0,052 0,140
Clorofila (ug/L) 47,25 27,15 30,22
Cianobactéria (cell/mL) 683.131 484.916 994.610
Transparéncia (m) 1,00 1,00 0.80
pH 9 9 8
) Amostra filtrada 96,6 £0.08/ 94,4+0,07/ 94,8 £0,09/
Remogao de 0,386 0,378 0,379
P-PO43~ (%) /
Qit(mgg™) Amostra in natura 97,6 + 0.09/ 96,0 + 0,3/ 96,9 £ 0,07/
0,390 0,384 0,388

Fonte: GOVERNO DO CEARA, 2022 e elaborado pela autora.

5.4 Ciclos de sorcao/dessorcao de fosfato com LAF

5.4.1 Ciclos de adsorcao/dessorcéo do fosfato no LAF em batelada

Estudos de dessorgdo séo importantes do ponto de vista de reutilizacdo do material

adsorvente mesmo em casos em que 0 adsorbato deve ser dessorvido em um ambiente

especifico. Assim, solugdes eluentes salinas, acidas ou bésicas tém sido bastante utilizadas para

promover os processos de dessor¢do (CHEN et al., 2012; GUAN et al., 2009; XIE et al., 2014).
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Neste trabalho, testes preliminares de dessorcdo foram realizados com solugdes
0,5 mol L' de NaHCO3 e Na,COs, utilizando a amostra LAF carregada com 20 mg P-PO4*~ L™!
(LAF-P20), o qual apresentou uma eficiéncia de 99% na adsor¢do de fosfato. Solucbes
0,5mol L™! de NaHCO3 e Na,CO3 possibilitaram a dessorcdo de 40,5% e 55,2% do fosfato
inicialmente adsorvido, respectivamente.

E importante salientar que o meio basico foi selecionado, pois como descrito
anteriormente, a adsorcdo de o fosfato pela LAF ocorre por meio da formagdo de complexos
labeis, por complexacdo com dxidos de ferro e formacdo de minerais do tipo Ca-P. Segundo a
literatura, a liberacdo do fosfato envolvido nos complexos labeis € promovida por ions
bicarbonato do eluente NaHCOs3, sendo que parte dos minerais Ca-P é também dissolvido nessa

solugéo (Equacdo 18) (OLSEN et al., 1954).

CaHPOu + HCOs = CaCOsg + H2PO4~ logK = -1,3 (25°C) (18)

Além disso, ha competicdo de ions hidréxidos com o fosfato na complexacdo com
oxidos de ferro hidratados, somado a isso, 0 adsorvente e as espécies de fosfato na faixa de pH
alcalino (Figura 22) sdo carregados negativamente, proporcionando condi¢Ges desfavoraveis
para a adsorgéo (L1 et al., 2016).

Como demostrado anteriormente a LAF foi capaz de remover o fosfato também
eficientemente de solugdes com concentragdo maior que 20 mg of P-POs* L™ (Qmax= 6,48 mg
P-POs*~ g%, Tabela 12), entdo para os estudos de dessorcdo, a LAF foi carregada com outras
duas concentragdes de fosfato, em solucdes contendo 50 mg de P-PO4*~ L™ (LAF-P50) e 100
mg de P- PO4*>"L ™ (LAF-P100), em que, para estes casos, a adsorcdo foi de 99, 33% e 98,95%,
respectivamente. Os experimentos de dessorcdo de fosfato para as amostras LAF-P50 e LAF-

P100 foram realizados submetendo-as a trés processos subsequentes de extracdo, em que
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solugdo de Na,COs 0,5 mol L foi utilizada. Essa solugéo foi escolhida como extratora pois foi
a que apresentou maior capacidade de dessorcdo de fosfato no teste preliminar. Os valores de

dessorgdo para cada extracdo sdo mostrados na Figura 31 (simbolos abertos e linha tracejada).

Figura 30 — Dessorcdo de fosfato de LAF-P50 e LAF-P100 com 0,5 mol L' de Na2COs, e
adsorcao de fosfato: 0,59 de LAF, concentragdo inicial de 20 mg P-PO4*~ L', pH 6,0 e tempo
de contato 10 mina 25 + 1°C
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Fonte: Elaborado pela autora.

Foi observado uma dessor¢do, somando as trés extragdes, para LAF-P50 e LAF-P100
de 97,4% e 54,3%, respectivamente. Os menores valores de dessorc¢do obtidos para LAF-P100
quando comparados com LAF-P50 pode ser devido & maior concentracdo inicial de fosfato
durante o carregamento da LAF, favorecendo a precipitacdo de fosfato com ions metalicos, o

que, consequentemente, dificultaria sua dessor¢cdo (LOGANATHAN et al., 2013; SPARKS,
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2001). Além disso, a supersaturacdo da superficie do material leva & adsorcéo fisica no interior
dos poros, processo irreversivel que geralmente ocorre em materiais amorfos contendo 6xidos
metalicos hidratados, como €é o caso do material em estudo. O espectro de difracdo de raios X
(Figura 23b), apresentou alto ruido, cujo perfil é caracteristico de material amorfo (LI et al.,
2016; LOGANATHAN et al., 2013). Diante dessas observagoes, é viavel supor que ambos 0s
processos (precipitacdo com ions metalicos e adsorcéo fisica no interior dos poros) influenciam
a dessorcdo do fosfato (H.PO4~ e HPO4?) proveniente da LAF-P100.

Hidroxidos metalicos que possuem altas capacidades de sor¢do e mecanismos rapidos
de adsorcéo de fosfato, como € o caso da LAF, sdo apropriados para uso no solo como portador
e fonte de fosforo, dependendo da saturacdo de sor¢do, espécies vegetais e condi¢des do solo
(HE et al., 1994; LI et al., 2016). A utilizacdo do eluente basico (Na2COs) proporciona a
dessorcdo dos HoPO4~ e HPO4*™ adsorvidos a LAF, provenientes tanto dos minerais formados
com Ca quanto dos complexos com 6xidos metalicos hidratados, demostrando a potencialidade
desse material como fonte desse nutriente.

Para avaliar o real potencial de reutilizacdo da LAF em sistemas de batelada, a LAF-
P50 ou LAF-P100 submetidos as trés dessor¢des subsequentes utilizando Na,CO3 0,5 mol L2,
foram aplicados em trés adsorcdes consecutivas de fosfato em solucdo padrdo contendo
20 mg P-PO4*~ (Fig. 31, simbolo preenchido e linha sélida).

Os resultados indicam que a eficiéncia de adsorcdo de fosfato apos a dessor¢do manteve
0 percentual da adsorcdo inicial da LAF, ou seja, em torno de 90% para as duas primeiras
bateladas. No entanto, a primeira batelada de adsor¢éo teve uma eficiéncia menor (92,3% para
LAF-P50 e 87,3% para LAF-P100) do que a subsequente (95,8% para LAF-P50 e 93,2% para
LAF-P100). Isso pode ser explicado pela liberagéo de carbonato remanescente do processo de
dessorgdo, que eleva o pH para 10, diminuindo a adsorcéao de fosfato, provavelmente devido a

repulsdo eletrostatica. Na batelada subsequente, como todo carbonato foi solubilizado o pH da
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solucdo do sistema de adsor¢do passou a ser 7, valor proximo ao da etapa | (pH 6), favorecendo
a adsorcdo de PO4* por LAF.

Diante desses resultados, evidenciou-se uma facil e eficiente dessorcdo além de 6tima
reutilizagdo, sem a necessidade de uma solucdo de regeneragdo, como descrito em outros
trabalhos. Urano e Tachikawa (1991) usaram Alx(SO4)s para adsor¢do de fosfato e foi
necessario regenerar o adsorvente com uma solucéo de Alx(SO4)3 (URANO; TACHIKAWA,
1991). Além disso, Kuzawa e colaboradores (2006) estudaram uma resina de troca idnica com
um hidroxido duplo em camadas (hidrotalcita) que teve que ser regenerado com MgCl. para
uma reutilizacdo eficiente (KUZAWA et al., 2006). Além disso, You e colaboradores (2016)
usaram um polimero de 6xido metalico e nanoparticulas hibridas fibrosas de 6xido férrico
hidratado que exigiram uma regeneracdo envolvendo neutralizacdo acida (YOU et al., 2016).

A Tabela 15 compara a eficiéncia de dessor¢do do LAF com outros materiais reportados
na literatura. O percentual de dessor¢do de P-PO4>~ para LAF varia de 35 a 56%, para o primeiro
ciclo de valores, comparaveis aos demais adsorventes listados. Hermassi e colaboradores
(2016) observaram no estudo de adsorcdo de fosfato por cinzas volantes que quanto maior a
concentracdo inicial de fosfato, menor a eficiéncia de dessorcdo, corroborando com os
resultados observados neste trabalho para LAF-P50 e LAF-P100 (HERMASSI et al., 2016). Os
resultados de Guaya e colaboradores (2015) mostram que a zedlita natural tem maior
capacidade de dessorcdo quando comparada a zedlita enriquecida com Fe, da mesma forma,
comparando Hermassi e colaboradores (2016) e Hermassi e colaboradores (2017), verifica-se
que a zeolita sintetizada a partir das cinzas volantes apresenta menor dessorcdo de PO4>~ do que
as proprias cinzas volantes. Esses resultados mostram que as modificacBes estruturais que
aumentam a afinidade do material com o fosfato consequentemente diminuem a razéo de
dessorgdo de ions (GUAYA et al., 2015a; HERMASSI et al., 2016, 2017). Mostrando que a

LAF, por ser um material bruto, ou seja, sem modificacBes estruturais, além de possuir alta
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capacidade de sor¢do, também é capaz de fornecer o fosfato adsorvido com facilidade e forma

parcelada.

Tabela 15 — Valores de eficiéncia de dessorcéo de fosfato (%) no 1° ciclo, para o presente

estudo junto e outros adsorventes para fins comparativos

Solucéo de eluicao Eficiéncia

Material Referéncia
(mol L) (%)
Zeolita Natural e Zedlita NaOH (1) ou NaHCOs3 53 79 (GUAYA et al.,
Natarual@Fe e/ou Na,CO3 (0,1) 2016)
. NaOH (1) ou NaHCOs3 (GUAYA et al.,
Zeolita Natural @Al 21- 82
e/ou Na.CO3 (0,1) 2015)
Zeolite@Ca ou Na (de Mistura de NaOH e o5 _ 60 (HERMASSI et al.,
cinzas volantes) Na2CO3(0,1) 2016)
Cinzas Volantes (de Los (HERMASSI et al.,
) NaHCOs (0,5) 20-70
Barrios ou Teruel) 2017)
Zeolite@La (de cinzas
NaOH (2) 3-28 (XIE et al., 2014)
volantes)
NaHCOs3 ou Na;CO3
LAF 35-56 Este trabalho

(0.5)

Fonte: Elaborado pela autora.

Para eficiente adsorcdo de fosfato, o0 adsorvente deve ter alta capacidade de sor¢éo, bom
custo-beneficio, ser suscetivel a dessorcdo e capacidade de se reutilizado com eficiéncia
(LOGANATHAN et al., 2013). A LAF é um residuo da industria siderdrgica produzido em
larga escala todos os anos (INSTITUTO ACO BRASIL, 2020) que ndo necessita de etapas
complexas de preparacdo para uma adsorcao/dessorcao eficiente do fosfato e apresenta uma
Otima reutilizacdo sem a necessidade de regeneracgdao, cumprindo com todas as exigéncias de

um bom absorvente, portanto, € um potencial recurso para a recuperacdo desse nutriente.
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5.4.2 Dessorgao do fosfato em colunas de percolagdo preenchidas com areia

Ensaios de liberagdo de nutrientes de fertilizantes em colunas de areia visam simular o
comportamento destes no solo, Broschat e Moore (2007) aplicaram essa metodologia para
comparar as taxas de liberagdo de alguns nutrientes, incluindo o P, de fertilizantes de liberagao
controlada com diferentes revestimentos ou substratos, sob condi¢cbes ambientais controladas
(BROSCHAT; MOORE, 2007).

Os resultados da Figura 32, com as taxas de dessorcao de fosfato entre camadas de areia,
mostram que a dessorcao de fosfato aumentou significativamente da primeira aplicacéo (1°) do
eluente para a segunda (2°), permanecendo praticamente constante na terceira aplicacéo (3°).
O tempo de percolacgdo para a maior quantidade de eluente ocorre em poucos minutos, fazendo
com que a primeira fragdo de eluente tenha menor contato e, consequentemente, menor taxa de
dessorcdo. A parte do eluente adicionado que n&o foi lixiviada permaneceu em contato com o
material durante as 24 horas, assim nas aplica¢0es subsequentes, o eluente carrega essa solucao,
contribuindo para uma maior dessor¢édo de fosfato.

O LAF-P100 libera quase quatro vezes mais fosfato que o LAF-P50 (Figura 33), nas
mesmas condigBes, isto estd relacionado a aproximadamente 15 mg L' em termos de
concentragdo de P-PO4>". Este potencial esta relacionado ao LAF-P100 ter maior quantidade
de P (disponivel facilmente), portanto melhor taxa de dessorcdo em comparacdo ao LAF-P50
nessas condi¢des de estudo.

Comparando com a dessorcdo de fosfato em batelada (Figura 32), com a percolagéo
usando uma coluna preenchida com areia (Figura 33) observa-se uma menor razéo de dessor¢ao
total (97,4% e 54,3% para LAF-P50 e LAF-P100 em batelada, respectivamente, e 10,4% e
20,6% para LAF-P50 e LAF-P100 em percolacdo, respectivamente). No método em batelada é

utilizada agitacdo mecénica, favorecendo o contato do eluente com adsorvente,
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consequentemente aumentando a eficiéncia do método e dessorvendo o méaximo possivel do

fosfato tanto da LAF-P50 quanto da LAF-P100.

Figura 31 — Dessorcdo do fosfato carregado na LAF em colunas de percolagdo com areia
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Fonte: Elaborado pela autora.

Como o fosfato adsorvido pela LAF €é dessorvido em um meio contendo

carbonato/bicarbonato, infere-se que na adsorcdo do fosfato ocorre a formacdo de CaHPO4

(PKps = 6,90) e Ca(H2POs)2 (pKps = 1,14) (FERNANDEZ et al., 1999), enquanto outros

minerais de Ca, como (Caz(POa4)2, pKps = 32,68 e Ca10(PO4)s(OH)2, pKps = 116,8) sdo muito

insolGveis e com disponibilidade limitada (HERMASSI et al., 2017). Portanto, pode-se dizer

que a LAF possui caracteristicas de sélidos basicos, que contém rochas calcarias, apresentando

uma boa reserva de cations basicos, como foi verificado pelos ensaios de lixiviacdo (Figura 30),

0 que é excelente para aplicacdo no solo e consequente desenvolvimento de plantas.
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O po de rocha estd sendo amplamente pesquisado para a suprir a necessidade de
nutrientes do solo (CITADIN etal., 2022; DE AQUINO et al., 2020; RODRIGUES et al., 2022;
SWOBODA; DORING; HAMER, 2022). Entretanto, as rochas necessitam de um equipamento
para a producdo do po, além disso o custo com transporte é elevado devido ao seu peso. Ja a
LAF, ndo necessita desse tipo de preparo para estar apta a aplicacdo, além de ser bem leve,
diminuindo o preco do frete, dependendo da quantidade de fésforo disponivel em ambos os
materiais. E importante ressaltar que o material em estudo, definido como lama, oferece a
vantagem de facilitar o manuseio em relagdo a outros adsorventes comumente utilizados. As
cinzas volantes, por exemplo, geram particulas suspensas que implicam em sérias ameacgas a
salde dos operadores (IONIUC et al., 2016).

Com estes experimentos percebe-se que a LAF tem potencial para ser utilizado como
fertilizante, buscando suprir as necessidades das plantas e com reducdo do desperdicio de
nutrientes, que muitas vezes podem ser carreados para os cursos d'agua pelo vento ou lixiviacdo

(AZEEM et al., 2014).

5.5 Avaliacdo de macro e micronutrientes biodisponiveis

Os resultados apresentados na Figura 33 e Tabela 16 mostram que 0s macronutrientes
(Ca, Mg, S, K e P) que estdo biodisponiveis no adsorvente somam 8,79% e 8,02% do LAF e
LAF- P100 respectivamente. Com relacdo aos micronutrientes e elementos benéficos, ha a
presenca de B, Cu, Mn, Ni e Se e ainda, o Fe, Si e Zn apresentam biodisponibilidade em niveis
superiores ao exigido pela Instrugcdo Normativa n°® 5/2016 do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2016) para remineralizador, ou seja, fertilizante de
liberacdo controlada (Fe: 0,1%, Si: 0,05% e Zn: 0,1%), exprimindo caracteristica de fertilizante

multinutriente.
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Comparando os niveis dos elementos antes do processo de adsorcao de fosfato, ou seja,
na amostra de LAF, e depois do processo, neste caso para amostra de LAF-P100, houve um
aumento de 46% na biodisponibilidade do nutriente P (1.522,6 + 30,9 e 4.428,0 £ 61,4 mg P/Kg
de LAF e LAF-P100, respectivamente). Demostrando tanto a eficiéncia da adsorgéo do fosfato
pela LAF bem como o potencial de liberacéo de fésforo biodisponivel para as plantas.

No entanto, existe uma elevada quantidade de aluminio biodisponivel, que apresenta
baixa mobilidade no solo, podendo acumular-se e tornar-se toxico para algumas plantas,
reduzindo o desenvolvimento radicular (MIGUEL et al., 2010). Somado a isso, dos quatro
elementos considerados toxicos pelo MAPA (2016) apenas o Hg néo foi detectado, e 0s demais
elementos, As, Cd e Pb, considerados potencialmente toxicos estdo de 6 a 48 vezes acima do
limite permitido pela legislacdo adotada (As: 15 ppm, Cd: ppm e Pb: 200 ppm) (BRASIL,
2016). Apesar disso, a aplicacdo do material em solo com pH>5,5 (MIGUEL et al., 2010), como
é 0 caso da maioria dos solos semiaridos devido a falta de chuva, mantém a solubilidade desses
metais baixa ou mesmo nula. Portanto, LAF-P100 tem potencial para ser usado como fonte de

fosfato para plantas.
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Figura 32 — Composicéo de elementos biodisponiveis de LAF e LAF-P100 em &cido citrico a

2% m/v
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Fonte: Elaborado pela autora.



Tabela 16 — Quantificacdo dos elementos biodisponiveis em LAF e LAF-P100 com &cido

citrico 2% m/v agitando por 30 minutos a 30 rpm

LAF LAF-P100
Elemento
(mg/kg) (mg/kg)
Al 84.527,4 + 1552,2 91.493,0 £ 9427
As 153,4+1,8 160,6 +1,9
B 46,2+ 0,8 456+1,1
Ca 41.310,2 + 384,0 39.607,8 £ 299,9
Cd 59,0 £0,7 61,6 £0,6
Cr 16,2+0,4 17,4+0,6
Cu 56,6 +1,8 182+1)9
Fe 22.280,4 + 278,0 24.343,6 + 240,6
K 27.377,0 £ 365,9 24.218,4 +193,6
Mg 6.665,0 + 84,2 6.934,0 £ 114,37
Mn 451,2 +6,8 4922 +49
Na 2.712,6 £ 39,1 1.648,4 + 22,3
Ni 6,0+0,0 6,6 £0,6
P 1.522,6 + 30,9 4.428,0 61,4
Pb 8.909,4 + 120,9 9.661,4 + 82,6
S 11.015,4 + 190,0 5.145,6 £ 53,8
Se 2,0+0,7 1,6+0,9
Si 38.564,0 + 652,4 42.190,0 + 384,7
Zn 6.821,2 £ 55,1 6.809,6 + 34,3

Fone: Elaborado pela autora.
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A diversidade de elementos na composi¢do da LAF, distribuidos uniformemente por
todo o material, adsorve o fosfato por pelo menos trés vias diferentes, sem a necessidade de
etapas complexas de preparacdo, e demonstra robustez e aplicabilidade, o que impulsiona a
investigacdo da ampla possibilidade de uso/reutilizacdo desse material carregado de fosfato.
Com isso, este trabalho aumenta a possibilidade de utilizacdo de materiais complexos gerados
como residuos na producdo de aco, com capacidade de amenizar problemas ambientais de
forma econdmica e ambientalmente viavel, fechando o ciclo de vida de um produto que poderia

ter sido despejado em um aterro sanitario.
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6 CONCLUSAO

Os dados obtidos para os residuos siderurgicos indicam uma eficiéncia de remocéo de
fosfato de cerca de 99% em solucdo aquosa por adsorcdo. A elucidacdo da composicdo e
estrutura morfoldgica dos residuos juntamente com a especiacdo do fosfato adsorvido indica
que o Ca?* interage muito fortemente com P no pé do reator de Kanbara (RK) impossibilitando
0 reaproveitamento e inviabilizando seu uso. Entretanto, para a lama de alto forno (LAF) o
processo de adsorcdo de fosfato por LAF envolve trés vias diferentes (complexos labeis,
minerais FeOs-P e Ca-P) e a magnitude de AH®ads (—13,19 kJ mol™!) indicou que a remog&o
de fosfato ocorre principalmente por fisissorcdo. E ainda, cerca de 97% de remocao de fosfato
é alcancada durante os primeiros 10 min de adsorcdo, independente do pH da solucdo. Além
disso, exibe uma cinética de pseudo-segunda ordem com difusdo intraparticula como etapa
limitante da velocidade. Embora a adsorcdo de fosfato tenha sido prejudicada por CO3*",
HCOs™, SO4* e &cidos himicos, a eficiéncia da LAF foi preservada em amostras de agua real
resultando em 94% de remoc¢édo. Com a utilizacdo de um eluente basico, a LAF demostrou 6tima
eficiéncia para trés subsequentes dessor¢oes, somando aproximadamente 97% de recuperagédo
do fosfato, e trés subsequentes adsor¢des, com eficiéncia de até 95%, sem necessidade de uma
solucdo de regeneracdo do adsorvente, evidenciando a sua excelente capacidade de reutilizagéo,
além de fornecer o fosfato adsorvido de forma simples e gradativa. Experimentos de percolagédo
contendo LAF carregados com fosfato entre colunas de areia, revelaram o potencial de liberagédo
de nutriente no solo, podendo atender as necessidades diarias das plantas. Estudos de
fitotoxicidade demonstraram que o material era atoxico e ndo fitotdxico, portanto aceitavel para
aplicacdo segura no solo, exibindo indice de germinacéo de 90% das sementes. Além disso, na
LAF h& em torno de 8% em massa de macronutrientes, além da presenca de micronutrientes. A
LAF carregada com fosfato aumentou em 46% a biodisponibilidade de P em relacdo ao material

fresco. Apesar da existéncia de alguns metais toxicos, 0 manejo do material de forma adequada
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viabiliza a sua utilizagdo como fonte de fosfato. Assim, os resultados, em conjunto, destacam a
relevancia da aplicabilidade da LAF que dispensa tratamento prévio, além de ser um material
de baixo custo que oferece a vantagem adicional de agregar valor aos residuos da inddstria

siderdrgica, estando alinhado a uma economia sustentavel.
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