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Escoria de aciaria na reducgéo da solubilidade e lixiviagdo de manganés em
areas contaminadas

Imaking slag to reducing the solubility and leaching of manganese in contaminated areas

Ana Carolina Callegario Pereira' Nelson Moura Brasil do Amaral Sobrinho"

Nelson Mazur" Ricardo Valcarcel"

RESUMO

A escéria de aciaria é um rejeito da produgéo do ago
e possui propriedade corretiva da acidez do solo, podendo reduzir
consequentemente a mobilidade de elementos trago. O trabalho
objetivou avaliar a capacidade do residuo industrial escoria de
aciaria em reduzir a solubilidade e lixiviagdo de Mn em residuos
contaminados. No Laboratério de Poluigdo de Solos da UFRRJ
(Seropédica-RJ), foram realizados ensaios de lixiviagdo em
colunas usando trés residuos contaminados com Mn, denominados
G1, G2 e G3 e duas doses de residuo inertizante (escéria de
aciaria). Nas colunas, foi aplicado um volume de agua conhecido e
constante que simula a precipitacdo maxima ocorrida nos ultimos
17 anos na regido onde foi coletado o residuo. A maior dose do
residuo de escoria de aciaria (6%) reduziu a solubilidade do Mn
a valores inferiores ao limite maximo permitido pela ABNT, nos
grupos G1, G2 e G3, sendo que o tratamento com 6% escéria
de aciaria + barreiras quimicas foi o mais eficiente na redugéo
da lixiviagdo de Mn em todos os grupos de residuos estudados.
Portanto, os resultados evidenciaram a eficiéncia da escéria de
aciaria na redugéo da solubilidade e lixiviagdo do Mn, em todos
os residuos.

Palavras-chave: residuos industriais, conten¢éo quimica, elemento
traco, material inertizante.

ABSTRACT

Steelmaking slag is a waste of steel production and
has owned corrective soil acidity and may consequently reduce
the mobility of trace elements. The research aimed the capacity
of industrial waste steelmaking slag to reduce the solubility
and lixiviation of Mn in contaminated soil. In the Soil Pollution

Fabiana Soares dos Santos'v

Laboratory of the UFRRJ (Seropédica-RJ), leaching experiments
were carried using three different residues contaminated with Mn,
and two doses of the inertizant residues steelmaking slag. In the
columns were applied a known and constant volume of water,
established to simulate the maximum precipitation occurred in the
last 17 years, in the region where the residue was collected. The
highest dose of steelmaking slag (6%) reduced the Mn solubility
below the maximum allowed by ABNT, for G1, G2 and Ge, and
the treatment with 6% steelmaking slag + barriers chemical was
the most effective in reducing the leaching of Mn in all groups.
Therefore, the results showed the efficiency of steelmaking slag in
the reduction of Mn solubility and lixiviation in all residues.

Key words: industrial wastes, chemical containment, trace
elements, inertizant material.

INTRODUCAO

O elevado volume de residuos gerados na
siderurgia requer a permanente busca de alternativas
para o seu destino, que resultem em uma menor
agressdo ambiental e um menor dispéndio de recursos.
O interesse na remediacdo de solos e substratos
contaminados por elementos traco é relevante em
funcdo dos seus efeitos negativos. Elementos traco no
solo podem comprometer a cadeia alimentar, assim
como serem lixiviados ao lencol freatico, ampliando
a area de contaminacao e prejudicando a qualidade
das aguas subterraneas (FUNGARO et al., 2004).

O Mn €é um elemento essencial para
0s microrganismos do solo e plantas. No entanto,
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concentragdes acima dos limites ideais podem
trazer sintomas de toxicidade aos seres vivos,
sendo a reducdo do pH um dos fatores que mais
contribuem para o aumento da sua biodisponibilidade
(ALLOWAY, 1995).

A imobilizagdo quimica é uma forma
de contengdo de Mn e consiste em minimizar a
migracdo de contaminantes e sua toxicidade (BASTA
& MCGOWEN, 2004). Os produtos utilizados para
essa imobilizacdo podem ser considerados agentes
inertizantes. O uso de agentes inertizantes em solos
contaminados geralmente tem o intuito de aumentar
a complexacdo de elementos traco na superficie
das particulas do solo, principalmente naquelas
compostas de 6xidos, hidroxidos e 6xi-hidroxidos de
Fe e Al, e de precipita-los na solu¢do (CASTALDI
et al., 2005; TREVIZAM et al., 2010). Segundo
a estratégia de contencdo quimica, ndo ocorre uma
redugdo efetiva do contaminante, mas 0s riscos
a salde e ao ambiente s80 minimizados a niveis
aceitaveis por uma manipulagéo fisica ou quimica da
area contaminada (MESQUITA et al., 2006).

Segundo AGOURAKIS et al. (2006),
a solubilidade dos metais toxicos € estabelecida
principalmente pelas propriedades fisico-quimicas
do solo, sendo os parametros de maior influéncia o
pH, a presenca de substancias organicas e inorganicas
formadoras de complexos e, também, a concentragdo
e espécie quimica do metal presente. Entre as
propriedades do solo, o pH é o parametro que mais
influencia a solubilidade de metais, sendo que o pH
neutro e ligeiramente alcalino favorece a imobilizacéo
de elementos traco catidnicos no solo, pois 0 metal
esta sujeito a precipitacdo com hidréxidos, carbonatos
e fosfatos, diminuindo sua biodisponibilidade e
lixiviacdo para as aguas subterraneas (AGOURAKIS
et al., 2006).

A escoria de aciaria € um rejeito da
producdo do ago e possui, em sua coOmposicéo,
elevados teores de Oxido e silicato de calcio, além de
propriedade corretiva de acidez dosolo (PRADOetal.,
2003). Com o objetivo de estudar o efeito da escoria
de aciaria na producdo vegetal, MAGALHAES et
al. (2012) concluiram que o uso desse rejeito, por
causa do seu elevado pH, foi eficiente na reducgéo da
biodisponibilidade de elementos traco, propiciando
um melhor desenvolvimento de plantas de eucalipto.

O trabalho objetivou avaliar a capacidade
do residuo industrial escoria de aciaria, oriundo da
CSN, em reduzir a solubilidade e lixiviagdo do Mn
em residuos contaminados.

MATERIAL E METODOS

Os residuos contaminados utilizados
neste trabalho sdo provenientes de escavacOes de
solo, realizadas para instalar colunas de brita com
0 objetivo de aumentar a sustentacdo do patio de
minério do Porto de Itaguai (Itaguai-RJ). A area esta
localizada proxima ao aterro de residuos perigosos,
com elevadas concentracfes de Mn e outros
elementos trago (SANTOS et al., 2007) gerados pela
Cia Mercantil e Industrial Inga. Esses residuos foram
dispostos em 9 pilhas, no patio da CSN, totalizando
um volume de 149.650m3, o que inviabilizava a
continuacdo das obras de ampliacdo da capacidade de
suporte do Porto.

Foram coletadas amostras das nove pilhas
de residuos, repartindo-se as pilhas em trés partes
iguais, extraindo-se amostras em trés alturas relativas
aos tercos inferior, médio e superior das pilhas,
segundo Norma 10007 (ABNT, 2004a). Essas nove
pilhas de residuos foram agrupadas por semelhancas
nas caracteristicas fisicas e quimicas (analise
granulométrica, pH e teores de Mn no solubilizado),
resultando em trés grupos de residuos (G1, G2 e G3)
nos quais foram realizados os estudos.

Apo6s a homogeneizacgdo dos setores para
a formacdo dos grupos (G1, G2 e G3), esses residuos
foram umedecidos a 80% da capacidade de campo
e permaneceram incubados por 10 dias. Amostras
foram coletadas, secas ao ar, destorroadas, trituradas
em almofariz de agata e peneiradas, utilizando uma
peneira com abertura de 2mm para determinagéo
da analise granulométrica, segundo (Tabela 1). Para
determinacdo de teores pseudototais de elementos
traco, essas amostras foram passadas em peneira
com abertura de 210um para a realizacéo da digestéo
com agua régia (EPA, 1986). Foi também realizado
ensaio de solubilizagdo, segundo a norma NBR
10006 (ABNT, 2004b), na qual se verificou que
as concentracbes de Mn no extrato solubilizado
encontravam-se acima dos limites permitidos pela
ABNT, 2004c (Tabela 1). O menor valor de pH
observado no G1 (3,9) favoreceu maior solubilizagéo
de Mn presentes em sua constituicdo em relacéo aos
residuos dos grupos G2 e G3 (Tabela 1).

Caracterizagdo do residuo inertizante

Como inertizante, foi usado o residuo
escoria de aciaria (EA), que é um residuo alcalino,
com pH de 12,3, contendo: 42% de CaO; 4,7% MgO;
36% SiO,, e tem a fungdo de reduzir a solubilidade
de elementos traco catidnicos pelo aumento do
pH. Amostras desse residuo foram trituradas em
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Tabela 1 - Teores pseudototais de elementos traco (mg kg™), pH, concentragio de Mn no extrato solubilizado (NBR 10006) e composigio
granulométrica nos residuos removidos do patio de estocagem de minério da CSN (G1, G2 e G3).

Grupos Zn Mn Pb Cd Mn sowbilizade iy em H,0  areia silte Argila
mg kg™ %

Gl 814,0 302,5 54,0 18 21,1 3,9 54 25 21

G2 1287,0 265,0 31,6 0,5 18,5 4,6 55 20 25

G3 739,0 410,0 34,6 3,3 10,0 6,7 62 21 17

10s valores correspondem a média de cinco repeticdes.

Limite de Mn no solubilizado (0,1mg kg™) segundo ABNT, 2004c.

almofariz de 4gata e passadas por peneira de malha
de nylon com abertura de 210um para a digestdo com
agua régia (EPA, 1986). Os teores pseudototais de Zn,
Pb e Mn na escéria de aciaria foram: 109,50; 77,92 e
195,00mg kg, respectivamente.

Tratamentos para inertizagdo de Mn

Para se definir a propor¢do adequada
da EA, foi realizada uma curva de neutralizacéo,
que consistiu em adicionar quantidades crescentes
de EA ao solo contaminado, na proporgdo de: 1%;
2%; 3%; 4%; 5%, e 6% do residuo alcalino. Essa
mistura permaneceu incubada com uma umidade
correspondente a 70% da capacidade de campo por 7
dias até a estabilizacdo do pH. Verificou-se que, para
atingir os valores de pH 6 e 7, foi necessario adicionar
as doses de 4% e 6% de EA, respectivamente, para 0s
substratos G1 e G2.

Os tratamentos utilizados foram: 100%
Grupo (testemunha); 96% Grupo + 4% EA; 94%
Grupo + 6% EA,; e 94 % Grupo + 6% EA + Barreiras
quimicas de EA (6%). Para cada tratamento, foram
realizadas cinco repeticoes.

As barreiras quimicas correspondem a
camadas de inertizantes adicionadas entre camadas
de tratamentos nas colunas. Sua funcdo foi de
potencializar o efeito dos tratamentos na redugéo da
solubilidade de Mn, quando este for lixiviado pela
passagem da &gua no sistema.

Foram retiradas amostras de todos 0s
tratamentos, com exceg¢do dos que contém as barreiras
quimicas, para realizacdo do ensaio de solubilizagdo,
segundo NBR 10006 (ABNT, 2004b).

Ensaio de lixiviagdo em coluna

O ensaio de lixiviacdo de Mn foi realizado
em colunas de vidro, com a base em forma de “V”
para facilitar o escoamento da &gua adicionada.
Cada coluna possui se¢do transversal quadrada de
lado 0,15m e altura 0,7m. Uma mangueira plastica
foi colocada no fundo da coluna, para a saida de

percolado. Nas colunas previamente lavadas e
descontaminadas, foram adicionadas brita para
evitar perda de substrato pela base. A brita também
foi lavada e descontaminada com solucdo de acido
cloridrico 5%.

Cada coluna foi preenchida com uma
massa de 6kg de residuo tratado. Nos tratamentos em
que foram utilizadas barreiras quimicas, estas foram
dispostas da seguinte maneira: apds a colocagdo de
2kg de residuo tratado, foi adicionada 50% da dose
de EA, isto &, 3%, uniformemente sobre esta camada.
Posteriormente, mais 2kg de residuo tratado e os 3%
restantes da dose de EA e, finalmente, sobre esta
barreira, a Gltima camada de 2kg de residuo tratado.
Cada porcéo de um quilo foi homogeneizada em um
saco plastico, por meio de movimentos circulares, e
transferida para dentro da coluna.

Ao se atingir 6kg em cada coluna, foi
adicionada agua referente a 80% da capacidade de
campo e o material permaneceu incubado por dez
dias. Para a determinacdo da quantidade de agua a
ser percolada nas colunas, foi realizado um estudo
de distribuigdo da precipitagdo dos Ultimos 17 anos
na area para caracterizar situagdes de precipitacao
pluviométrica mais criticas, que poderiam influenciar
a lixiviagdo de elementos quimicos no solo. Foi
analisado um periodo de retorno que variou de 2 a
50 anos e estabeleceu-se 50 anos como um periodo
mais critico. De acordo com os dados climatoldgicos,
foi adicionado, no primeiro dia do ensaio, uma
quantidade de &gua equivalente a uma chuva de
250mm dia? (5,6L coluna® dia?), correspondente ao
volume de precipitagdo maxima, e 1/5 deste volume
a cada dia (1,1L coluna® dia?), durante cinco dias,
totalizando seis dias de ensaio para os trés grupos
(G1, G2 e G3).

Para a adicdo da &gua no sistema foi
determinada uma altura constante, chamada de
“cabeca hidraulica”, para manter a mesma pressdo da
agua em cada coluna. A cabeca hidraulica ficou a 5cm
da camada superficial dos tratamentos nas colunas, e 0
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volume de agua a ser utilizado a cada dia foi colocado
de maneira constante, mantendo a cabeca hidraulica
até a adicdo total da agua.

Para a captacdo do lixiviado de cada
coluna, foram utilizados frascos com capacidade
de 200mL, até que todo volume adicionado fosse
captado a cada dia. De acordo com a quantidade total
de agua adicionada ao sistema, foram utilizados, para
cada grupo, 59 frascos, sendo 29 frascos no primeiro
dia e seis frascos a cada um dos cinco dias seguintes
de coleta.

As concentragbes de Mn nos extratos
dos tratamentos e no lixiviado das colunas foram
analisadas por “Plasma Acoplado Indutivo/
Espectroscopia de Emissdo Optica” (ICP-OES),
utilizando um aparelho Perkin-Elmer, modelo
Optima 3000, com limite de deteccdo (LD) de
0,010mg kg*' e limite de quantificacdo (LQ) de
0,500mg kg para Mn nos extratos da digestdo de
solo e com LD de 0,003mg L* e LQ de 0,010mg L%,
para Mn nos efluentes coletados nas colunas de solo.
O limite de deteccdo (LD) do método foi calculado
pela média dos valores dos brancos mais trés vezes
0 desvio-padrdo do branco de todas as analises
(10 repeticdes). Para a validacdo da determinacédo
do teor pseudototal de Mn no solo, utilizou-se um
material certificado de referéncia (NIST SRM 2709,
San Joaquin Soil), obtendo-se uma recuperacdo de
95%, estando dentro dos limites estabelecidos pelo
programa WEPAL-ISE e dos intervalos admitidos
pelo NIST como normais para a amostra SRM 27009.
O delineamento experimental usado foi inteiramente
casualizado comparando o efeito da adi¢éo de escoria
de aciaria dentro de cada grupo de residuo. As analises
estatisticas foram feitas utilizando-se o teste de Tukey
a 5% para comparar médias na concentracao de Mn,
no extrato solubilizado, em cada grupo de residuos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Concentracdo de Mn no solubilizado dos grupos (G1,
G2 e G3) nos tratamentos

A maior dose do residuo inertizante escoria
de aciaria reduziu a solubilidade do Mn a valores
inferiores ao limite maximo permitido (ABNT,
2004c), nos grupos G1, G2 e G3 (Tabela 2).

O tratamento G1 + 6% EA reduziu a
concentra¢do de Mn no solubilizado do G1 em 422
vezes e 1.848 vezes no G2. A escoria de aciaria elevou
0 pH dos solos, causando a reducgdo da solubilidade
do Mn. Segundo TREVIZAM et al. (2010), o pH é
um importante fator que controla a mobilidade de
elementos trago no solo, influenciando diretamente a

Tabela 2 - Concentragdo de Mn no extrato solubilizado (NBR
10006) dos residuos removidos do patio de estocagem
de minério da CSN (G1, G2 e G3), nos tratamentos
com diferentes porcentagens de escéria de aciaria.

Tratamento Mn*
mg L*
G1 (testemunha) 21,11a
G1 + 4%EA 0,94b
G1 + 6%EA 0,05¢
G2 (testemunha) 18,48a
G2 + 4%EA 0,31b
G2 + 6%EA 0,01c
G3 (testemunha) 9,96
G3 + 4%EA nd
G3 + 6%EA nd

"Médias seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente
pelo Teste de Tukey, P<0,05, entre as diferentes doses de escéria
de aciaria dentro de cada grupo (G1, G2 e G3).

nd= ndo detectado.

EA - Escoria de Aciaria.

Limite ABNT, 2004b (0,1mg L™)

dindmica de carbonatos e fosfatos do solo, o balanco
de cargas dependentes de pH e, consequentemente,
a solubilidade de elementos traco. A importancia do
pH na dindmica de Mn em um substrato foi avaliada
por SILBER et al. (2008), que observaram que a
sua solubilidade foi predominantemente controlada
por reacdes dependentes de pH e, em valores de
pH abaixo de 6,0, a solubilidade de Mn aumentou
significativamente. Para o G3, o tratamento com a
menor dose de escdria de aciaria (4%) ja foi suficiente
para reduzir as concentracfes de Mn no solubilizado
para valores inferiores ao limite maximo permitido.
O grupo G3 apresenta as menores concentracdes de
Mn no solubilizado e maior valor de pH, quando
comparado aos outros grupos (Tabela 1).

Ensaio de lixiviagdo em coluna

A concentracdo de Mn nos lixiviados
na testemunha do grupo G1 variou de 291mg L*,
no primeiro volume (V01), a 15mg L* no altimo
(V59) (Figura 1a). As elevadas concentracdes de Mn
lixiviadas nas colunas predizem elevados potenciais
de contaminacdo de camadas subsuperficiais de solo
e aquiferos.

As maiores concentraces de Mn no
lixiviado ocorreram nos primeiros volumes lixiviados
(Figura 1a), correspondendo a um volume de chuva
de 250mm dia?, tendendo a se estabilizar apds os
seguintes. Nos tratamentos G1+4% EA; G1+6% EA;
G1+6% EA + BQ as variacdes entre (V01 e V59)
foram, respectivamente: 172mg L* a 1,5mg L7%;
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Figura 1 - Concentracéo de Mn nos volumes coletados dos efluentes dos residuos removidos do patio de estocagem de minério
da CSN (G1, G2 e G3), nos tratamentos com diferentes porcentagens de escoria de aciaria.
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36mg L' a 02mg L% 16mg L*a 0,0mg L. O
tratamento G1 + 4% EA reduziu a concentracdo de
Mn do G1 em 41% no (V01) e em 40% no (V59),
quando comparado a testemunha. O tratamento G1 +
6% EA de 88% no (V01) e em 100% no (V59). Para
o tratamento G1 + 6% EA + BQ, essa reducdo foi
bastante pronunciada, atingindo 94,5% para o (VO1) e
100% para (\V59). Neste tratamento, a partir do (V17)
as concentracdes de Mn nos efluentes foram iguais
ou inferiores a 0,1mg L. Entretanto, para o G1 sem
tratamento, a concentracdo de Mn no (V59) ainda
foi elevada, evidenciando a eficiéncia dos residuos
inertizantes na reducéo da mobilidade deste elemento.

Diversos estudos corroboram aimportancia
do pH na reducgdo da mobilidade de elementos traco
no solo (NASCIMENTO et al., 2002; PUPATTO et
al., 2004; AGOURAKIS et al., 2006; SANTOS et al.,
2007). O G1 é o grupo que apresenta a maior acidez
e maior concentragdo de Mn no solubilizado, com
valor médio de 21,11mg L™ (Tabela 1). A simulagdo
realizada através de uma chuva acumulada de
500mm, a partir da saturacéo do solo, apresentou uma
capacidade de solubilizacdo superior ao do préprio
teste de solubilizagdo. Mesmo nessas condi¢des muito
criticas, o tratamento G1 + 6% EA + BQ conseguiu
reduzir a concentracdo de Mn, a partir do (V17)
(Figura 1a), a valores abaixo do maximo permitido
(ABNT, 2004c). Essa redugdo na concentracdo de
Mn no solubilizado ocorreu, possivelmente, pelo
aumento das rea¢des de precipitagdo do Mn na forma
de carbonatos (ALLOWAY, 1995), além da adsorcéao
especifica na superficie dos cristais de argila e éxidos
de ferro e aluminio, favorecidas pela elevagéo do pH
de 3,6 para 7,0, nesse tratamento, e a presenca de
barreiras quimicas (EA).

Os resultados encontrados para G2
(Figura 1b) foram semelhantes ao G1, entretanto,
pode-se observar neste grupo, uma maior eficiéncia
dos tratamentos quando comparados com Gl
(Figura 1a), possivelmente devido aos menores
teores pseudototais de Mn neste grupo e maiores
porcentagens de argila (Tabela 1), particulas que estdo
diretamente relacionadas com as cargas elétricas do
solo dependentes de pH. A concentragdo de Mn nos
efluentes do G2 sem tratamento variou de 184mg L™
no primeiro volume (V01) a 17mg L* no altimo
volume coletado (V59) (Figura 1b). Nos tratamentos
G2 + 4%EA,; G2 + 6%EA; e G2 + 6%EA + BQ, as
variac@es entre (V01 e VV59) foram, respectivamente:
53mgLtal,8mgL?;9mgL*a0,0mgL?;1,68mgL?
a 0,0mg L. O tratamento G2 + 4% EA reduziu a
concentracdo de Mn do G2 de 81% no (VO01) e de
89,5% no (V59), quando comparado a testemunha. O

tratamento G2 + 6% EA de 97% no (VO01) e de 100%
no (V59). Para o tratamento G2 + 6% EA + BQ,
essa reducdo foi muito elevada, atingindo 99,4% no
(\V01) e 100% no (V59). Neste tratamento, a partir do
(\V15), as concentracfes de Mn nos efluentes foram
iguais ou inferiores ao limite maximo permitido, que
é de 0,1mg L, segundo ABNT, 2004c. O tratamento
G2+6% EA atingiu valores iguais ou inferiores ao
limite maximo permitido a partir do (V42), ratificando
a importancia do pH na imobilizacdo de Mn no solo.

A concentragdo de Mn nos efluentes do G3
(Figura 1c) sem tratamento variou de 124,01mg L no
primeiro volume (V01) a 6,83mg L™ no Gltimo (\VV59).
Nos tratamentos G3+4% EA; G3+6% EA,; e G3+6%
EA+BQ, as variacdes entre (VO1) e (V59) foram,
respectivamente: 3,16mg L a 0,0mg L*; 3,74mg L*!
a 0,0mg L% 0,Img L*a 0,0mg L. O tratamento
G3+4% EA reduziu a concentragdo de Mn do G3 de
97,5% no (V01) e de 100% no (V59), comparado a
testemunha. A concentracdo de Mn, neste tratamento,
atingiu valores iguais ou inferiores ao limite maximo
permitido a partir de (V33). O tratamento G3 + 6%
EA reduziu de 97% no (V01) e de 100% no (V59).
Para o tratamento G3 + 6% EA + BQ, essa reducéo
foi bastante pronunciada, atingindo 99,9% para o
(VO01) e 100% para (V59). Neste tratamento, todos
os efluentes coletados nos tratamentos usando escoria
de aciaria apresentaram concentracfes de Mn iguais
ou inferiores a 0,Img L*. Essa maior eficiéncia na
reducéo da lixiviacdo de Mn ocorreu, provavelmente,
pelo fato de o G3 ser 0 grupo que apresentou maiores
valores de pH (6,7) e as menores concentragdes de
Mn no solubilizado (Tabela 1).

CONCLUSAO

A escdria de aciaria foi eficiente na reducéo
da solubilidade de Mn nos solos estudados, sendo que
o0 tratamento com 6% escoria de aciaria + barreiras
quimicas foi o mais eficiente na redugdo da mobilidade
de Mn em todos os grupos de solos estudados.
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