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Abstract

The recovery of phosphorus present in sewage through chemical precipitation was addressed in this study. The
objective was to evaluate the research trends and the correlations of academic networks related to the use of steel
slag as an alternative source of Ca and Mg in the removal of phosphorus from sewage. The publications between the
years 2017 and 2023 were mapped through the Biblioshiny interface, which is a bibliometrix tool. Among the results
found in the panorama of publications, it was identified that China is the country that published the most during this
period and it was observed that there was a gradual increase in the number of publications over the years. Among
the identified gaps, the lack of crystallographic studies of the precipitates with an approach to the properties of the
crystalline structures formed in the systems, as well as the use of slag with granulometries greater than 20 mm in
reactive filters and systems with operating periods longer than 1 year.
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Resumo

A recuperacdo de fosforo presente no esgoto através da precipitagdo quimica foi abordada nesse estudo. O objetivo foi
avaliar as tendéncias das pesquisas e as correlagdes das redes académicas relacionadas ao uso da escdria de ago como
fonte alternativa de Ca e Mg na remocao de fosforo do esgoto. Mapeou-se as publicagdes entre os anos de 2017 e 2022
através da interface Biblioshiny que é uma ferramenta do bibliometrix. Dentre os resultados encontrados do panorama
das publicagdes, foi identificado que a China é o pais que mais publicou durante esse periodo e observou-se que ocorreu
um aumento gradual do nimero das publicagdes com o passar destes anos. Dentre as lacunas identificadas, destacam-
se a falta de estudos cristalograficos dos precipitados com abordagem das propriedades das estruturas cristalinas
formadas nos sistemas, assim como, a utilizagdo de escdria com granulometrias maiores que 20 mm nos filtros reativos
e sistemas com periodos de operagdes superiores a 1 ano.

Palavras-chave: recuperacio de fésforo, esgoto sanitario, escéria de aco, desfosfatacio e bibliometrix.

Introdugado

O crescimento populacional tem gerado pressdo sobre diversos recursos naturais, ndo sé pela
necessidade de produzir mais alimentos para suprir toda a populacdo, mas também pelo aumento na
producdo de residuos que geralmente sdo descartados de forma inadequadas, principalmente em
regides menos desenvolvidas (Ragnarsdottir et al.,, 2011; Nedelciu et al., 2020). O aumento da
producdo alimenticia depende da utilizacdo dos fertilizantes agricolas, que sdo substancias aplicadas
no solo que atuam na nutricdo das plantas, facilitando o seu crescimento e proporciona o aumento
da produtividade, assim como, a melhora da qualidade do produto final (Prasad, 2009).

Dentre os nutrientes presentes nos fertilizantes, encontram-se os macro e micronutrientes, em que
0s macronutrientes mais importantes para as plantas sdo: nitrogénio (N), fésforo (P) e potdssio (K)
(Mahler, 2004). Segundo Nedelciu et al, (2020), a indisponibilidade dos fertilizantes agricolas,
causada pelo esgotamento das rochas fosfaticas, pode ocasionar a escassez dos alimentos, visto o
crescente e descontrolado aumento populacional. Além disso, a atual invasao da Ucrania pela Russia
agravou ainda mais esse problema com a paralizagao das exportacdes realizadas pela Russia, que é o
maior exportador de fertilizantes do mundo (Simpson, 2022; Osaki, 2022).

Em contrapartida, a urina humana e as fezes presentes no esgoto sanitario contém altos teores
de nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio (K) que podem ser recuperados e usados como fonte dos
nutrientes para as culturas. Por conta dessas caracteristicas, quando o esgoto é tratado de forma
inadequada e é langcado nos corpos recpetores, ocorrem diversos problemas ambientais, como a
eutrofizacdo dos corpos hidricos (Medeiros et al., 2020).

A falta de saneamento basico no Brasil gera uma problematica de salde publica devido as doencas

causadas pelo esgoto n3o tratado. De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), somente 43%
da populacdo brasileira possuem coleta e tratamento de esgoto. Esse valor é pequeno e tem afetado
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além das percas humanitarias, percas também econémicas como maiores gastos do Sistema Unico
de Saude (SUS). Somente em 2015 as doengas infecciosas intestinais foram responsaveis por 2.35%
das internagdes totais no Brasil, isso correspondeu a 0.7% dos gastos, sendo que dessas internagdes
43.4% foram de pessoas com 10 anos ou mais de idade (Paiva & de Souza, 2018).

Um individuo, em uma cidade de porte médio, produz aproximadamente 100 litros de esgoto por
dia e em sua composi¢do estdo presentes em média 200 gramas de fezes e 1 quilogramas de urina
(Andrade Neto, 1997). O esgoto é composto em média por 99.9% de dgua e 0.1% de sdlidos, em
que, 75% desses soélidos correspondem a matéria organica em decomposi¢do. Dentre as
substancias organicas presentes estdo os carboidratos, lignina, gorduras, sabdes, detergentes
sintéticos e proteinas (Qteishat; Myszograj; Suchowska-kisielewicz, 2011).

De maneira geral, o esgoto é constituido por impurezas onde enquadram-se alguns ions comuns,
como fosfato, nitrato, cdlcio, potdssio e magnésio (Dacach, 1991). As concentracdes e cargas per
capita das formas de nitrogénio e fésforo no esgoto variam de acordo com cada localidade. A carga
média de fosforo no esgoto é de 1.2g/hab.d e a média de nitrogénio é de 9.5g/hab.d. Com relagdo a
carga de matéria organica, o esgoto possui DQO entre 100-120g/hab.de DBO entre 50-60g/hab.d.
(Zanqueta, 2007).

O fésforo total do esgoto apresenta-se como fosfatos nas formas organica e inorgéanica. A parte
inorganica que estdo na forma de ortofosfato e polifosfatos, sdo originarios principalmente dos
detergentes superfosfatados e dos produtos de limpeza em geral. O fésforo oriundo dos
detergentes correspondem até 50% da concentracdo total do esgoto. A aplicacdo dos
fertilizantes no solo também sdo responsdveis pelo seu excesso de fésforo nos corpos d’agua
devido serem carreados pela adgua das regides agricolas. J4 a parcela organica é associada a
matéria organica (proteinas e aminodcidos) de origens fisioldgica (Jordao & Pessba, 2011).

No esgoto, as formas predominantes de nitrogénio s3ao o nitrogénio organico e a amonica. O
organico faz parte do grupo da amina, ja a amobnia origina-se principalmente na uréia, que é
hidrolisada e dificilmente encontrada no esgoto. Ambos formatos de nitrogénio sao
determinados pelo método Kjeldahl, denominado Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK). A maior parte
do NTK do esgoto originam-se das fontes fisiolégicas (PROSAB, 2009). Ja o potassio assim como o
fésforo existente no esgoto, sdo provenientes principlamente dos sabdes e detergentes que
possuem em suas composicdes os sais de sddio e potdssio de diversos acidos graxos. O magnésio
e calcio originam-se das excretas humanas (Osério & Oliveira, 2001; Dacach, 1991).

Muitos elementos contidos no esgoto fazem parte da composicdao basica dos fertilizantes

agricolas como os nitratos de cdlcio, amonio e potassio, sulfato de amonio e uréia, superfosfatos
simples, duplo e triplo, cloreto e, sulfato e carbonato de potassio. A recuperacdo desses
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nutrientes e a sua reutilizacao pelas industrias agricolas como fertiliezantes é uma alternativa
ecolégica que contribui para a preservagao das rochas fosfaticas e dos corpos hidricos (Hukari,
Hermann, Nattorp, 2016).

A reciclagem de fdsforo e nitrogénio através da precipitagdo quimica, produzem
majoritariamente os minerais estruvita (MgNH4P04.6H,0) e hidroxiapatita (Caio(POa4)s(OH)2).
Devido as suas composi¢cdes, os mesmos possuem potencial de substituirem os fertilizantes
agricolas comerciais. Além disso, quando esses compostos sdo precipitados com fontes
alternativas de magnésio e calcio, sdo produzidos insumos de boa qualidade, eficazes e de baixo
custo de producao (Carey et al., 2016). Os fertilizantes compostos por calcio e magnésio sdo
utilizados e depositados no solo como corretivos de acidez (Castro et al., 2016), sendo a
hidroxiapatita mais soltivel em um ambiente mais acido, enquanto em condi¢cdes menos dacidas,
ela se torna menos soluvel. Fazendo com que a HAP seja propicia a ser utilizada na correcdo de
acidez do solo (Montalvo; Mclaughlin; Degryse, 2015).

Sob o ponto de vista da economia circular é importante considerar o uso das fontes alternativas
de magnésio e cdlcio na precipitacdo desses compostos. Um exemplo é o uso da escdria gerada
na fabricacdo do aco. De acordo com Gomes et al., (2018), cerca de 170 a 250 milhdes de
toneladas métricas desse coproduto é anualmente gerado em todo o mundo. Devido a grande
guantidade produzida e seu impacto negativo ao ambiente, é importante que as industrias
siderurgicas destinem esse coproduto de forma adequada (Shen; Wu; Du, 2009). Uma possivel
solucdo para esse problema é a utilizacdo desse coproduto no processo de remocao de fésforo
presente no esgoto, isso porque a escdria apresenta ligagdes quimicas que possuem grande
afinidade de adsorcdo quimica com o fésforo (Liu et al., 2019).

A escéria de aciaria LD (BOF) possui em sua composicao alguns elementos caracteristicos como o
FeO, CaO, MgO, Al;0s, SiO;, Cr;03, MnO, P,Os (Yi et al., 2012). Porém, suas caracteristicas
guimicas podem variar conforme as modificacdes dos parametros operacionais durante o
processo de fabricacdo do aco (Yildirim & Prezzi, 2011). O estudo das propriedades mineraldgicas
da escdria podem ser realizados através das analises por difracdo de raio X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Chand; Paul; Kumar, 2016).

Diversos estudos mostram que a utilizacdo de escéria de aco além de ser uma fonte
alternativa de Ca e Mg, gera um viés inovador e de grande importancia para recuperacao dos
nutrientes contidos no esgoto sanitario. Um exemplo, sdo os filtros preenchidos com escéria
de aco (material absorvente) que sdo capazes de desfosfatar e desinfectar o esgoto sanitario
antes do seu descarte nos corpos d’dgua (Dunets; Zheng; Dixon, 2015). Para a eficiéncia do
processo, sdo necessarios o controle/adequacdo de alguns pardmetros operacionais dos
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filtros (reatores) de escéria. Nesses, se destacam o tempo de detenc¢ao hidraulico (TDH), o
modelo do fluxo liquido (Claveau-mallet; Wallace; Comeau, 2011), granulometria e a tipologia
da escoria (Barca et al., 2014; Westholm, 2006).

Todo esse cenario de reciclagem do fésforo contido no esgoto sanitdrio se enquadra no conceito
de inovagao frugal ou engenharia frugal (Ragnarsdottir et al., 2011; Molina-Maturano; Bucher;
Speelman, 2020). A inovagao frugal é associada a sustentabilidade ecoldgica e caracteriza-se pela
diminuicdo dos custos dos produtos e servicos, além de atuar, principalmente, na producdo limpa
com o emprego das técnicas que reduzem os impactos ambientais da atividade humana (Albert,
2019). Com a evolucgdo do conceito de sustentabilidade, busca-se o uso da capacidade humana
em aplicar técnicas que reduzem as quantidades de materiais e dos residuos gerados. Torna-se
necessario que os bens produzidos possam ser reincorporados ao ciclo produtivo, em um
movimento continuo (Geissdoefer et al.,, 2017, Amato Neto, 2011). A remoc¢do dos nutrientes
presentes no esgoto sanitdrio, a partir da sua reciclagem, é uma alternativa sustentavel de
minimizar a problematica da poluicao dos corpos d’aguas e ainda, minimiza a necessidade da
retirada dos nutrientes das suas fontes primarias.

A economia circular, a sustentabilidade e a engenharia frugal estdo intrinsecamente conectadas
e oferecem uma base sdlida para estratégias de desenvolvimento sustentdvel. A economia
circular propde um modelo econ6mico que visa minimizar residuos e maximizar a utilizacdo de
recursos por meio de praticas como reutilizacdo, reciclagem e remanufatura. Esse enfoque reduz
a necessidade de extrair novos recursos, contribuindo para a preservacdao do meio ambiente e
promovendo a eficiéncia na utilizacdo dos recursos disponiveis (Yousaf et al., 2022).

A sustentabilidade, por sua vez, é um principio fundamental que busca atender as necessidades
presentes sem comprometer a capacidade das geracdes futuras de atenderem as suas proprias
necessidades. Ela busca o equilibrio entre os aspectos econdémicos, sociais e ambientais do
desenvolvimento, garantindo a utilizacao responsavel e equitativa dos recursos naturais. Ao
adotar estratégias de economia circular, organiza¢des e sociedades podem avancar em direcdo a
metas de sustentabilidade, mitigando impactos ambientais e promovendo o bem-estar humano
a longo prazo (Tawfik et al., 2022).

A engenharia frugal complementa esses conceitos ao oferecer uma abordagem de design simples,
eficiente e acessivel, frequentemente em contextos de recursos limitados. Por meio da
engenharia frugal, solu¢des inovadoras podem ser desenvolvidas utilizando menos recursos, ao
mesmo tempo em que atendem as necessidades especificas dos usuarios. Essa abordagem é
especialmente relevante em contextos onde os recursos sao escassos ou quando se busca reduzir
custos e maximizar a eficiéncia (Dima et al., 2022; Kahle et al., 2013).
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Assim, ao conectar a economia circular, a sustentabilidade e a engenharia frugal, podemos explorar
como a implementagdo de praticas circulares e o desenvolvimento de solu¢des frugais podem
contribuir significativamente para a promogao do desenvolvimento sustentdvel. Essa integragao
oferece oportunidades para reduzir o desperdicio, otimizar a utilizacdo de recursos e promover um
crescimento econdmico mais equitativo e ambientalmente consciente (Ezeudu et al., 2022;
Androniceanu et al., 2021).

Um exemplo concreto dessa interligacdo é a remocgdo de fosforo do esgoto utilizando escdria
de aco. Ao empregar a escdria, um subproduto da industria siderdrgica, para tratar aguas
residuais, fecha-se o ciclo de materiais, evitando o desperdicio e promovendo a reutilizagao de
recursos. Além disso, essa pratica contribui para a sustentabilidade ao mitigar problemas
ambientais, como a eutrofizacdo dos corpos d’dgua. A escolha da escdria como agente de
remocdo de fdosforo também demonstra uma abordagem frugal, aproveitando um recurso
abundante e subutilizado para uma finalidade eficaz e de baixo custo. Assim, a aplicacdo da
escoria de aco no tratamento de esgoto ndo apenas resolve um problema ambiental, mas
também exemplifica como os principios da economia circular, sustentabilidade e engenharia
frugal podem ser integrados para promover solugdes sustentdveis em diversas areas (Vu et al,,
2023; Boutet; Comeau, 2018; Zuo et al., 2018; Barca et al., 2018).

Diante do exposto, o objetivo desta pesquisa é apresentar uma revisdao bibliométrica da
literatura, entre 2017 e 2023, sobre o desempenho da escéria de aco como fonte alternativa de
magnésio e cdlcio na remocdo de fésforo presente no esgoto sanitario. Além disso, levantar
lacunas que deverdao ser abordadas para o desenvolvimento de sistemas mais eficientes de
desfosfatacdo do esgoto sanitdrio usando a escéria de aco.

Materiais e métodos

Selecdo do portfdlio bibliogrdfico

As bases de busca usadas nesta revisdo bibliométrica foram a Web Of Science (WoS) e o Scopus.
Para uma maior precisdo no retorno dos resultados, foram utilizados os operados booleanos (AND
e OR), a fim de realizar combinacdes coerentes entre as palavras-chave. As palavras-chave foram
definidas em inglés devido ao maior volume de producao bibliografico nessa lingua. Adiante, as
sequéncias das combinag¢des foram respectivas as juncdes de sinbnimos e temas relevantes
interconectados entre si, da seguinte forma: (steelmaking slag OR slag) AND (phosphate removal
OR phosphorus removal OR phosphorus recovery) AND (sewage OR urine OR wastewater). No
Web Of Science (WoS) foram utilizados os filtros: chave de busca (todos os campos) e tipo de
documentos (artigos e revisdes), enquanto que no Scopus, os artigos foram selecionados pelo
tipo de documento (artigos e revisdes) e tipo de acesso (tudo). Esse levantamento ocorreu em
fevereiro de 2023.
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Apds a exportagao dos resultados da bibliometria para o software Excel® foram aplicadas as
técnicas de filtragem de conteddo em conformidade com o estabelecido pela metodologia do
Proknow-C, Knowledge Development Process Constructivist (Viegas et al., 2016). ProKnow-C é um
método de analise bibliométrica que visa organizar os conhecimentos e os dados cientificos.
Através deste método ocorre uma selegao sistematica das informagdes relevantes existentes na
literatura através de algumas etapas pré-definidas. Os artigos sao selecionados nos bancos de
dados através das palavras-chave e sao filtrados de acordo com sua relevancia cientifica por meio
de alguns critérios. Por fim, os artigos irrelevantes para a pesquisa sdo extintos da selegdo e é
dado o inicio a analise sistemdatica com o objetivo de ilustrar as questdes de importancia e as
lacunas a serem abordadas na pesquisa (Ensslin et al., 2010).

A selecdo do portfélio bibliografico foi executada com o auxilio da planilha no Excel®.
Permaneceram somente os artigos e revisdes com fator de impacto maior que 1, publicados entre
2017-2023 e devido ao uso de duas bases de dados, os artigos duplicados foram excluidos.

Em uma segunda etapa, através da leitura dos titulos e resumos, foram selecionados os artigos
gue abordavam a remocdo de fésforo contidos no esgoto sanitdrio e que estavam consorciado
com a utilizacdo de diversas tipologias de escérias de aco. Por fim, os artigos selecionados foram
lidos na integra e submetidos para analise bibliométrica utilizando o Biblioshiny (versdo on-line
do pacote Bibliometrix) (Aria; Cuccurullo, 2017).

Resultados e discussao

Processo de triagem dos artigos

Um total de 278 artigos foram identificados na plataforma Web Of Science (WoS) e 270 no Scopus.
Considerando somente os artigos e revisdes publicados entre os anos de 2017 e 2023, 114 artigos
do Web Of Science e 95 do Scopus foram inicialmente selecionados. Em seguida, técnicas de
filtragem de conteludo foram aplicadas em conformidade com o estabelecido pela metodologia
do Proknow-C, onde chegou-se a um total de 25 artigos, sendo eles: (Lu et al., 2021; Sun et al.,
2021; Sun et al., 2021; Vu et al., 2021; Arshad & Hamdan, 2021; Liu et al., 2020; Ahmad et al.,
2020a; Ahmad et al., 2020b; Pramanik et al., 2020; Claveau-Mallet & Comeau, 2020; Chen et al.,
2020; Claveau-Mallet; Seltani; Comeau, 2020; Kwon et al., 2019; Wang et al., 2019; Kim et al.,
2019; Xu et al., 2019; Liu et al., 2019; Claveau-Mallet; Boutet; Comeau, 2018; Zuo et al., 2018;
Barca et al., 2018; Hamdan; Arshad; Ahmad, 2018; Yuan et al., 2017; Claveau-Mallet et al., 2017;
Kuwahara;Yamashita, 2017; Park et al., 2017. A Figura 1 apresenta um resumo detalhado do
processo de triagem.
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Definiglo das bazes de dados e das palavras-chave

I |

Scopus Web Of Science
270 artigos 2T7L artigns

Artizos = revides
publicados entre 2017 2

Figura 1. Resumo do processo de triagem com os nimeros dos artigos obtidos em cada etapa. Fonte: Autoria
propria

A Figura 2 apresenta as 30 palavras-chave encontradas com mais frequéncia no portifdlio
bibliografico analisado, sendo que quanto maior o tamanho da palavra, maior a frequéncia com
qgue a mesma apareceu no portifélio. Dessa forma fica facil visualizar, de forma intuitiva, quais as
palavras mais relevantes na tematica estudada. Um ponto a ser destacado é a auséncia de estudos
gue citaram em suas palavras-chave as fases mineraldgicas hidroxiapatita e estruvita, mesmo elas
sendo as fases formadas majoritariamente nos processos de recuperacao dos nutrientes contidos
no esgoto sanitario, quando utilizados na precipitacao quimica ions de Ca e Mg.
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Figura 2. Palavras-chave mais frequentes no portifélio bibliografico selecionado. Fonte: Autoria prdpria

Dos 25 trabalhos que integraram o portifdlio bibliografico, evidenciou-se que 2 artigos ainda nao
foram citados e 23 foram citados pelo menos uma vez durante os anos de 2017 a 2023. O numero
de citacOes foi expressivo, sendo que 28% dos artigos do portifdlio bibliografico foram citados
mais de 10 vezes. Além disso, foi observado que os artigos com maior nimero de citacdes foram
os mais antigos. O artigo publicado por PARK et al., (2017) foi o que apresentou o maior nimero
de citacbes (33), seguido pelos trabalhos de Claveau-Mallet; Boutet; Comeau. (2018) e Barca et
al., (2018) com 25 e 19 citagdes, respectivamente.

O numero das publicacdes sobre o tema selecionado tem crescido nos ultimos anos, conforme
apresentado na Figura 3. Porém, a producdo bibliografica nessa area ainda é considerada muito
pequena, visto que somente 25 artigos foram selecionado em um periodo de 5 anos. Portanto, é
evidente a necessidade do desenvolvimento de mais pesquisas abordando a remocao de fésforo
do esgoto com a utilizacdo de escdrias de aco.

A respeito da internacionalizacdo das publica¢des, a maior parte dos artigos foram publicados
pela China (8), seguida pela Malasia e Canadd, ambos com 4 publicacdes, conforme apresentado
na Figura 4. Nessa analise foi possivel identificar as publicacdes que tiveram autores de um Unico
pais (Single Country Publications — SCP) bem como as publicacdes com a participacdo de autores
de diversos paises (Multiple Country Publications — MCP). E relevante ressaltar que as fontes dos
artigos selecionados que se destacaram com maior nimero de publicacbes nesse tema foram:
Water, Journal of Environmental Management, Environmental Science and Pollution Research,
Environmental Technology e Journal of Environmental Management.
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Figura 4. Numero de artigos publicados por pais. Fonte: Autoria propria

Discussao

Mecanismo da remocgéo do fdsforo

A remocao de fosforo do esgoto em filtros de escdrias ricos em calcio associa-se com a dissolugao
da escédria na agua. A dissolugdo da escoria é constituida por reagdes cinéticas complexas de
diversas fases mineralégicas como bredigite (Ca;,Mg,(Si04)g) e gehlenite (Ca,Al,SiO;). Quanto
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maior a concentragdo de célcio na escdria utilizada como adsorvente, maior sera o valor do seu
pH. O alto valor de pH é o fator principal que garante a eficiéncia de remogao do fésforo. Sabe-se
que em condi¢Ges alcalinas o fosforo precipita em fosfatos de calcio metaestaveis e que no
decorrer do processo sdo transformados em hidroxiapatita (Ca;¢(P0O4)¢(OH),), que é uma fase
meneraldgica estavel (Claveau-Mallet; Wallace; Comeau, 2011).

Segundo Barca et al., (2012), a hidroxiapatita é o principal precipitado de fésforo formado na
superficie da escdria nos filtros/reatores. Porém Valsami-Jones (2001), destaca que antes da
formacao da fase cristalina desse cristal, uma fase amorfa de Ca-P é formada.

Em filtros reativos ocorre forte ligacdo entre o fésforo e o pH. Nos filtros, as particulas ficam
retidas e quando a velocidade do fluxo liquido for alta, os precipitados sdo lixiviados. Claveau-
Mallet; Wallace; Comeau (2011), detectaram que em TDH de 1.5 e 3.8 h ocorre o carreamento
das particulas precipitadas, ja quando o TDH é alto, as particulas ficam retidas e ocorrem uma
espécie de aglomeramente, podendo ser de forma organizada ou desorganizada. O ordenamento
das particulas depende do modelo de fluxo empregado no filtro.

Como mencionado acima, quanto maior o tempo de contato com o meio granular, maior é a
obtencdo do pH. Esse fato ocorre devido a escdria ter maior tempo de liberacdo do OH™ no meio
liquido através da dissolu¢do do CaO (Barca et al., 2013). A Equacdo 1 expressa esse efeito:

Ca0 + H,0 « Ca(OH), « Ca?* + 20H™ Equagdo (1)

Quanto maior o TDH no FRE, melhor sera a remocgao de fésforo total e para as aplicacdes em
sistemas em maiores escalas, torna-se necessario um maior volume do meio granular, que
consequentemente elevard o pH do efluente.

Nos filtros reativos de escdria ricas em Ca, a remogao de PO, — P é baseada principalmente na
precipitagdo de Ca— PO, — P (Bowden et al.,, 2009). A formagdo dos precipitados sdo
exclusivamente dependentes dos valores do pH e das concentragdes de Ca?* e de PO, — P.
Segundo Valsami-Jones (2001) e (Barca et al., 2013), podem ser formados nos filtros: fosfatos de
calcio amorfos, fosfato dicalcico, fosfato dicalcico dihidratado, fosfato octocalcico, fosfato
tricdlcico e a hidroxiapatita. A precipitacdo de hidroxiapatita ocorre como mostrado na Equacao
2:

5Ca%* + 3P0,°” + OH™ - Ca5(P0,)35(OH) | Equagéo (2)

Além disso, em andlises criteriosas dos processos de remoc¢ao de fosforo do esgoto sanitdrio com o
uso de escéria de aco em filtros, com alimentacdo em formato de batelada, é de suma importancia
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usar modelos de isotermas de adsorgao para tratar os resultados experimentais (Vu et al., 2021).
Nesse estudo desenvolvido por Vu et al., (2021), as isotermas e a cinética de adsor¢ao do fésforo
foram estabelecidas, e assim foi possivel identificar os principais mecanismos de remog¢do. A remogao
de fosforo por precipitagdo quimica mostrou-se dependente, exclusivamente, do nivel de pH e
da concentracdo de Ca?* presente na solu¢do aquosa. Os autores observaram que o pH elevado e as
altas concentragdes de Ca®* sdo os principais parametros para uma boa eficiéncia de remog3o de
fosforo no processo de precipitagao quimica.

De maneira geral, o uso da escdria siderurgica no processo de desfosfatacdo do esgoto ocorre
devido a presenca em sua composicdo de 6xidos de Ca, Mg, Fe e Al e é uma alternativa eficiente.
Esses elementos favorecem o mecanismo de remocgdo do fésforo por adsor¢do e precipitacao
quimica. Ahmad et al., (2020a), avaliaram o papel do processo de aeragdo na remocgdo de
ortofosfato do esgoto utilizando sistemas aerados e ndo aerados, ambos preenchidos com
escorias com alto teor de Ca e aplicando diferentes valores de pH (3,5, 7, 9 e 11). Em outro estudo
no mesmo ano, Ahmad et al., (2020b), investigaram o papel do Fe na remocao de fésforo na
presenca ou auséncia de aeracdo na coluna. Essa pesquisa aplicou os mesmos valores de pH
mencionados na pesquisa anterior, a fim de investigar as eficiéncias de remogdo de fosforo e os
mecanismos do processo de desfosfatacdo do esgoto com a utilizacdo da escdria de aco
apresentando altos teores de FeO.

Caracteristicas das escdrias
Todas as pesquisas selecionadas nesta revisao bibliogréfica utilizaram escdrias com granulometria
de até 20 mm, sendo que a menor granulometria investigada possuia granulos menores que 45 pm.

Diversas tipologias de escdria foram utilizadas nas pesquisas selecionadas, percebeu-se que cada
uma relaciona-se com a localidade das usinas que disponibilizaram o coproduto para as pesquisas.
Dentre os 25 artigos, somente o artigo publicado por Sun et al., (2021) utilizou escdria consorciada
a outros materiais, na qual foi produzido um material compdsito composto por gesso de
dessulfurizardo de gases de combustdo como a principal matéria-prima, bentonita, argila e a escdria
de aco. Os demais estudos utilizaram: escéria de forno elétrico a arco (8), escdria de alto forno (3),
escoria de forno panela (1), escéria de aco (5), escéria de forno bdsico de oxigénio (2), escéria de
aluminio (1), escoria de aciaria (2) e escéria de ferro niquel (1). Um dos estudos ndo apresentou
qual a tipologia da escdria utilizada. A Figura 5 apresenta detalhadamente esses valores.

Autores relatam que cada tipologia de escdria contém composi¢cdes quimicas diferentes,
assim como suas caracteristicas fisico-quimicas para a precipitacdao de Ca-P sdo diferentes de
acordo com cada lote de escéria produzida na usina. A composicao da escéria influencia
diretamente na morfologia e nas caracteristicas cristalograficas dos cristais precipitados no
filtro (Drizo et al., 2002).
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Tipos de escdrias

M Escoria de forno elétrico a arco
M Escéria de ago
Modelagem matematica
W Aglomerado com gesso
M Escoria de aciaria
M Escéria de ferro niquel
Escéria de forno panela
M Escoria de aluminio
Escdria de forno basico de oxigénio
Escéria de alto forno

Figura 5. Tipode de escérias ultilizadas nos estudos selecionados. Fonte: Autoria prdpria

Vale ressaltar que o termo constructed wetland encontra-se entre as 30 palavras mais citadas no
portfélio bibliografico, conforme apresentado na Figura 2. Essa evidéncia mostra que, diversas
pesquisas tém considerado, a utilizacdo de wetlands preenchidos com diversas tipologias de
escoria de aco como meio filtrante para a remocgao de fésforo através do tratamento de esgotos
CHEN et al., (2020) utilizaram um wetland de fluxo subsuperficial horizontal preenchido com
escoria de aco e ceramsite para o controle do N/P do efluente. O didmetro da ceramsite foi de 5-
8mm e da escéria de 2-3mm.

J4 na pesquisa de LU et al., (2021) foi utilizado um wetland para a desfosfatacdo da dgua de um
rio poluido. Para isso, os autores utilizaram como meio filtrante a escéria de aco com
granulometria entre 10-20mm. Em outro estudo, XU et al., (2019), chegaram a conclusdo que o
uso da escdéria como meio granular do wetland é bastante favoravel, sendo possivel alcangar uma
eficiéncia de remocdo de 98% e 70% para o fésforo e nitrogénio, respectivamente. Estes valores
sdo consideravelmente altos, quando comparados aos wetlands preenchidos somente com brita.
Essa eficiéncia é alcancada devido as caracteristicas quimicas das escdrias, onde é favorecido o
processo de adsorcdo quimica.

A utilizacdo de diferentes tipologias de escodria foi investigada por ZUO et al., (2018), na qual
fizeram a combinacdo de cinco filtros verticais, construidos em material plastico transparente,
preenchidos com escdria e alimentados com esgoto oriundo de fossas sépticas domésticas. Foram
utilizados as seguintes tipologias de escéria: blast furnace slag (BFS), argon oxygen
decarburisation slag (AOD) e electric arc furnace slag (EAF). Em todos os experimentos utilizando
as diferentes tipologias de escdria, os minerais majoritariamente formados nas superficies das
escorias foram a hidroxiapatita (Ca;o(P0O4)¢(0OH),),a calcita (CaCO3) a e estruvita (MgNH,PO,
6H,0), sendo que a proporgdo de cada mineral encontrado foi de acordo com as composi¢ées
guimica de cada escdria.
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Na pesquisa de BARCA et al., (2018), a andlise de DRX foi capaz de identificar somente as fases
cristalinas de Ca-P, porém o fosfato de cdlcio amorfo ndo pode ser identificado. Foi verificado que
a cristalinidade do precipitado de Ca-P é minimizada com a existéncia de ligantes organicos,
ocorréncia essa também citado por Claveau-Mallet & Comeau (2020).

Concentragdes elevadas de fésforo no esgoto, associadas as altas concentragdes de Ca da escodria
e o favorecimento de um meio com o pH elevado, sdo as condi¢des quimicas ideais para a
ocorréncia das rea¢des de precipitacao de Ca-P (Gonzalez; Penn; Livingston, 2020). Por outro lado,
em ambientes de pH baixo, a tendéncia é que se formem cristais contendo fésforo com
caracteristicas menos cristalinas ou até mesmo sdélidos amorfos, que sdo os sélidos compostos
por dtomos, moléculas ou ions que ndo tiveram condi¢des de apresentarem uma ordenacgao de
longo alcance (Zuo et al., 2018).

Fontes de fdsforo (P)

A Figura 6 apresenta as fontes de fésforo utilizadas pelos pesquisadores do portifélio bibliografico
selecionado. Foi observado que existe um numero considerado de estudos que utilizaram aguas
residuarias sintéticas (44%), seguido por esgoto sanitario real (20%). Os outros 36% dos estudos
utilizaram diversas fontes, incluindo lodo digerido, lixiviado de solo, efluentes de fossa séptica,
suinocultura, industria téxtil e de tratamento secundario, entre outros.

Fontes de P

B Agua residudria sintética
M Esgoto sanitario
B Lodo digerido
B Agua de um rio poluido
M Esgoto e lixiviado de solo
M Efluente de tratamento secunddrio
Efluente téxtil
M Efluentes de suinocultura
M Efluente de um sistema séptico
Agua residuéria coletada ap6s o processo de tratamento de

lodo
Modelagem matematica

Figura 6. Fontes de fosforo utilizadas nas pesquisas do portifélio biliografico estudado. Fonte: Autoria prépria
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Muitos pesquisadores optam pelas dguas sintéticas devido a facilidade de se preparar a dgua
residuaria no local de uso, além de oferecer um melhor controle da concentragdo de fosforo
presente em solugdo. Nos experimentos estudados, a mesma foi produzida com concetragdo em
torno de 10 mg P/L. A fonte de fésforo e potdssio utilizada com frequéncia foi o fosfato
monopotdssio (KH,PO,), que é um sal soluvel, também usado como fertilizante.

Porém, é valido ressaltar a relevancia de serem feitas mais pesquisas sobre a desfosfatagao do
esgoto sanitario (real), haja visto que diversas caracteristicas fisico-quimicas sdo inexistentes em
aguas residudrias sintéticas. Além disso, foi observado que a maioria dos estudos consideraram
um tempo de opera¢dao bem reduzido, sendo que apenas trés destes apresentaram um periodo
de operacgdo superior a 365 dias.

Retencdo hidrdulica dos filtros de escdria

Qualquer modelo de filtro reativo de escdria estd sujeito ao entupimento, que pode ocasionar
em falhas hidrdulicas. Com o passar do tempo ha uma reducdo da porosidade da camada
filtrante bem como diversas modificacdes no comportamento do fluxo granular. Isso acontece
devido ao acumulo dos sélidos em suspensao, que é composto por precipitados quimicos e de
material bioldgico. Um panorama desse efeito em filtros reativos de escéria foi abordado por
Claveau-mallet & Comeau (2020). Mesmo que o ambiente alcalino de um filtro granular seja, a
priori, desfavoravel ao crescimento bacteriano, é possivel que ocorra a formacdo de biofilme a
longo prazo.

Um modelo sistematico com a finalidade de avaliar o desempenho e eficiéncia hidrodinamica dos
filtros de escéria de aco em condi¢des de funcionamento reais foi investigado por Barca et al.
(2018). Durante um ano de operagdo dois filtros de escéria estiveram em funcionamento. No
inicio da operacao, o filtro de escdéria BOF/LD (Basic Oxygen Furnace) apresentou maior eficiéncia
hidraulica e menor dispersdo, quando comparado com o filtro de escéria EAF (Electric Arc
Furnace). Porém, com o passar do tempo o modelo do fluxo hidrodindmico no interior dos filtros
modificou-se devido as mudancas fisico-quimicas ocorridas. Segundo os autores, essas foram as
causas principais da ocorréncia do acumulo dos precipitados, carbonatacdo da escéria e a
segregacao de particulas no sistema.

Em aplicacao de filtros reativos de escdria em escala real, a eficiéncia da remocao de fésforo do
esgoto pode ser favorecida se ocorrer um tratamento preliminar antes da sua insercao no filtro
reativo. Uma tecnologia capaz de favorecer esse tratamento inicial sdo os sistemas alagados
construidos (SAC), conhecidos como wetlands construidos ou também jardins filtrantes. Nos
wetlands o esgoto é filtrado e nele ocorre alguns processos, sendo eles os fisicos (filtracao,
sedimentacdo, volatilizacdo), quimicos (adsorcdo, oxidacdo, reducdo, precipitacdo, quelacio) e
bioldgicos (degradacdo e absor¢do pelos microrganismos). Essa tecnologia tem a capacidade de
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reduzir a materia organica do esgoto, tornando a aplicagdo subsequente no filtro reativo de
escoria mais eficiente e com menor possibilidade de formagao de biofilme, é reduzido o acimulo
dos sélidos que com o passar do tempo ocasiona a retengdo hidraulica, aumentando assim a vida
util do filtro de escdria. (Claveau-Mallet; Wallace; Comeau, 2011).

Lacunas do conhecimento
De acordo com essa revisdo bibliométrica, identificou-se algumas lacunas:

e -Devido a escéria ser uma substancia com caracteristicas alcalinas, é gerado no filtro reativo
de escéria um efluente com pH elevado e ndo adequado ao parametro que atende a
Resolucdo CONAMA numero 430/2011 (secdo Il Art. 21), que é a resolugdo que dita as
condicdes obrigatdrias do langcamento direto dos efluentes oriundos dos sistemas de
tratamento de esgoto sanitario. Nao foi identificado pesquisas abordando esse assunto em
uma escala de aplicacdo real. E de conhecimento que esse tratamento pode ocorrer por
processos de acidificagdo com acidos comerciais como o acido sulfurico, por técnicas de
injecao de CO; ou por sistemas de aeragao com ar.

e - |dentificou-se a auséncia de estudos com abordagem no refinamento estrutural para a
identificacdo das fases cristalinas presentes no material precipitado através da indexacao
dos picos de Bragg. E importante que além da identificacio dos precipitados, das suas
morfologias, bem como suas composicdao quimicas, que sejam identificadas
guantitativamente as fases cristalograficas presentes, com os referidos parametros de rede
e o volume das células unitarias dos cristais precipitados.

Conclusdes

Conforme descrito nesta andlise bibliométrica, uma maneira de remover o fésforo presente no
esgoto sanitario é através da sua precipitagdao quimica com os ions metalicos presentes na escéria
de aco, sendo essa uma alternativa sustentavel para a producado de fertilizantes fosfatados de
liberagdo lenta.

A maioria das pesquisas que investigaram a remocao de fésforo através de filtros de escoria (FRE)
utilizaram granulometrias inferiores a 20 mm e efluente sintético. Além disso, apenas alguns
estudos acompanharam a operacao desses filtros por periodos superiores a um ano.

A recuperacdo de fésforo contido no esgoto sanitario através dos FRE é uma alternativa viavel
economicamente. O beneficio ndo é apenas para as estacoes de tratamento de esgoto (ETE) que
serdo capazes de produzir um fertilizante comerciavel, mas também para as usinas siderurgicas,
vista a grande necessidade do descarte correto das diversas tipologias de escdrias produzidas
durante a fabrica¢do do aco.
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Os resultados mostraram que os FREs possuem uma vida util dependente da satura¢do do meio
granular com os precipitados de fésforo e também pelo acimulo de sélidos compostos por
matéria orgnanica. O tempo de vida util pode ser alterado em fungao das caracteristicas da
escoria, fundamentalmente pela sua granulometria e pelos parametros operacionais submetidos
ao filtro, tais como a carga massica e a carga hidraulica aplicadas ao FRE.

Verificou-se que uma alternativa para a minimizagdo do langamento dos sélidos com o intuito
de aumentar a sua vida util do FRE, é a instalacdo de uma tecnologia capaz de reter os sélidos
do esgoto antes do mesmo ser langcado no FRE. Nesse caso, os Wetlands contruidos sao
alternativas com um excelente custo beneficio e proprio a serem ultilizados em regides
descentralizadas.

A intersecdo entre economia circular, sustentabilidade e a remocdo de fésforo do esgoto com
escéria de aco oferece uma perspectiva promissora na abordagem dos desafios ambientais
complexos. Ao adotar uma abordagem circular, utilizando subprodutos industriais como a escéria
de aco para resolver problemas de poluicdo hidrica, torna-se possivel avancar em direcdo a
sistemas mais sustentaveis e resilientes. Essa pratica ndo apenas contribui para a conservacao de
recursos naturais, ao fechar o ciclo de materiais, mas também promove a preservacdo da
gualidade da d4gua e dos ecossistemas aquaticos. Além disso, ao integrar principios
de sustentabilidade e engenharia frugal, desenvolve-se solucbes eficazes e de baixo custo, que
sdo essenciais para a implementa¢do em larga escala, especialmente em regides com recursos
limitados. Portanto, a combinacdo desses conceitos oferece uma abordagem holistica e
inovadora para enfrentar os desafios da poluicdo hidrica, contribuindo para a construcdo de um
futuro mais sustentavel e equitativo

Alguns desafios de pesquisas futuras envolvem o estudo da reversibilidade das reacdes de
adsorcdo/dessorcdo, precipitacdo/dissolucdo, complexacdo e oxirreducdo. Ha também a
necessidade das investigacdes no ramo da Ciéncia dos Materiais com a aplicagdo dos
conhecimentos da cristalografia. E necessario estudar as propriedades cristalograficas dos
precipitados formados nos FREs com foco nos indices cristalinos dos minerais formados, como
os parametros de rede e o volume das suas respectivas célculas unitarias. Que s3ao as
caracteristicas que determinara a eficiéncia das aplicagdes futuras desses precipitados como
fontes fosfatadas na agricultura.
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