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Resumo
O trabalho tem como objetivo o estudo da recuperacdo ambiental de area degradada.
Baseia-se no estudo das caracteristicas e propriedades dos materiais para o emprego em
recuperacao ambiental de areas industriais. Estuda dois tipos de residuos de processo e um
solo podzélico vermelho distréfico. O primeiro residuo trata-se de uma escéria do conversor
da aciaria, proveniente do processo Linz—Donawitz (LD). O segundo residuo trata-se de um
biossolido proveniente da ETE — FIOCRUZ. A escéria estudada, atualmente, representa um
enorme passivo ambiental da industria siderurgica. Este residuo, no entanto, é considerado
relativamente estavel e dentro dos padroes estabelecidos pelas normas vigentes, devido a
sua constituicdo (Cd<0.5 mg/Kg™, Pb<10 mg/Kg™', Co<5 mg/Kg”, Cu=61 mg/Kg", Cr=280
mg/Kg™, Ni<1.5 mg/Kg™, Zn=75 mg/Kg™). Em relagdo ao biossélido, o sistema de tratamento
€ realizado através do processo bioldégico de lodos ativados, variante da aeracao
prolongada, com desnitrificacdo. Este material tem sido utilizado em compostagem para
manutencao das areas externas no Campus da Fiocruz. Foi montado o teste experimental
em células de acrilico. As andlises da escéria foram realizadas com a técnica de
difratometria de Raios X, com difratémetro de alta resolucdo, D8 BRUKER, utilizando a base
de dados do International Center for Diffraction Data (ICCD). Foi utilizado também o
microscépio eletrdnico de varredura, equipado com sistema de microanalise por dispersao
de energia Link ISIS L300 com detetor de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW II, de resolugao
de 133 eV para 5,9 keV.
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MANAGEMENT OF RESIDUES ORIGINATING FROM INDUSTRIAL PROCESS: CASE STUDY
WITH SLAG FROM STEELWORKS CONVERTER

Abstract
The goal of this paper is the study of the environmental for land reclamation of a degraded area. It is
based on a study of the characteristics and physical properties of the materials for the use
environmental recovery of industrial areas. It studies two kinds of process residues and a red
dystrophic podzolic soil. The first residues is a steelworks slags, originating from the and Linz—
Donawitz (LD) process. The second one is a biosolid originating from ETE-FIOCRUZ. The slag
analysed, currently represent a huge environmental liability of the steel industry. Even though this
waste is considered relatively stable within the established standards set by current legislation due to
its characteristics (Cd<0.5 mg/Kg™', Pb<10 mg/Kg™, Co<5 mg/Kg", Cu=61 mg/Kg", Cr=280 mg/Kg™,
Ni<1.5 mg/Kg', Zn=75 mg/Kg"), there is so far no feasible alternative for its total reutilization. In
relation to biosolids the treatment is done through the biological process of actived sludge, prolonged
aeration variations, with denitrification. This material has been used in composting for the
maintenance of external areas at the FIOCRUZ Campus. The experimental tests was developed in
acrylic cells. The slag analysis were done with the X ray diffractometrics techniques with high
resolution diffractometer D8 BRUKER, using the database of International Center for Diffraction Data
(ICCD). It was also used the LEO S440 SEM/XDS (Scanning Electron Microscopy/X-ray Dispersive
Spectroscopy) equipped with a Link ISIS L300 energy-dispersion microanalysis system with a
Pentafet SiLi detector, ATW Il ultrafine window and a resolution from 133 eV to 5.9 keV.
Key words: Recovery; Environment; Residues.

Contribuigao técnica ao 64 °Congresso Anual da ABM, 13 a 17 de julho de 2009, Belo Horizonte, MG, Brasil.
Doutor em Ciéncias. DSSA/ENPS/ FIOCRUZ

Doutor em Satide Publica, DSSA/ENSP/ FIOCRUZ

Engenheiro Agrénomo, pesquisador DSSA/ENPS/FIOCRUZ

Mestre em Saude Puablica DIRAC/FIOCRUZ

Doutor em quimica, CESTEH/ESNP/FIOCRUZ

o O »~A WO N =



1 INTRODUGAO

O Estado do Rio de Janeiro apresenta um conjunto de problemas na gestao e
disposicao dos seus residuos solidos, embora este também seja comum aos demais
estados da federacdo. No aspecto da disposicao, a contaminagao do solo tem se
tornado uma das grandes preocupagdes, uma vez que pode interferir nas aguas
superficiais e subterraneas, na fauna e flora e, naturalmente, pode estar na origem
de problemas de saude publica. Por outro lado, devido ao grande volume de
residuos industriais produzidos, se torna evidente a necessidade de se promover
uma gestdo adequada das areas, no intuito de prevenir ou reduzir os possiveis
efeitos negativos.

No Brasil a industria do ago produz cerca de trés milhdes de toneladas/ano de
escoria, segundo Polese." A escéria proveniente do conversor da aciaria representa
atualmente um enorme passivo ambiental das industrias siderdrgicas (Figura 1).
Embora o residuo estudado seja considerado relativamente estavel e dentro dos
padrées estabelecidos pelas normas vigentes, devido a sua constituicdo (Cd < 0.5
mg Kg™', Pb< 10 mg Kg™', Co< 5 mg Kg"', Cu=61 mg Kg™', Cr=280 mg Kg™', Mo<10
mg Kg”', Ni< 1.5 mg Kg', Se< 3.0 mg Kg', Zn=75 mg Kg'.), at¢é o momento ndo
dispde de alternativa para reuso adequada, ou, pelo menos, ndo em relacao a
grande quantidade produzida. Desta forma, a utilizacao deste residuo como aditivo
para fins agronémicos especificos, vem contribuindo para mais uma utilizacao deste
material.

Figura 1. Parque de residuo da Cia. Siderl]rgica Nacional.

A utilizacdo de escorias de siderurgias como insumo agricola vem sendo
estudada j& ha algum tempo em vérias partes do mundo com resultados
satisfatérios. Em alguns paises, como EUA, por exemplo, estd sendo considerada
um co-produto da industria siderurgica, devido a que apresenta a funcdo de
neutralizar as propriedades acidas do solo, acrescentando elementos considerados
positivos, de acordo com o teor apresentado. A legislacdo brasileira prevé a
utilizacao da escoéria, mas para isso, estabelece normas quanto a qualidade que o
corretivo deve apresentar. A Portaria do Ministério da Agricultura de 04/03/1983, ja
previa a sua utilizacdo e determinava que deveria atender valores minimos, como
PN de aproximadamente 60% de CaCOs. A preocupacao, naturalmente, recai sobre
o teor de metais pesados. Em 2006, para produtos que utilizam residuos como
matéria-prima se exige a comprovagdo do atendimento as normas estabelecidas,
pelos 6rgdos que regulam o setor, para cada um dos residuos utilizados. Neste
caso, tem que constar os laudos analiticos com informagdes sobre a presenca de
contaminantes, e seus respectivos teores. Estas sdo as disposi¢coes contidas na IN



27 de 05/06/2006 — Contaminantes. Portanto, o uso deste material, escéria de
aciaria) deve ser precedido de estudo, no sentido de avaliar o potencial de
contaminagdao ambiental, bem como sua eficiéncia agronémica. No entanto, este
material tem sido pesauisado, e tem apresentado bons resultados, segundo Andreoli
e Pegorini;® Corréa®* e Prado.®

No inicio da década de 1980 foi construida a Estagdo de Tratamento de
Efluentes — ETE (Figura 2) do Campus da FIOCRUZ situado em Manguinhos, Rio de
Janeiro. Com a necessidade de adaptar a ETE, foi realizada uma reforma em 2004
surgindo entdo novas oportunidades de desenvolvimento de pesquisa, ampliando o
leque para um setor mais abrangente de Saude Ambiental/Saneamento Ambiental.
Nesse sentido, surgiu a necessidade de estudo dos diversos descartes produzido
pelo processo. Um deles, a parte sélida, ou seja, o biossélido, possui alguns dos
nutrientes essenciais as plantas (nitrogénio, fosforo e micronutrientes), apresentando
teores de umidade variavel, sendo rico também em matéria orgénica. Desta forma,
pode atuar como um condicionador do solo, melhorando a estrutura e o estado de
agregagao das particulas, diminuindo a densidade e aumentando a sua aeracgao,
segundo Barbosa e Tavares®. No entanto, de acordo com Andreoli e Pegorini®,
devem ser considerados alguns aspectos, tais como: condi¢gdes do solo para 0 uso
do biossolido, caracteristicas das areas para a sua aplicacdo, taxa de aplicacdo e
cultura agricola recomendada.

.ﬁ‘agaowde tratamehto de esgoto ETE- FIOCRUZ.

Figura

Este trabalho tem como foco a utilizagdo dos residuos provenientes dos
tratamentos fisico-quimicos e biol6gicos no processo de recuperagdao do ambiente, e
salienta a necessidade de considerar também alguns aspectos importantes como a
reinser¢cdo da area recuperada na vida social da comunidade. Nesse sentido, o
escopo deste estudo € incorporar dados em relagéo a finalizagdo de um projeto de
recuperacao, como a revegetacdo da area, avaliando o crescimento de espécie
adaptada (Figura 3). O éxito nos processos de revegetacdo de areas impactadas
esta condicionado a corregcdo da acidez ou alcalinidade, da fertilidade do solo e a
adicao de matéria organica, que dardao condicoes para haver maior atividade
microbiana e desenvolvimento vegetal.



Figura 3. Cavas com ég'vegetagéo colonizadora.
2 MATERIAL E METODOS

As amostras foram submetidas a etapa de preparagcdo que envolveram
reducado de tamanho, homogeneizacao e quarteamento. Algumas analises quimicas
foram realizadas usando a espectrometria de absorcao atébmica (espectrometro de
chama Varian, modelo AA-6) e/ou emissao de plasma indutivamente acoplado (ICP-
EAS). As microandlises da composicdo mineralégicas foram efetuadas no
laboratério do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da
COPPE/UFRJ, empregando um SEM/XDS (Scanning Electron Microscopy/X-ray
Dispersive Spectroscopy) LEO S440, equipado com sistema de microanalise por
dispersédo de energia Link ISIS L300 com detetor de SiLi Pentafet, janela ultrafina
ATW I, de resolucéo de 133 eV para 5,9 keV. As analises foram executadas com 20
KV de tensdo de aceleracdo de elétrons. Foram utilizados também para a
determinagdo da composi¢cao mineraldgica, um difratdbmetro de Raios X (XRD), D8
da Bruker. Foi utilizado o método de Rietveld. Este método permite um ajuste do
difratograma experimental utilizando como parametros a fonte de raios-x, a
geometria do gonibmetro e as caracteristicas cristalograficas da amostras. Foi
utilizado o programa TOPAS, na versdao Academic, com a implementagdo de
parametros fundamentais.

Um estudo realizado por Corréa'” mostrou que a escéria < 1 mm se mostrou
eficiente para corrigir a acidez, neutralizar o Al téxico dos solos e suprir as plantas
com Ca e Mg, e ainda, que nao foram observados indicios de contaminagdo dos
solos ou das plantas por metais pesados. Desta forma, foi adotada essa indicagao
no experimento realizado, que foi conduzido utilizando-se células contendo solo
Podzélico Vermelho distréfico, quantidades variaveis de escoria de aciaria, tendo
em vista que o objetivo a principio é a incorporagdo do maximo de residuo
contaminado possivel, e o biossolido; além de plantas coletadas na regiao, devido a
sua adaptacdo a area. Foram abertas trincheiras para a caracterizagcdo e
classificagdo, segundo as normas preconizadas por Lemos e Santos® e Embrapa.®

O sistema de tratamento da ETE-Fiocruz € a nivel secundario atraves do
processo biolégico de lodos ativados. Tal processo tem como caracteristicas a alta
eficiéncia de redugcdo de carga organica, nitrogénio e microrganismos (Metcalf e
Eddy™® e Castro"™ apud Roque et al'?) Consta de tratamento preliminar para
condicionamento do esgoto e tratamento secundario por oxidacao total com
desnitrificacdo em zona pré-andxica (Von Sperling™ apud Roque et al'?), em
sistema continuo.

O excesso do lodo produzido no sistema é periodicamente encaminhado ao
tanque de digestdo de lodo onde, em condicbes aerdbias e na auséncia de
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substrato, € mineralizado, sendo, entdo, encaminhado para as unidades de
desidratacao de lodo. Nos leitos de secagem o lodo € oxidado e seco e pode ser
utilizado como condicionante de solo, conforme ja vem ocorrendo; ou destinado a
aterro sanitario. A compostagem ocorre como uma decomposicao aerdbia
controlada de substratos organicos em condicdes que permitem atingir temperaturas
suficientemente elevadas para o crescimento de microrganismos termofilicos. O
aumento de temperatura surge como resultado da libertagdo de calor na degradacao

microbiolégica dos substratos. O resultado deste processo é um produto,
suficientemente estabilizado, para ser aplicado no solo segundo Roque et al."'?

3 RESULTADOS

A escoéria de aciaria tem sua formacgao nos processos de oxidacao do aco. A
escoria é predominantemente formada por compostos de Ca, Fe, Mg e Si. O Ca esta
presente na forma de silicatos complexos e também como carbonato. O Mg esta, na
sua maior parte, presente como oOxido livre, ja o Fe encontra-se nas formas
reduzidas de oOxidos como wustita — FeO e magnetita — FezO4, de acordo com
Intorne." Foram realizadas as andlises com o MEV/EDS para a determinagéo dos
elementos contidos na escoéria estudada. Os resultados podem ser observados na
Figura 4.
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Figura 4. Microfotografia em MEV da amostra de escéria. EDS dos pontos assinalados.

Foram realizados também analises em DRX, onde foram observados picos
referentes as fases quartzo SiO,, wustita (FeO), Al.O3, e MgFe;O4 . Estas fases
apresentam picos superpostos, o que limita a utilizagdo de métodos qualitativos que
realizam uma comparacao simples do resultado experimental com as fichas JCPDF.

As caracterizagdes das amostras, realizadas através das andlises semi-
quantitativas de difratometria de raios X (DRX), foram feitas utilizando o método do
pd (fracdo menor que 2 micra). A determinagdo das fases minoritarias para a
amostra da CSN foi realizado com a utilizagdo de medidas quantitativas pelo Método
de Rietveld (Figura 5).
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Figura 5. DRX obtida da amostra de escéria.

A partir do teste de condutividade hidraulica, medido através de um
permeametro do tipo "coluna d'dgua de altura constante", foi observado uma alta
condutividade da escoéria e baixa condutividade do solo, que apresenta alto teor de
argila.

De cada planta foi medido: o didmetro do caule a 5 cm do solo, a altura total
para avaliar se houveram diferengas significativas de tamanhos. Foi observado um
crescimento de 5 cm a partir do plantio (Figura 6).
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Figura 6. Experimento com as plantas selecionadas.

4 DISCUSSAO

Segundo Baker"™ apud Marques et al."®, a sobrevivéncia das espécies que crescem
em solos contaminados esta relacionada a capacidade destas de tolerar, e ndo de
anular, a toxicidade do metal e normalmente as espécies tolerantes acumulam
maiores concentracées de metais pesados na raiz em relacdo a parte aérea. De
acordo com Anselmo e Jones!'”), a fitorremediacdo pode ser efetiva para os solos
contaminados através de mecanismos como a fito-extracdo, fito-estabilizacéo,
rizofiltracdo, fitodegradacao, fito-estimulacao e fitovolatizacdo. A fitodegradacéao e a
fito-estimulagdo sdo mecanismos nos quais as plantas sdo capazes de processar
poluentes organicos. Existe ainda a fitovolatilizagcao, que se trata de um método que
envolve a introduc¢do nas plantas do gene bacteriano associado a reductase do ion
de mercurio, que reduz o céation ao metal (Hg), o qual é volatil a temperatura
ambiente (Brooks"® apud Anselmo e Jones!'”)). No entanto, no presente estudo, &
principio, foi considerado apenas a capacidade de adaptacdo das espécies as
condicbes da area. Os resultados apresentados até o momento sugerem um
desenvolvimento consideravel.

Por questbes de avaliagdo de desempenho, foi feita uma comparagdo do
material estudado com calcérios, obtido em estudos anteriores por Pereira et al."®
Os resultados apresentados pela escéria e o material calcario, em relagdo a
composicdo de elementos maiores e metalicos, podem ser observados nas
Tabelas 1,2 e 3.

Tabela 1. Resultados de composicdo mineral"

Calcério Escéria

(%) (%)
CaO 34,6 33,9
MgO 24,8 5,35
SiO, 12,0 18,7
F9203 0,45 18,4
K;0 0,19 0,10
Al,O4 0,88 7,32

Tabela 2. Valores de referéncia para calcarios (mg Kg™')""

Candiota Ibaré Cacapava lrati
Zn 40,01 26,19 22,47 25,24
Pb 4,05 9,44 3,47 2,52
Cd 0,18 1,89 0,47 0,24
Co 4,54 3,09 2,25 2,61
Cu 7,83 6,19 4,92 5,25

Ni 13,77 11,56 7,99 5,7




Tabela 3. Valores de referéncia para a escéria (mg Kg™)

Escoria
Zn 75
Pb 0,2
Cd 20,75
Co <5
Cu 8,75
Ni <1,5

O estudo realizado em EDS para o calcario de origem sedimentar pode ser
observado na Figura 7 e avaliado em relagdo aos resultados apresentados na
Figura 4. O mesmo pode ser indicado em relacao aos resultados de DRX para os
dois materiais. Os picos observados no calcario sdo principalmente calcio e
magnésio. Trata-se de um calcério dolomitico.
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Figura 7. Resultados do EDS para a amostra de calcario de origem sedimentar.

Segundo Stefani et al.,*” a vantagem da aplicagdo do lodo de esgoto nas
plantacdes florestais consiste no fato de que os principais produtos destas culturas
perenes nao se destinam a alimentacdo humana ou animal, possibilitando uma
maior seguranca quanto a dispersdo de eventuais contaminantes, desde que
cuidados prévios sejam tomados. No presente estudo a incorporagéo sera realizada
em area nao cultivada, tendo o intuito também de prevenir a erosdo. A eroséo
acelerada dos solos € um dos principais problemas ambientais enfrentados
atualmente, e tem como uma das consequencias deletérias comprometer o potencial
produtivo do solo. A matéria orgéanica, aplicada através do biossdlido, favorece o
desenvolvimento radicial e assim, incentiva o crescimento vegetal. Desta forma, o
biossélido, através da matéria orgénica nele contida, acelera a formagdo da
cobertura sobre o solo e, consequentemente, reduz o impacto que a precipitagéo
pluviométrica causa, favorecendo a conservagao da potencialidade do mesmo.

Desta forma, o estudo da destinagdo dos dois residuos na recuperagao e/ou
preservacao da area tem trazido resultados positivos até o momento.

5 CONCLUSAO

A limitacdo desta escéria para aplicacdo em materiais de construcao resulta
da expansividade do CaO livre e do MgO nao-reagido, bem como do polimorfismo
do silicato dicalcico e da oxidacéo e corrosao do ferro metdlico. No entanto, essas
mesmas caracteristicas podem representar aspectos positivos em relagdo ao



emprego como aditivo na recuperacdo ambiental de solo degradado das areas
altamente industrializadas. Tais caracteristicas podem trazer beneficios a projetos
que considerem os aspectos ambientais, estéticos e sociais, permitindo um novo
equilibrio ecolégico.

A fitorremediacao é uma tecnologia relativamente recente que pode contribuir
com uma recuperacgao eficiente quando os poluentes ndo apresentem risco iminente
a saude do ambiente. Nesse sentido, os resultados alcangados até o momento
sugerem que o processo pode apresentar vantagens na sua utilizagdo, dando
solugdo assim aos residuos empregados no estudo.
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