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RESUMO

A pesquisa avaliou a utilizacdo da cinza pesada oriunda da queima de carvdo mineral na
fabricacdo de um Compdsito Ceramica Metal (CCM), com 10% de ferro puro sinterizado
(Cz-10Fe), obtido por metalurgia do pd e testou seu potencial de aplicacdo como meio
suporte para biofilme em filtro biolégico percolador, no pds tratamento de efluentes. Foi
utilizada cinza pesada com 2 horas de moagem. A microestrutura dos corpos de prova € a
homogeneidade da cinza foram avaliadas utilizando-se Microscépio Eletronico de Varredura
(MEV). Foi realizada a curva de compressibilidade para determinar a melhor pressdo de
compactacdo e também determinadas as densidades aparente e a verde. Realizou-se a
sinterizacdo e foi verificada a densidade das amostras sinterizadas. Foram realizados os
ensaios de MEV e EDS da amostra sinterizada para uma estimativa de composicao e difusdo
do ferro na matriz ceramica. Foi utilizado protétipo construido com materiais reciclaveis
para aplicagédo dos CCMs utilizando efluente de Estagéo de Tratamento de Esgotos (ETE) da
COMUSA (Servicos de Agua e Esgoto de Novo Hamburgo), municipio da regido
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metropolitana de Porto Alegre. Os melhores resultados para a aplicacdo do compdsito Cz-
10Fe remocéo de DQO foram conseguidos com 200% de taxa de recirculacéo.

Palavras-chave: cinza pesada; metalurgia do pd; filtro biologico percolador; meio suporte;

ABSTRACT

The research evaluated the use of heavy ash from the burning of mineral coal in the
manufacture of a Metal Ceramic Composite (CCM) with 10% pure sintered iron (Cz-10Fe)
obtained by powder metallurgy and tested its potential for application as medium support for
biofilm in percolating biological filter, after effluent treatment. Heavy ash was used with 2
hours milling. The microstructure of the test specimens and the homogeneity of the ash were
evaluated using Scanning Electron Microscope (SEM). The compressibility curve was
performed to determine the best compaction pressure and the apparent and green densities
were also determined. The sintering was performed and the density of the sintered samples
was checked. The SEM and EDS tests of the sintered sample were performed for an
estimation of iron composition and diffusion in the ceramic matrix. It was used a prototype
constructed with recyclable materials for the application of the CCMs using effluent from
the Sewage Treatment Plant (ETE) of COMUSA (Water and Sewage Services of Novo
Hamburgo), municipality of the metropolitan region of Porto Alegre. The best results for the
application of the COD-removal compound COD-10Fe were achieved with a 200%
recirculation rate.

Keywords: heavy ash; powder metallurgy; percolating biological filter; half support

1 INTRODUCAO/OBJETIVOS

O aproveitamento das cinzas oriundas da queima do carvdo mineral na regido sul
brasileira tem estimulado a realizacdo de estudos que viabilizem sua utilizacdo em aplicacdes
e em operacOes que agreguem valor a este material gerado em grande escala (Weber, 2010).
As cinzas geradas em usinas termelétricas se dividem em cinza pesada e leve

Atualmente, as cinzas pesada geradas no Complexo de Charqueadas, no Rio Grande do
Sul, tém sido empregadas em recomposicdo das areas de mineracdo a céu aberto na regido
carbonifera do Baixo Jacui (RS) (TRACTEBEL ENERGIA, 2016). Com isso, o objetivo do
trabalho € utilizar a cinza pesada de termoelétrica na fabricacdo de um filtro do compésito de
cinza-ferro sinterizado obtido por metalurgia do pd, como meio suporte em filtro biolégico
percolador para pos-tratamento de esgotos domésticos.

O tratamento dos esgotos tem por objetivo a remoc¢do de impurezas de diversificadas
composicBes nas aguas de uso domeéstico, como por exemplo, poluentes e organismos
patogénicos. E subdividido em tratamento preliminar, primario, secundario e terciario. O
tratamento primario destina-se a remocao de solidos em suspensdo sedimentaveis e sélidos
flutuantes. No secundario, predominam 0s mecanismos biolégicos e 0s objetivos sdo

principalmente a remocdo da matéria orgénica e de nutrientes (nitrogénio e fésforo). O

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 5, n. 6, p. 7155-7171 jun. 2019 ISSN 2525-8761




JRrazilian Journal of Development

tratamento terciario objetiva a remocdo de poluentes especificos, usualmente tdxicos ou
compostos nao biodegradaveis (VON SPERLING, 2005; ALMEIDA, 2012).

A Figura 1 apresenta de forma ilustrativa o principio de funcionamento de um Filtro
Bioldgico Percolador (FBP). Apds a percolacdo ha a formacdo de uma matriz biolégica
ativa que contém fungos, bactérias facultativas, aerébias e anaerdbias, algas e protozoarios,
que promovem a oxidacgdo bioldgica da matéria, apos reté-la por tempo suficiente para a sua
estabilizacdo Essa camada é denominada biofilme. (VON SPERLING, 2005; ALMEIDA,
2012, PARKER ET AL., 1995; METCALF & EDDY, 2003; WIJEYEKOON ET AL.,2004).

~Camada de bactérias
(biofilme)

— Meio suporte
(ex: pedras)
7 Esgoto percolando

Figura 1 — Principio de funcionamento de um FBP (ALMEIDA, 2012)

Composta principalmente por silica (SiO2), alumina (Al2O3) e outros 0xidos, a cinza
pesada € um material que pode ser aproveitado como meio suporte de biofilme em filtros
biologicos percoladores (FBPS), devido a sua elevada area superficial e estrutura altamente
porosa (IZIDORO, 2012), na forma de composito sinterizado com ferro obtidos por
metalurgia do p6 (M/P) convencional.

A metalurgia do pé € o ramo da indUstria metaldrgica que se dedica a producgéo de
pecas a partir de pos metalicos e ndo metalicos e tem como etapas a preparacdo dos pos a
compactacdo e a sinterizacdo (CHIAVERINI, 2001). A Figura 2 apresenta as etapas do
processo de metalurgia do po, desde o recebimento da matéria prima, passando pelas etapas
de mistura, compactacdo, sinterizacdo até chegar ao processo final (que pode incluir
processos complementares) para depois seguir para a embalagem ou até mesmo 0 processo
de calibragem se necessario (QUALISINTER, 2015).
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Figura 2 — Fluxograma da rota da metalurgia do p6 (Qualisinter, 2015)

A avaliagdo da eficiéncia do compdsito serd determinada através da analise de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), que mede o consumo de oxigénio que ocorre
durante a oxidacdo quimica de compostos organicos presentes na agua. Seu principio € a
oxidacdo dos compostos organicos (biodegradaveis e ndo biodegradaveis), em condigcdes
acidas e sob acéo de calor (METCALF & EDDY, 2003; VON SPERLING, 2005). A escolha
desse parametro para avaliacdo se deu pelo fato que o filtro biolégico tem por objetivo a

estabilizacdo da matéria organica presente no esgoto doméstico e pela rapidez de anélise.

3 MATERIAL E METODOS

O procedimento experimental relativo a fabricacdo do composito em estudo, Cz-10Fe,
tem como base as técnicas convencionais da metalurgia do p6 e utiliza cinzas pesadas
provenientes do processo de combustdo de carvao mineral da Usina Termelétrica Tractebel
Energia S.A e pé de Ferro da empresa Hoganas. A Figura 3 apresenta um fluxograma

resumo do procedimento experimental adotado para o desenvolvimento deste trabalho.
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Figura 3 — Fluxograma de desenvolvimento do trabalho
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Foi utilizada uma cinza pesada com duas horas de moagem de alta energia, utilizada
em trabalho anterior (CISESKI, 2013). Para determinacdo do tamanho de particula do
aglomerado, as amostras foram analisadas no microscépico eletronico de varredura (MEV)
do centro de microscopia da UFRGS, de marca JEOL modelo 5800 com EDS acoplado.

A mistura foi pesada utilizando uma balanca de precisdo, utilizando 90% de cinza
pesada moida e 10% de ferro puro em po, além de 3% de parafina, como lubrificante. Os pos
foram misturados e as amostras compactadas utilizando pressdes de compactacao variando
entre 100 e 800 MPa, e suas massas e dimensdes foram medidas para calcular as densidades
a verde, possibilitando construir a curva de compressibilidade dos corpos de prova conforme
norma ASTM B331 (ASTM — AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS,
2010).

Determinou-se a densidade aparente da mistura, a relacdo da massa (g) para o volume
(cm®), em g/cm®. Foi determinada também a densidade a verde do compactado. A
sinterizacdo foi realizada em forno tubular elétrico de resisténcia de carboneto de silicio,
precisdo de +/- 1°C, na temperatura de trabalho. O ciclo de sinterizacdo proposto constituiu
de aquecimento até 580° constante durante 20 minutos. Aquecimento até o patamar de

sinterizagcdo 1500°C (com uma taxa de 10°C/min) e temperatura de sinterizacdo constante
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durante 120 minutos. Resfriamento com uma taxa média de 6,0°C/min. Como atmosfera de
controle foi utilizado argdnio a uma vazdo de 0,5 L/min. Foram realizados ensaios de
densidade do sinterizado pelo método de Arquimedes, além da contracdo volumétrica apds
sinterizacao.

Foi determinada a superficie especifica, com as dimensdes definidas com um
paquimetro para coleta de medidas de definicdo de area e volume. A microestrutura, a
porosidade e morfologia dos corpos de prova sinterizados foram analisadas utilizando-se um
microscépio eletrénico de varredura (MEV), modelo Jeol JMS 6060. As analises de EDS
serdo realizadas no microscopio eletronico de varredura da marca JEOL modelo 5800. Foi
desenvolvido um prot6tipo de filtro biolégico percolador, para aplicacdo dos corpos de prova
com efluente da ETE Novo Nagdes Unidas da Autarquia COMUSA. A Tabela 1 mostra os
detalhes construtivos do prototipo do filtro biologico percolador.

Tabela 1 — Dimensdes do Protétipo do Filto Biologico Percolador

Parametro Dimenséo
Altura Total 0,40 m
Dlametro 0,050 m

Area Superficial 0,0020 m?
Profundidade do Enchimento 0,20 m

Volume do Enchimento 0,0004 m?
Altura do Sistema de Distribuicéo 0,08 m
Profundidade do Sistema de Drenagem e Ventilacdo 0,12 m

A Figura 4 mostra o esquema de funcionamento do protétipo do FBP e o modelo
construido com materiais reciclados. O efluente a ser tratado inicialmente encontra-se no
tanque de massa afluente com um volume de 20 litros desce por gravidade e percola pelo
filtro biolégico, promovendo o contato entre a massa liquida e o biofilme aderido ao meio
suporte. Abaixo do meio suporte, h4 entradas de ar, onde ocorre a oxigenacao, 0 que garante

a sobrevivéncia dos microorganismos que fardo a oxidacdo da matéria orgénica. Apos
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passagem pelo filtro, o efluente entra no tanque de massa efluente, onde retorna para

recirculacéo.

Figura 1 - Esquema de funcionamento e Protdtipo de Filtro Bioldgico Percolador
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Para determinacdo da eficiéncia do Composito Ceramica Metal (CCM) em polimento
de efluentes, foram analisados os parametros de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) para
remocdo da matéria organica carbonacea. Para analise de DQO foi utilizado 0 método com
refluxo fechado com dicromato de potassio. (STANDARD METHODS FOR THE
EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER, 2012).

4 RESULTADOS/DISCUSSAO

A cinza pesada de carvdo serviu como matéria prima. A Figura 5 apresenta a
morfologia da cinza com particulas proximas a 80 a 200 pum, determinada por granulometria
a laser. Elas apresentam morfologia predominantemente esférica e tamanho irregular, devido
a composicao da cinza, formada por oxidos de diferentes composicdes (CISESKI, 2013). As
particulas frageis sofrem fraturas, as quais tendem a refind-las com o aumento do tempo de

moagem, que pode aumentar a quantidade de finos.

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 5, n. 6, p. 7155-7171 jun. 2019 ISSN 2525-8761



JRrazilian Journal of Development

Figura 5 — Micrografia da cinza com 2 h de moagem

in volume / passante

[#1X] % / ( eweibojsiy ) ¢b

-
=22 i B EE S nnnn i | L
1 10 10.0 00.0 10000

x ( Diametros ) / mu

Os materiais foram misturados, a densidade aparente foi medida, tendo-se encontrado
o0 valor de 0,789 g/cm?3. Para a determinacdo a pressao de compactacdo adequada foi tracada
uma curva de compressibilidade. Para tal, a mistura foi compactada em pressées variando de
100 a 700 MPa, uma vez que a 800 MPa houve a fratura da amostra. Com os dados obtidos

foi tracado a curva de compressibilidade como mostra a Figura 6.

Figura 6 — Curva de Compressibilidade da mistura Cinza-10Fe
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Nota-se aumento da densidade a verde com o aumento da pressdo de compactacao.
Compostos com estruturas de menores graus de empacotamento e particulas maiores
resultam em compactados com alta permeabilidade (ORTEGA, 1997). No compdsito para
utilizacdo como meio suporte, porosidade é desejavel, para obtencdo de permeabilidade no
material. Assim sendo, a amostra de trabalho escolhida foi a compactada com 100 MPa, com

menor densidade a verde.
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A sinterizacdo é responsavel pela difusdo dos atomos solutos na matriz solvente, bem
como por difundir a matriz solvente nos &atomos das particulas ricas em soluto
(CHIAVERINI, 2001). E possivel avaliar de forma qualitativa e indicada pela seta vermelha
uma particula de ferro em difusdo na matriz cerdmica, na micrografia obtida no MEV da
amostra do CCM de Cz-Fel0, com aumento de 100x, indicada pela Figura 7. As marcas
escuras na imagem representam as porosidades oriundas da baixa pressdo de compactacéo
utilizada e ao maior tamanho de gréo. Trabalhos anteriores (BROGNI, 2013) sugerem ainda
que porosidades irregulares podem ser oriundas de evolucdo de gases resultantes da
decomposicdo dos carbonatos presentes nas cinzas. A interacdo das particulas de ferro
difundido na matriz ceramica de cinza apresentada justifica o uso do ferro como carga de

reforco para aumento da resisténcia mecanica deste compadsito.

Figura 2 - Micrografia do CCM com magnitude de 100X
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Os dados de densidades a verde e densidade do sinterizado podem ser visualizados na
Tabela 2. De acordo com o estado da arte, a densidade aumenta de acordo com 0 aumento da
pressdo de compactacdo (CISESKI, 2013). A contracdo pode ser verificada na Figura 8 onde
sdo apresentados o corpo de prova a verde e a peca sinterizada. O aumento na densidade se

deve a presenca e formacdo de fase liquida do ferro, devido ao seu alto peso molecular.

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 5, n. 6, p. 7155-7171 jun. 2019 ISSN 2525-8761



JRrazilian Journal of Development

Tabela 1 - Dados da compactacgéo e sinterizacdo — Contracdo

Amostra Pressao Densidade a Densidade Sinterizado Contracéo
(MPa) Verde (g/cm3) (g/cm3) Volumétrica (%)
1 100 1,46 1,64 12,6

Figura 3 - Comparativo entre amostra & verde e sinterizada

-

.——*
4.0 <
Corpo de Prova a Corpo de Prova

A Figura 9 ilustra as andlises de densidade do sinterizado através do método de

Arquimedes.

Figura 4 - Densidade do sinterizado do compésito Cz-10Fe
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E possivel notar que a densidade tende a estabilizar-se em aproximadamente 500 MPa,
0 que sugere a densificacdo do material nessa pressdo de compactacdo. Com os valores
dimensionais mensurados, confeccionou-se a Tabela 3. Relacionando o volume e a area dos

corpos de prova, compactados a 100 MPa, obteve-se as superficies especificas dos mesmos.
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Tabela 2 - Dados para determinacéo da superficie especifica

-~ i Superficie
Diametro Altura Volume Area total o
Especifica
(mm) (mm) (mm?) (mm?)
(M?/m3)
16,20 22,71 47,06 1366,02 290,413

De acordo com a literatura, o valor de superficie especifica para um meio suporte deve

ser superior a 100 m?/m3, o que situa 0 CCM com um bom indice, ja que praticamente a
superficie especifica atinge trés vezes o valor recomendado (MELLER, 2009). Os corpos de

prova dos CCMs ficaram em contato com o efluente durante 45 dias até a formacéo de

biofilme aderido aos corpos de prova. A Figura 10 apresenta a comparacao entre as pegas

sem exposicdo ao efluente e peca que ficou exposta ao efluente durante o periodo

mencionado. Nela é possivel constatar a coloragdo escura conferida ao corpo de prova

exposto ao efluente, que indica o biofilme aderido.

Figura 5 - Corpos de prova sem deposicdo e com deposicao de biofilme.
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Foram coletados 20 litros de efluente final na saida do decantador secundario da ETE
para aplicacdo no prot6tipo com o meio suporte do projeto. A simulagdo ocorreu com uma
percolacdo do efluente a uma vazdo aproximada de 0,005 L/s e com tempo de detengéo
hidraulica de 30 minutos do efluente com o meio suporte. Os resultados apresentaram uma
pequena reducdo na DQO do efluente final e indicaram uma redugdo de aproximadamente
21% na DQO do efluente final para a amostra aplicada no protétipo. A Figura 11 apresenta
os resultados de DQO obtidos no 1° teste.

Figura 6 - Resultados DQO 1° teste — Percolacéo
DQO - 1° TESTE PERCOLACAO

2500,00
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~
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E
o 1000,00
g X 02 C
500,00 —& 485,7
0,00 |
Esgoto Hruto Efluente Final Ensaio Percolacgio

Amostra

Uma das hipoteses para uma reducdo baixa da DQO é que a carga organica aplicada
foi elevada, pois a DQO inicial de 2145 mgO2/L é muito alta para a capacidade do prototipo,
de diametro reduzido e pelo pequeno volume ocupado pelo meio suporte. O valor
normalmente estabelecido para esgotos domésticos € em torno de 600 mgO./L (VON
SPERLING, 2005). Somado a isso, 0 tempo de retencdo aplicado pode ter sido muito baixo.
Nesse caso estabeleceu-se a necessidade de recirculacdo para que se pudesse aumentar a
eficiéncia do processo. A recirculacdo do efluente final é difundida como uma importante
estratégia para melhoria de desempenho na remocdo de DQO em filtros bioldgicos
percoladores (VON SPERLING, 2005). A segunda amostra (coletada na semana seguinte)
passou por um processo de recirculacdo de 24 horas, correspondente a uma taxa extrema de
recirculacdo de 2300% da vazdo da carga afluente. A Figura 12 apresenta os resultados do

polimento apds 24 horas de recirculacéo.
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Figura 7 - Resultados DQO 2° teste — Recirculagéo 24 hs
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A reducédo de 95% de DQO, de 1383 mgO2/L para 72 mgO2/L , estabelece excelentes
condicdes de lancamento para o efluente, mas inviabiliza o processo no que tange ao custo,
que ndo serd explorado nesse projeto de pesquisa, pois exige uma condi¢do de bombeamento
continuo, requerendo alta demanda em energia elétrica. Outros trabalhos (KREUTZ, 2012)
obtiveram eficiéncia de remocdo de DQO bruta e filtrada em sistemas de poOs-tratamento de
efluentes e sugere que seus resultados sejam decorrentes do aumento da velocidade de
transferéncia de massa liquido-sélido promovido pela recirculacdo do efluente.

A terceira amostra coletada passou pelo processo de recirculacdo, com coletas apos 3,
6 e 12 horas, com taxas de recirculacdo de 200, 500 e 1100% respectivamente. A reducao de
DQO foi bastante satisfatdria nesse ensaio, promovendo reducdes maiores do que 50%. A
Figura 13 apresenta os resultados desse ensaio. A recirculacdo pode provocar um aumento
no oxigénio dissolvido (OD) no afluente, devido a sua exposicdo ao ar, visto que pode

provocar alteragdes nos resultados da oxidagdo da matéria organica (NUVOLARI, 2003).

Figura 8 - Resultados DQO 3° teste — Recirculacdo 3,6 e 12 hs
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Nota-se que ha pequena diferenca entre as amostras coletadas entre 3, 6 e 12 horas de
recirculacdo. O foco de andlise passou a ser o periodo de recirculacdo de 3 horas, com uma
taxa de 200% de recirculacdo, menos oneroso e com eficiéncia similar aos periodos maiores
de recirculacdo de efluente. A literatura ressalta utilizacdo de taxas de recirculacdo de 200%
obtendo remog¢des de DQO na faixa de 83% em tratamentos de &guas residuérias de
suinocultura, utilizando uma associacdo de reatores anaerdbios com filtros bioldgicos
percoladores (DUDA et al., 2011).

Foi realizada uma nova seqliéncia de processamento, desta vez, utilizando tempos
menores de recirculagcdo e conseqlientes menores taxas de recirculacdo. Foram adotados 0s
tempos de processamento de 1/2, 1 e 3 horas de recirculagdo, com taxas de 25%, 50% e
200%, respectivamente. Nota-se pouca divergéncia de valores entre as taxas variadas, sendo
que apds uma recirculacdo de 200%, obteve-se uma eficiéncia de remo¢do de DQO em 63 %

a partir da carga afluente. Resultados esses que podem ser observados na Figura 14.

Figura 9 - Resultados DQO 4° teste — Recircula¢do 05,1 e 3 hs
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Comparando os testes na taxa de recirculacdo de 200%, foram obtidos resultados de
reducdes de DQO similares. Nota-se maior facilidade na remo¢do de matéria organica, no
efluente onde ha maior disponibilidade de biomassa. Uma das provaveis hipdteses da
diminuicdo na eficiéncia é que se had o decréscimo da biomassa, e consegliente baixa
disponibilidade de alimentos, os microrganismos promovem um fenémeno chamado
metabolismo enddgeno, onde consomem seu préprio material celular, diminuindo a
espessura do biofilme e também sua capacidade de oxidacdo da matéria organica (Von
Sperling, 2005) . Outro provavel fato é que em fungdo da alta taxa de aplicacdo hidraulica,

possivelmente ocorreu o efeito denominado de lavagem, que arrastou grande quantidade de

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 5, n. 6, p. 7155-7171 jun. 2019 ISSN 2525-8761



JRrazilian Journal of Development

biofilme, (através de cisalhamento), com o efluente final, prejudicando sua eficiéncia de

depuracéo.

5 CONCLUSAO

Para os parametros utilizados neste trabalho, o compoésito Cz-10Fe atingiu o propdsito
de uma superficie porosa. A porosidade permite a formacdo de pequenos reatores para
oxidacdo da matéria organica, possibilitando o desenvolvimento de biofilme na superficie
rugosa dos corpos de prova,e habilitando o0 CCM para ser aplicado ao prot6tipo do projeto de
pesquisa.

Apesar de uma grande superficie especifica, o formato da peca deveria ser repensado
para a aplicacdo, visando possibilitar maior area de contato entre o efluente e 0 meio suporte.
A pequena quantidade de pecas diminui a eficiéncia do prototipo, necessitando uma grande
recirculacdo de efluente para possibilitar maiores redugdes de DQO, assim como uma alta
taxa organica aplicada em um baixo TDH.

Os corpos de prova de CCM apresentaram ao final do processo oxidacdo do ferro
presente na estrutura, podendo liberar residuos do metal no efluente. Entretanto, o
monitoramento das concentragdes de ferro no esgoto afluente e no efluente do filtro deve ser
realizado para testar esta hipOtese. A partir dos resultados obtidos nas condigdes
experimentais deste estudo, percebe-se que o compoésito Cz-10Fe pode ser desenvolvido e

aperfeicoado com um meio suporte para biofilme na remocéao de DQO.
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