NOTA TECNICA:

ISOTERMA DE ADSORCAO DE FOSFORO EM PO COLETADO NO SISTEMA DE TRATAMENTO DE
EFLUENTES ATMOSFERICOS GERADOS EM INDUSTRIA SIDERURGICA

Antonio Teixeira de Matos', André M. Costa Neto?, Marcio Arédes Martins’, Mateus Pimentel de Matos*
RESUMO

O po coletado no sistema de tratamento dos efluentes atmosféricos do alto-forno é considerado um residuo de dificil
disposicao final, em decorréncia das grandes quantidades produzidas e de seu potencial poluente para o meio ambiente.
Objetivou-se, com a realizagdo deste trabalho, caracterizar fisica, quimica e mineralogicamente o p6 coletado no
sistema de tratamento dos efluentes atmosféricos de alto-forno em industria siderurgica, avaliar sua capacidade em
adsorver fosforo, e obter a isoterma de adsorcao que melhor ajuste proporcionar aos dados obtidos. A concentracao total
de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, Fe, Al, Mg, Ca, K e P foi obtida apds digestao nitrico-perclorico da amostra e quantificagao da
concentragdo em solucdo utilizando-se espectrometria de absor¢ao atomica. A analise mineraldgica foi feita utilizando-se
um Difratometro de raio X. O residuo apresentou altos teores de Fe, Ca, Cr e Mg, além de alto pH, sendo constituido
predominantemente por hematita e magnetita, além de grande capacidade de adsor¢do de fosforo. Os modelos de
Langmuir e Freundlich se ajustaram razoavelmente bem aos dados para representar a isoterma de adsorgao.
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ABSTRACT

SORPTION ISOTHERM OF PHOSPHORUS POWDER COLLECTED IN EXHAUST TREATMENT
SYSTEM OF STEEL INDUSTRY

The dust collected in the exhaust treatment system of blast furnace has disposal problems due to large quantities
and potential environmental pollution. This study was done to determine the physical, chemical and mineralogical
characteristics of the dust collected in the balloon used to treat the exhaust from the blast furnace of a steel plant
and assess its ability to adsorb phosphorus to determine the adsorption isotherm that best fit the data. The total
concentration of Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, Fe, Al, Mg, Ca, K and P was determined using atomic absorption
spectrophotometry after nitric-perchloric digestion of the sample. The mineralogical analysis was done with the help
of a X-ray diffractometer. The residue predominantly consisted of hematite and magnetite containing high levels of
Fe, Ca, Cr and Mg, and had high pH, and high phosphorus adsorption capacity. The Langmuir and Freundlich models
fitted the data reasonably well to represent the adsorption isotherm.
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INTRODUCAO

A destina¢do inadequada dos residuos solidos,
além da falta de politicas e diretrizes para o seu
gerenciamento, tem sido um dos principais problemas
ambientais com o qual o setor sidertirgico tem se
deparado, nos tltimos tempos.

A coleta do p6 em sistemas de tratamento
dos efluentes atmosféricos do alto-forno (residuo
Charcok) ¢, geralmente, feita a seco. Em razao da
grande quantidade de material particulado que ¢
captada nesses sistemas que, segundo o Projeto Minas
Ambiente (1998), estd entre 28 e 45 kg t! de gusa
produzido, torna-se necessario o desenvolvimento
de tecnologias para sua reciclagem, utilizagdo ou
destinacdo final adequada. Atualmente o p6 coletado
tem sido conduzido a aterros industriais, concorrendo
para diminuicao de sua vida util.
Martins  (2003),
constituicdo quimica do p6 coletado no sistema de
tratamento de efluentes atmosféricos de alto-forno,
encontraram 57% de Fe,O,, 20% de carvao vegetal,
12% de Si0, , 3,0% de CaO ¢ 2,0% de ALO,.

Sabe-se que alguns minerais presentes no solo
ou mesmo em residuos, tais como 6xidos de ferro
e aluminio, apresentam significativa capacidade
de adsor¢do de contaminantes idnicos (NOVAIS
et al., 2007). O p6 de minério de ferro, da mesma
forma como grande parte dos solos brasileiros, ¢
um residuo rico em oxidos de ferro e, como tal,
possuidor de caracteristicas fisico-quimicas que
possibilitam a adsor¢ao de poluentes, dentre eles
fosforo (NOVALIS et al., 2007) e metais pesados
(MATOS et al., 1999).

Em sistemas de tratamento de aguas residuarias,
muitas vezes a remocao de fosforo ¢ dificil e onerosa,
por isso, o desenvolvimento de técnicas alternativas
para sua remogdo torna-se recomendavel. O residuo
solido captado nos sistemas de controle de poluigdo
atmosférica em industrias siderurgicas (Charcok)
pode ser usado para este fim, tendo em vista suas
caracteristicas mineralogicas (rico em o&xidos de
ferro) e quimicas, que indicam a possibilidade de
eficiente remogao, por adsor¢do, do fosforo presente
na agua residuaria.

A adsor¢do de fosforo ¢ um fenémeno pelo qual
formas soltveis de P tornam-se insoltveis, por meio
de ligacdes eletrostaticas ou covalentes, tornando-se
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nao disponiveis para serem absorvidos pelas plantas
(NOVAIS et al., 2007) ou serem lixiviadas até aguas
subterraneas. A magnitude deste fendmeno depende
da natureza e da quantidade de sitios disponiveis
na superficie dos minerais e, de acordo com
Hernandes e Meurer (1998), quanto menor o grau
de cristalinidade do mineral maior sua reatividade
quimica com os fosfatos. O grau de cristalinidade
dos coloides afeta diretamente a capacidade sortiva
de oxidos de Fe e Al, atribuindo-se aos Oxidos
amorfos, por possuirem uma maior superficie
especifica e, por conseguinte, maior quantidade de
sitios de adsor¢do, grande importancia na adsorc¢ao
de P (MOREIRA et al., 2006).

Isotermas sdo equagdes matematicas utilizadas
para descrever as relagdes entre o teor de determinado
elemento quimico adsorvido e sua concentragdo
remanescente na solucao de equilibrio (DIAS ef al.,
2001; MOREIRA et al., 2009), com o objetivo de
proporcionar estimativas das quantidades adsorvidas
no material solido. Para se determinar os parametros
dos modelos de isotermas, faz-se necessaria a
realizagdo de ensaios, nos quais solugdes contendo
diferentes concentracbes do ion ou substincia
em estudo sdo adicionadas ao material soélido,
permanecendo em agitagdo por periodos maiores que
8 horas.

O modelo de isoterma de Langmuir baseia-se, por
exemplo, na hipotese de que a sorcdo se resume a
uma unica camada de moléculas da substancia sobre
a superficie das particulas sélidas (COSTA, 2002). A
relacdo entre a concentragdo da substancia sorvida e
a concentracdo de equilibrio da mesma na solugao
¢ fundamentada no equilibrio estabelecido entre as
velocidades de sor¢do e de dessor¢do (FONTES et
al.,2000).

As isotermas de adsorcdo de Freundlich e de
Langmuir tém sido frequentemente utilizadas em
estudos de adsor¢ao de nutrientes no solo, porém, em
estudos de mobilidade de solutos, as equagoes linear,
potencial (Freundlich) e logaritmica (Temkin) tém
sido mais empregadas, haja vista a maior simplicidade
quando da solugdo analitica das equagdes diferenciais
(FONTES et al., 2000).

A isoterma de Freundlich é descrita utilizando-se
o modelo:

log Cs =N x log Ce + log K (1)
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ou,
Cs=Kx CeN )
em que

Cs =massa de substancia sorvida na fase solida por
unidade de massa seca de solidos do meio poroso
(mg g™);

Ce = concentracdo do soluto na solucdo de
equilibrio (mg L);

K e N = sio coeficientes que dependem do soluto,
natureza do meio poroso e condi¢des do ambiente.

A expressdo matematica correspondente a
isoterma de Langmuir ¢ da forma (CIOLA, 1981):

Cs = CE xQx Kl 3
> 7 1+ CE x KI) )
em que

Kl = ¢é uma constante relacionada com a energia de
adsor¢do (L mg™');

Cs = concentragao de equilibrio sorvida pelo so6lido
(mg g™);

Ce = concentracao de equilibrio da substancia em
solugdo (mg L™);

O = capacidade de sor¢do do solo em relagdo a
substancia de interesse (mg g™').

Muitos s@o os trabalhos na literatura que utilizam
isotermas de adsor¢do para estudar o fendmeno de
adsorcdo de P nos mais variados tipos de solos
(ROLIM NETO et al., 2004; MOREIRA et al.,
2006), porém, em poucos ha referéncia a adsor¢ao
em residuos s6lidos. Em vista disso, pouco se sabe
sobre a capacidade de materiais ricos em 6xidos
de ferro, tal como o po6 coletado em sistemas de
tratamento dos efluentes atmosféricos da produgdo
do gusa, na remog¢ado de fosforo. Esta informagao
pode se tornar importante caso se queira remover
fosforo de agua ou aguas residuarias de processos
industriais ou de atividades agropecuarias.

O objetivo com a realizagdo deste trabalho foi
caracterizar fisica, quimica e mineralogicamente
e avaliar a capacidade do p6 coletado no sistema
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de tratamento do efluente atmosférico de alto-
forno de industria sidertrgica em adsorver fosforo,
obtendo-se a isoterma de adsor¢do que melhor
ajuste proporcionar aos dados obtidos.

MATERIAIS E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratorio
de Solo e Residuos Soélidos do Departamento de
Engenharia Agricola, Universidade Federal de
Vicosa.

O residuo soélido ferroso utilizado como
adsorvente  foi  coletado da  GERDAU
ACOMINAS, sidertrgica situada no municipio
de Rio Branco-MG. Para caracterizacao do residuo
(p6 de alto-forno) foi feita uma analise mineralogica,
utilizando-se um Difratdometro de raio X, tubo de
Cobalto (comprimento de onda de 1,7889 A), marca
Panalytical, modelo XPERT-PRO.

A analise fisica resumiu-se na obten¢do da massa
especifica do material, determinada com a pesagem
de um volume conhecido do material seco.

A analise quimica foi constituida pela medigao do
pH em agua (1:2,5) e quantificacdo da concentragdo
total de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, Fe, Al, Mg, Ca,
K e P, obtida por meio de digestao nitrico-perclorico
(propor¢ao 3:1) da amostra e quantificacdo
da concentragdio em solu¢do utilizando-se
espectrofotometria de absor¢do atdmica.

Para obtengdo das isotermas de adsorgdo,
adicionou-se a 2,5 g do residuo 20 mL das solugdes
de fosforo (10, 20, 50, 100, 200, 250, 300, 350, 400,
450, 475, 500, 800 e 1200 mg L' de P), preparadas
com KH,PO, dissolvido em solugdo de CaCl,
0,01 mol L', conforme recomendado por Alvarez,
V. (1982) para analise de fosforo remanescente
em solos. Entretanto, possivelmente em razao da
precipitacdo do fosforo com o célcio colocado em
solucdo, o que interferiu nas determinagdes, optou-
se, neste trabalho, em utilizar agua destilada, ao
invés de CaCl,, no preparo das solugdes de P.

As suspensdes foram colocadas em agitador
vertical, por 8 horas, e posteriormente centrifugadas
a 3000 rpm, por 10 minutos. O sobrenadante foi
coletado para quantificacdo da concentracdo de
fosforo na solucao de equilibrio. Foram obtidas 4
repetigoes das suspensdes preparadas com a adigdo
das referidas solugdes de P.
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A concentracdo de P no sobrenadante foi obtida
pelo método fosfo-molibdilico e medi¢do da cor em
espectrofotometro (EMBRAPA, 1997). A quantidade
de fosforo adsorvida no pé de minério de ferro
foi considerada como sendo a diferenca entre as
concentragdes iniciais € na solucao de equilibrio.

As equagdes relativas aos modelos matematicos
de isotermas de Langmuir, Freudlich e Temkin foram
ajustadas aos dados experimentais. Com base nos
coeficientes de determinagao, avaliou-se o ajuste dos
modelos aos dados obtidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O diagrama relativo a  caracterizagdo
mineralogica do pd coletado no sistema de tratamento
de efluentes atmosféricos do alto-forno de sidertirgica

estd apresentado na Figura 1. Com base no que consta
neste diagrama, pode-se verificar que o residuo ¢
constituido, em termos mineralogicos, por hematita
(maior parte), magnetita, pirita e silicatos. A exce¢io
dos ultimos, os outros minerais tém o ferro como
constituinte basico.

Ahematita, magnetita sdo provenientes do minério
de ferro, enquanto a pirita ¢ proveniente do coque
(carvdo mineral), podendo a silica ser proveniente tanto
do minério de ferro, como do coque como do calcario,
insumos utilizados na producéo do gusa.

A caracterizacdo fisica e quimica do residuo
esta apresentada no Quadro 1. A massa especifica do
material, em razdo da condi¢do de po, se aproxima
a do solo, ficando bem abaixo da normalmente
encontrada em hematita e magnetita, que esta entre
4,1 e5,2 gcm? (MATOS, 2009).

2000

Hm
Hm - hematita
Mg - magnetita
Py - silicato
FeS, - pirita
1000 -
Hm
Hg Py
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Posigio (D 2Theta)

Figura 1. Diagrama do Difratometro de Raio X obtido na andlise mineralogica do p6 coletado no sistema de
tratamento de efluentes atmosféricos do alto-forno de industria siderurgica.

Quadro 1. Caracterizacdo fisica e quimica (concentragao total) do p6 coletado no sistema de tratamento
dos efluentes atmosféricos do alto-forno da industria sidertrgica

p pH P K Ca Mg Fe Cd Cr Cu  Mn Ni Pb Zn Al
gom® gke'
1,10 11,13 0,52 253 5276 16,03 18229 N.D. 21,89 059 440 047 0,05 027 0,67

p —massa especifica do residuo
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Avaliando-se os resultados obtidos na analise
quimica do residuo, pode-se verificar que se trata de
um material de carater basico, possivelmente em
decorréncia da presenga de CaO na mistura. Além disso,
verifica-se que possui altas concentragdes de Fe, Ca,
Cre Mg. Embora existam concentragdes relativamente
altas de metais pesados, ha de se considerar que estas
se referem aos totais, ndo estando esses metais, na sua
maior parte, facilmente disponiveis.

Com base nos resultados obtidos nos ensaios
de isotermas de adsorcao (Figura 2), verificou-
se grande afinidade entre o fosforo e os sitios de
adsorgdo existentes na superficie do residuo, o que
pode ser explicado pela reconhecida capacidade de
minerais de ferro (hematita e magnetita), presentes
em altas concentragdes no residuo, em adsorver
fosforo com alta energia.

Na avaliagdo dos coeficientes de determinagao
das equagdes das isotermas, verificou-se que os
melhores ajustes aos dados foram obtidos quando
utilizados os modelos de Freundlich e Langmuir,
estando as equagdes ajustadas e seus coeficientes
de determinagdo apresentados abaixo:

O coeficiente de determinagdo (R?) de 0,7161
indicou ajustamento razoavel da isoterma de
Langmuir aos dados, mas como, no caso do
fosforo, tem sido o modelo matematico mais
utilizado, optou-se por apresentar apenas essa
curva na Figura 2.

O parametro ajustado K/, que ¢ a constante
relacionada com a energia de adsorcdo do
P no residuo, foi de 18,98 L mg!' e O, que ¢é a
capacidade de sor¢do do mesmo em adsorver P
foi de 7,11 mg g’

A capacidade maxima de sor¢ao (Q) de P no
residuo pode ser considerada alta. Em alguns
Latossolos de cerrado, ricos em oxidos de ferro,
a capacidade maxima de adsor¢do de P pode
superar a 2 mg cm” de P (KER, 1995). Fazendo-
se uma comparag¢ao entre as capacidades de sor¢ao
dos oxidos de ferro (Fe,O,) no residuo, que € de
26%, conforme calculo efetuado com base na
concentracdo de ferro apresentada no Quadro 1,
e o valor de 2 mg cm?, citado como referéncia
para latossolos contendo 15 % de oxidos de
ferro, verifica-se que a capacidade de sor¢ao dos
primeiros é cerca de o dobro da referida para
o latossolo (considerando-se massa especifica
proxima de 1,0).

A capacidade de adsorcao de P pelo po coletado
no sistema de tratamento de efluentes atmosféricos
de industria sidertirgica ¢ importante indicativo
de sua potencial utilizagdo na remocdo deste
poluente em, por exemplo, aguas residuarias ou
aguas superificiais eutrofizadas, tendo em vista que
poderdo ser utilizadas como resinas trocadoras de
ions ou filtros adsortivos na remocao deste poluente.

Freundlich:
Cs =4,77621 x Ce219408
R2=0,6907 4)
Langmuir:
_ Cex710617%1898374
ST (l+ Cex1898374)
5
R2=0,7161 )
-9
o8
£y
©
-'g 6 -
25
®
S 4
x§ 3
‘g 2
(%)
g 1
©4 : ;
0 50 100

150 200 250

Concentragao na solugao de equilibrio (mg L'1)

Figura 2. Curva isoterma de adsor¢ao de fosforo ajustada - modelo de Langmuir.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se
concluir que:

e O po6 coletado no sistema de tratamento dos
efluentes atmosféricos de industria siderargica
apresentam altos teores de Fe, Ca, Cr e Mg,
além de alto pH;

e A constitui¢do mineraldgica predominante ¢ a
hematita ¢ a magnetita;

e Os modelos de Langmuir e Freundlich se
ajustaram razoavelmente bem aos dados para
representar a isoterma de adsor¢do de fosforo
no residuo coletado no sistema de tratamento
dos efluentes atmosféricos do alto-forno; e

e O residuo apresentou alta capacidade de
adsorcao de fosforo, podendo ter potencial
utilizacdo em sistemas de remocao de fosforo
de 4guas residuarias.
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