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RESUMO

As lamas de aciaria sdo residuos gerados globalmente em grandes quantidades nas industrias
siderdrgicas integradas, sendo caracterizadas pela presenca de certos contaminantes,
impossibilitando, na maioria das vezes, a sua reutilizagdo direta e tornando-as um residuo de
gerenciamento problematico. Nesse sentido, o presente trabalho tem por pressuposto a
avaliacdo do potencial de recuperacdo de ferro proveniente de tais residuos para producdo de
sulfato ferroso (FeSQ,). Para isso, definiu-se a rota de obtencéo do subproduto de interesse a
partir de uma lixiviacdo acida utilizando-se acido sulfurico como agente lixiviante,
promovendo, posteriormente, a precipitacdo do sulfato ferroso através da adi¢do de &lcool
etilico absoluto. Para tal, empregou-se uma otimizagdo multivariada que consistiu de estudos
de triagem a partir do Planejamento Fatorial Completo 23, sequido de uma otimizagao a partir
do Central Composite Design (CCD) e do Planejamento Doehlert. Os residuos apresentaram
elevados teores de ferro, observando-se a predominancia da espécie de interesse — Fe(ll),
sendo constituidos majoritariamente por particulas com granulometria inferior a 0,5 mm. A
lama grossa apresentou um teor de ferro total (FeT) de 81,02% e um teor de Fe(l1) de 80,17%,
enquanto a lama fina apresentou um teor de FeT e Fe(ll) de 45,62% e 41,43%,
respectivamente, com todos os teores expressos em massa. O tempo de lixiviagdo e a
concentracdo da solucdo de &cido sulfarico (H,SO,) apresentaram efeitos significativos sobre
a extracdo de Fe(ll). Por meio do CCD foi possivel lixiviar toda a fracdo de Fe(ll) contida na
lama grossa, obtendo-se um teor de Fe(ll) de cerca de 80% no lixiviado, utilizando-se, para
isso, de um tempo de 179 minutos, 1,0 g de residuo (L/S = 50) e uma solu¢do de H,SO,433%
(v/v). De posse da condicdo 6tima de lixiviacdo de ferro, determinou-se a condicdo otimizada
do processo de precipitacdo de sulfato ferroso, verificando-se a incompatibilidade entre o
ponto 6timo de lixiviacdo e o ponto 6timo de precipitacdo de sulfato ferroso. O Planejamento
Doehlert foi capaz de construir um modelo mais robusto, uma vez que os perfis elaborados
pela funcdo desejabilidade apresentaram uma melhor predicdo para as variaveis resposta,
obtendo-se a seguinte condi¢do otimizada: solucdo de H,SO,4 20% (v/v), tempo de lixiviagdo
de 200 min., 7,00 g de residuo e 110 mL de alcool etilico absoluto, produzindo 19,5961 g de
FeS0O,.7H,0O (rendimento de 70,79%). No que se refere a lama fina, foram alcangados
maiores rendimentos utilizando-se menores tempos de lixiviacdo, 0 que provavelmente se
deve a sua menor granulometria assim como sua composicdo (presenca predominante de
FeO), favorecendo o processo de extracdo de Fe(ll). Tais resultados foram obtidos por meio
da utilizacdo do Planejamento Doehlert, produzindo-se 13,0618 g de FeSO,;.7H,O e um
elevado rendimento (90,51%) a partir da seguinte condicao otimizada: solugdo de H,SO,4 13%
(v/v), tempo de lixiviagdo de 140 min., 7,00 g de residuo e 120 mL de alcool etilico absoluto.
Por fim, realizou-se uma caracterizacdo qualitativa das amostras de FeSO, proveniente de
lama grossa por meio de Difracdo de Raios X (DRX), verificando-se a presenca de sulfato
ferroso heptahidrado (FeSO,4.7H,0), subproduto de interesse. Dessa maneira, notou-se que a
rota quimica proposta possibilitou a obtencéo de rendimentos satisfatorios para o processo de
producdo de sulfato ferroso, tanto para lama grossa quanto para lama fina, salientando-se o
potencial de aplicagéo industrial do processo otimizado.

Palavras-chave: lamas aciaria, recuperacdo de ferro, otimizacdo multivariada, sulfato ferroso.



ABSTRACT

Furnace sludge are residues produced in large scale globally on the integrated steel works
industry, one of its characteristics is the presence of certain contaminants that makes its direct
reuse unfeasible most of the time, reason why it’s considered a residue of problematic
management. In this context, the present study evaluated the iron recovery potential from such
wastes for the production of ferrous sulfate. For this, the acid leaching was used to solubilize
the waste to obtain the byproduct of interest. Sulfuric acid used as leaching agent. The
precipitation of the ferrous sulfate was then made by the addition of anhydrous ethanol. For
such, a multivariate optimization was employed. It consisted of screening experiments 23
experimental design, followed by an optimization using Central Composite Design (CCD)
and Doehlert Design. The residues presented high contents of iron; it was observed that the
species of interest — Fe(ll) was predominant and that it was constituted largely by particles
with size smaller than 0.5 mm. The thicker portion of the BOF sludge had a total iron (FeT)
content of 81.02% and an Fe(ll) content of 80.17%, while the finer portion of the sludge
presented an average FeT content of 45.62% and Fe(ll) content of 41.43%, respectively, on
weight percentage. The concentration of the sulfuric acid (H,SO,) solution and the time of
leaching had significant effects over the Fe(ll) extraction. Using the CCD it was possible to
fully leach the Fe(ll) from the thick portion of the sludge, achieving an Fe(ll) content of
approximately 80% in the leachate, adopting to achieve such recovery a time of 179 minutes,
1,0 g of residue (L/S = 50) and a 33% (v/v) H,SO, solution. Knowing the optimum leaching
condition of iron, it was determined the optimized condition for the ferrous sulfate
precipitation. It was then observed the incompatibility between the optimum condition for the
iron leaching and the ferrous sulfate precipitation. The Doehlert Design was able to build-up a
more robust model, once the surface made by the “Desirability” function had better
performance in prediction the response variables, obtaining the following optimized
condition: 20% (v/v) H,SQO, solution, 200 minutes leaching time, 7,00 g of residues and 110
mL of anhydrous ethanol, producing 19.5961 g of FeSO,4.7H,0 (yield of 70.79%). For the
finer portion of the BOF sludge, higher recovery yields were obtained when using lower
leaching times probably. It is probably to its smaller particle sizes as well as to its
composition (predominance of iron oxide - FeQO), favoring the Fe(ll) extraction process.
Those results were obtained by the Doehlert Design, generating 13.0618 g of FeSO,4.7H,0
and a high efficiency  (90.51%) when using the following conditions: 13% (v/v) H,SO,
solution, 140 minutes of leaching time, 7.00 g of residue and 120 mL of anhydrous ethanol. A
qualitative characterization of the FeSO, samples from the thick portion of the sludge was
made by X-Ray diffraction, which corroborated the presence of ferrous sulfate heptahydrate
(FeS0O,4.7H,0), byproduct of interest. In such a manner, it was noted that the proposed
chemical route leaded to satisfactory recovery yields on the production of ferrous sulfate, both
for the thick and fine size portions of the BOF sludge, emphasizing the possibility of
industrial use of the optimized process.

Keywords: Furnace sludge, iron recovery, multivariate optimization, ferrous sulfate.
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Nas ultimas décadas o significativo aumento na geragéo de residuos solidos industriais
fez com que fosse necessaria uma mudanca de percepcdo da industria em relacdo ao seu
padrdo de producdo. Nesse sentido, em 1989, surgiu a abordagem de Producdo Mais Limpa
(P+L), sendo proposta pelo Programa das Nac¢des Unidas para o0 Meio Ambiente (PNUMA) e
adotada por diversos paises (BASU e VAN ZYL, 2006).

No Brasil, a insercdo do conceito de P+L ocorreu em 1995, a partir da criacdo do
Centro Nacional de Tecnologias Limpas (CNTL), posteriormente apoiado pela Rede
Brasileira de Producdo Mais Limpa. Trata-se da aplicacdo continua de uma estratégia
ambiental preventiva a processos, produtos e servicos, visando ndo apenas aumentar a
ecoeficiéncia do processo de producdo, mas também reduzir os riscos a salde e ao meio
ambiente (PEREIRA e SANT’ANNA, 2012).

A aplicacdo do conceito de P+L tem o intuito de atuar no processo de producdo
tornando-o mais eficiente, eliminando as tecnologias conhecidas como “end of pipe”, que até
entdo eram adotadas pelo modelo de controle corretivo. Esse modelo foi substituido por

requerer alta demanda de energia, médo de obra, materiais e capital (FREEMAN, 1998).

Com isso, iniciou-se um processo de transformacdo do setor industrial em relacdo a
sua visdo sobre o gerenciamento de residuos solidos, buscando ndo mais tecnologias end of
pipe, mas sim a¢des voltadas para minimizar a geracdo de residuos sélidos nas diversas etapas
do processo produtivo, sejam elas a partir de mudancas no processo (reducgdo na fonte) ou até

mesmo atraves de técnicas de recuperacao (FREEMAN, 1998).

Nessa conjuntura, insere-se o conceito de Prevencdo a Poluicdo (P2), também
conhecido como “Redu¢do na Fonte”, sendo criado pela Lei de Prevencdo da Poluicdo de
1990 e pela Estratégia de Prevencdo da Poluicdo dos Estados Unidos, em 1991. A P2
corresponde a qualquer pratica que reduza, elimine ou previna a poluicdo na fonte
(HABICHT, 1992), promovendo fortemente a P+L, que veio a evoluir sua concepgdo ao
conceito de Producdo e Consumo Sustentaveis (PCS) (PEREIRA e SANT’ANNA, 2012). A
P2 estabelece uma hierarquia de gestdo ambiental, na qual a reducdo na fonte é a primeira
prioridade, seguida da reciclagem, tratamento e, apenas em ultimo caso, a disposicdo final
(EPA, 2017).

Em decorréncia desse cenario, a Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS),

instituida pela Lei 12.305 de 02 de agosto de 2010, estabeleceu uma ordem de prioridade para
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o gerenciamento de residuos soélidos, sendo ela: “ndo geragdo, reducdo, reutilizagdo,
reciclagem, tratamento dos residuos sélidos e disposicdo final ambientalmente adequada dos
rejeitos” (BRASIL, 2010).

A referida lei estabelece ainda como um de seus objetivos a adocdo de padrbes
sustentaveis de producdo. Com isso, as empresas brasileiras passaram a ter a responsabilidade
de seguir essa hierarquia proposta pela PNRS. No entanto, o panorama do gerenciamento de
residuos siderdrgicos que vem sendo observado ao longo dos anos demonstra que ainda néo
sdo priorizadas formas de destinacdo desses residuos que visem reduzi-los e/ou reutiliza-los

e/ou recicla-los.

Cumpre salientar que a atividade siderdrgica demanda quantidades expressivas de
energia, agua e materiais, gerando, dessa maneira, uma grande quantidade de residuos. Em
virtude disso, torna-se prioridade o reaproveitamento dos residuos sélidos gerados, para que,
dessa forma, a atividade ndo se torne invidvel tanto do ponto de vista ambiental quanto
econdmico (DAS et al., 2007).

Segundo Mourdo (2011), o processo de producdo do aco é marcado pela intensa
geracdo de diversos tipos de residuos sélidos. Dentre os residuos gerados pela industria
siderdrgica tém-se as carepas, escorias, particulados finos (pds), lamas e sucatas (LOBATO,
2014). Esses residuos sdo gerados globalmente em grandes quantidades, ndo havendo meios
diretos de reutilizacdo em virtude da presenca de certos contaminantes, tornando-se

impraticavel a sua reutilizacdo interna na maioria dos casos (SANTOS et al., 2015).

Nesse contexto, esses residuos tém despertado o interesse de pesquisas que buscam
aplicacbes diversas para 0s mesmos, considerando-se que sdo gerados em elevadas
quantidades e apresentam em sua composicao altas concentragdes de 6xido de ferro e carbono
(SANTOS et al., 2015). Trata-se de residuos que sdo formados por particulados finos
removidos durante a etapa de lavagem de gases, acarretando no acumulo de pilhas desse

material nas dependéncias das usinas (LOBATO, 2014).

Dessa maneira, a reciclagem de residuos siderdrgicos corrobora para o0
desenvolvimento de novos padrdes de producdo, padrdes esses amparados sob a perspectiva
do conceito de Producdo e Consumo Sustentaveis. O uso potencial desses residuos para
producdo de sais de ferro como sulfato e/ou cloreto pode ser considerado como uma

alternativa de interesse ao setor siderdrgico. Dentre os ganhos envolvidos nessa iniciativa
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tém-se a geracdo de um subproduto de valor agregado a partir de materiais que antes
representavam apenas custos para a empresa, bem como a consequente reducdo dos impactos

ambientais.

O sulfato ferroso possui diversas aplicacdes, podendo ser utilizado como suplemento
alimentar para combate a anemia, para producdo de ra¢fes animais e como coagulante no
tratamento de agua e efluentes (CARDOSO et al., 2012). Segundo Peterson (2008), ha varios
métodos para a producéo de sulfato ferroso, dentre eles: producédo a partir do mineral ilmenita
(FeTiO,) com ataque de acido sulfarico (H,SO,); producdo por meio da dissolucédo do ferro
puro em H,SO, a quente; ou processos mais alternativos, utilizando como fonte de ferro o

minério de ferro (hematita) ou até mesmo a carepa de aciaria™.

Pelo exposto, fica clara a existéncia de diferentes fontes de ferro que podem ser
utilizadas para producéo de sulfato ferroso, visando, o presente estudo, avaliar o potencial de
utilizacdo de residuos siderurgicos como matéria-prima substituta para producao desses sais
de ferro.

WResiduo oriundo da oxidacao da superficie do aco, formando uma camada fina com alto teor de ferro quando
submetido a um gradiente térmico (FURMANSKI, 2016).
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2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o potencial de recuperacdo de ferro
proveniente de residuos siderurgicos para producédo de sulfato ferroso. Para isso, determinou-
se a condicdo otimizada de recuperacdo de ferro presente nos residuos de estudo, para assim,

posteriormente, obter os sais de ferro a partir do lixiviado.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos sdo:

i.  Caracterizar os residuos siderurgicos (lamas de aciaria) visando avaliar seu potencial
de reciclagem;
ii.  Obter a condicdo experimental otimizada de lixiviacdo de ferro para cada residuo por
meio de um processo em batelada;
iii.  Obter a condicdo experimental otimizada de precipitacdo de sulfato ferroso para cada
residuo;
iv.  Caracterizar, qualitativamente, o subproduto obtido visando verificar o grau de

hidratacdo do mesmo.
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Este referencial tedrico elucida questdes a respeito da problemaética do gerenciamento
de residuos siderurgicos, com enfoque as lamas de aciaria, destacando a relevancia de um
tratamento e destinacdo final ambientalmente adequada das mesmas. O estudo aponta a
utilizacdo desses residuos visando a recuperacédo de ferro como uma das possiveis alternativas
rumo ao padrdo sustentavel de producdo, estabelecido pela PNRS. Esta alternativa é o foco do
estudo, analisando, para isso, possiveis rotas para obtengdo de sulfato de ferro a partir dos

residuos em questao.
3.1 RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS NO BRASIL

O crescimento populacional, atrelado as mudangas no padréo de vida da sociedade, fez
com que houvesse um elevado aumento na taxa de geracdo de residuos sélidos, sejam eles
urbanos ou industriais. Ribeiro e Morelli (2009) assinalam que isso se deve ao famoso
american way life, que associa uma boa qualidade de vida ao consumo cada vez maior de

bens materiais.

Com isso, ao final da década de 80 ja havia uma preocupagdo com a questdo dos
residuos solidos industriais. Como exemplo, pode-se citar os Estados Unidos, onde foi
instituido o superfund, uma legislacdo americana que consolidou um capital de crédito
voltado para recuperar sitios contendo residuos perigosos abandonados ou sem controle, como
os lixdes (RIBEIRO e MORELLLI, 2009).

Nesse contexto, observou-se uma mudanca de percepg¢do da industria brasileira em
relacdo ao modelo de Producdo Mais Limpa, visando a reduc¢do dos custos de producdo com a
utilizacdo de técnicas baseadas no principio basico de eliminar a polui¢do ainda no processo
produtivo, com viés preventivo (PEREIRA e SANT’ANNA, 2012). Isso se deve ndo somente
a maior preocupacao com as questdes ambientais, mas também em decorréncia do maior rigor

das legislacoes.

Posteriormente, foi instituida a Politica Nacional de Residuos Soélidos, constituindo o
marco regulatorio nacional para a gestdo de residuos sdlidos. Com essa lei, foram entdo
estabelecidos principios, objetivos, diretrizes, instrumentos e metas importantes rumo a

melhoria da gestdo e gerenciamento de residuos sélidos no pais.

Essa importante regulamentacéo estabeleceu uma hierarquia para a gestdo de residuos

solidos, tendo como premissa a nao geracao e a reducdo na fonte, seguida da reutilizagéo,
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reciclagem, tratamento, e disposicao final apenas de rejeitos (BRASIL, 2010). Com isso, as
empresas brasileiras passaram a ter a responsabilidade de seguir essa hierarquia proposta pela
PNRS, buscando solucionar limitagdes técnicas e econdémicas que representam desafios rumo

a minimizacao da geracgdo de residuos sélidos.

Dessa maneira, ressalta-se a relevancia de pesquisas que busquem desenvolver
programas eficientes para a destinacéo de residuos, destacando-se a importancia de processos
de reciclagem e/ou recuperacdo de residuos siderurgicos. Tal destaque é dado a atividade
siderurgica em decorréncia das elevadas de quantidades de residuos gerados diariamente,
sendo de extrema relevancia a garantia de formas de gerenciamento ambientalmente

adequadas dos mesmos.

Essa preocupacdo com a questdo de gerenciamento de residuos siderargicos tem
levado cada vez mais ao aproveitamento desses residuos, seja através da adocdo de novas
tecnologias de beneficiamento ou até mesmo pela utilizacdo desses residuos em outras

aplicacdes.

Diversas pesquisas destacam o emprego de técnicas de reutilizacdo e reciclagem de
residuos siderargicos, seja a partir da incorporacdo em materiais ceramicos (VIEIRA et al.,
2007), na sinterizacdo de minério de ferro (OLIVEIRA e MARTINS, 2003) ou até mesmo
para o tratamento de efluentes e aguas subterrdneas contaminadas (SANTOS et al., 2015;
FRADE, 2015), entre outras. De maneira geral, ambas as técnicas visam a aplicacdo de um
programa de P+L a industria siderurgica (FISCHER et al., 2015).

Entre as aplicacfes citadas, nota-se a existéncia de um objetivo comum: a adoc¢édo de
praticas que visem minimizar os efeitos adversos ocasionados pelo acimulo desses materiais
no ambiente, bem como atribuir valor agregado a esses residuos. A partir disso, serad possivel
desenvolver um meio de producdo baseado no conceito P+L, substituindo o modelo de foco

corretivo definido pelas tecnologias de controle corretivo.
3.2 RESIDUOS SOLIDOS PROVENIENTES DA INDUSTRIA SIDERURGICA

A siderurgia € uma atividade industrial pertencente ao ramo da metalurgia, de maneira
que a metalurgia tem como objetivo a obtencdo de um metal a partir de determinado minério
correspondente. Nesse sentido, a siderurgia pode ser definida como um setor da metalurgia

especializado na fabricacéo e tratamento de ferros fundidos e aco (SANTOS, 2013).
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A producéo de aco pode ocorrer por meio de duas rotas tecnoldgicas: a partir de usinas
integradas ou a partir de usinas semi-integradas. Essas rotas se diferenciam pelas técnicas de
producdo aplicadas, observando-se a adoc¢do de diferentes matérias-primas para producdo do
aco (IAB, 2014). O processo integrado utiliza o minério de ferro como matéria-prima,
enquanto que o processo semi-integrado utiliza a sucata de ago, promovendo a reciclagem
desse material em Fornos Elétricos a Arco, também denominados de aciarias elétricas. Com
iSS0, 0 processo siderdrgico em usinas semi-integradas consiste apenas das etapas de refino e
conformacdo (MOURAO, 2011).

Por outro lado, as usinas integradas sdo aquelas em que se utiliza predominantemente
0 minério de ferro como matéria-prima. O aco é obtido pela reducdo do minério de ferro nos
altos fornos, removendo o oxigénio presente nos 6xidos do minério utilizando-se coque ou
carvao mineral como agente redutor. Como resultado, tem-se a formacédo de uma liga de ferro

e carbono denominada de ferro-gusa, que ainda contém impurezas (I1AB, 2014).

Em virtude disso, faz-se necessario o refino do ferro-gusa, que é realizado nas aciarias,
visando diminuir o teor de carbono e das impurezas. Posteriormente, o aco produzido nas
aciarias é encaminhado para o lingotamento, promovendo a sua solidificacdo na forma de
lingotes ou em maquinas de lingotamento continuo. Por fim, os produtos obtidos pelo
lingotamento sdo transformados mecanicamente por meio da laminagdo em uma grande
variedade de produtos (MOURAO, 2011).

Portanto, as usinas integradas abrangem cinco etapas de producdo, sendo essas
apresentadas na Figura 1. Como pode ser observado, primeiramente é realizada a preparagédo
da carga, onde o minério de ferro sofre um processo de aglomeracdo, denominado de
sinterizagdo e pelotizacdo. Essa etapa faz com que o minério apresente uma granulometria que
possibilite seu carregamento no alto-forno. Além disso, nessa etapa de preparagdo também é
realizada a converséo do carvdo mineral em coque por meio da eliminagdo dos compostos
volateis que sdo indesejaveis, aumentando a eficiéncia do redutor no alto-forno. Na sequéncia,

tém-se as etapas de reducéo, refino, lingotamento e laminacao do ago (SANTQOS, 2006).
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Figura 1 - Fluxograma simplificado do processo siderdrgico
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Segundo Das et al. (2007), a industria siderurgica é responsavel por gerar elevadas
quantidades de residuos e subprodutos. Nas etapas de reducdo e refino ha geracdo de gases no
alto forno e na aciaria, demandando um sistema para tratamento desses gases. Dessa forma, 0s
gases sdo encaminhados para sistemas de limpeza, acarretando na geracao de residuos sélidos
(lamas de alto forno e de aciaria). Trata-se de residuos formados por particulados finos
removidos pelo sistema de limpeza dos gases (SANTOS, 2013).

De acordo com dados do Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE, 2008), para
cada tonelada de ago produzida, sdo gerados 700 quilos de residuos solidos (CUNHA et al.,
2006). Entretanto, vale ressaltar que esse valor é relacionado a cada processo de producdo,
podendo variar conforme o nivel tecnoldgico empregado.

Dados do Instituto Ago Brasil revelam que sdo gerados cerca de 20 milhdes de
toneladas de residuos e coprodutos anualmente pela industria siderurgica (IAB, 2012), de tal
modo que torna-se uma prioridade o reaproveitamento desses residuos (DAS et al., 2007).

Além disso, soma-se também o fato de que as legislacdes ambientais vém se tornando cada
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vez mais rigidas, forcando as empresas a buscarem por formas de gerenciamento de seus

residuos que sejam ambientalmente adequadas (CUNHA et al., 2006).

De acordo com Mouréo (2011), os residuos sélidos gerados pela atividade siderurgica
podem ser classificados em trés grupos: os ditos reciclaveis (contendo ferro), os residuos
carboquimicos e as escorias. No grupo dos reciclaveis enquadram-se 0s seguintes residuos: as
poeiras e as lamas de alto forno, de aciaria e da sinterizagdo, as lamas das unidades de
tratamento e recirculacdo das dguas de laminacdes e as carepas. No grupo dos carboquimicos
estdo os residuos gerados pelas etapas de producdo e manuseio do coque, e, por fim, as

escorias, provenientes do alto forno e da aciaria.

Em 2013, a geracdo de lamas pela industria siderdrgica representou 5% do total de
coprodutos e residuos gerados pelo setor (IAB, 2014), observando-se uma maior geracdo das
lamas de aciaria (SANTOS, 2013). Segundo Santos et al. (2015), os residuos siderurgicos tém
despertado o interesse de diversas pesquisas que buscam aplicacbes para 0S mesmos,
considerando que sdo gerados em elevadas quantidades e apresentam em sua COmpOSi¢ao

altas concentracdes de 6xido de ferro e carbono.

Contudo, cumpre salientar que as lamas de siderurgia ainda apresentam um baixo
reaproveitamento, acarretando no acumulo de pilhas desse material nas dependéncias das
usinas. As principais formas de destinacdo desses residuos sdo a comercializacdo para a
indUstria ceramica, a disposicdo em aterro controlado ou a sinterizacdo (SANTQOS, 2013).
Entretanto, tais técnicas ndo conseguem absorver toda a geracdo desses residuos, justificando

a relevancia de trabalhos que busquem desenvolver aplicacGes para 0s mesmos.
3.2.1 Lamas de Aciaria

A composicdo béasica dos residuos siderurgicos classificados como lamas pode
apresentar uma variagdo em funcdo da alimentacdo e das reagOes que ocorrem
predominantemente nos fornos. No entanto, sabe-se que as lamas de aciaria apresentam em
sua composicdo maiores teores de ferro e calcio, fato esse decorrente da adi¢cdo do fundente
(SANTOS, 2013).

De maneira geral, as lamas de siderurgia apresentam em sua composi¢do Oxidos de
ferro (Fe), célcio (Ca), silicio (Si), manganés (Mn) e aluminio (Al), de tal modo que o teor de

ferro presente nesses residuos sempre ¢ elevado (Tabela 1) (LOBATO, 2014). Tal constatagédo
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é corroborada por Das et al. (2007), que ressaltam que 0s residuos provenientes da siderurgia
sdo compostos de alguns recursos Uteis como ferro, carbono, célcio, zinco e outros, que

podem ser recuperados e reutilizados de forma criteriosa.

Tabela 1 — Caracterizagdo quimica de amostras de lama de aciaria

Constituinte Teor na amostra 1 (%) Teor na amostra 2 (%)

Fe total 64,12 61,0
FeO 79,58 76,93
Fe,03 2,79 1,43
Ca0O 8,9 10,59
MgO 0,38 0,38
SiO, 0,71 1,97
Al,O; 0,32 0,95

P 0,101 0,126

MnO 0,10 0,24

Fonte: Das et al. (2007)

As lamas de aciaria sdo classificadas em fracGes finas e fracdes grossas, dependendo
da sua granulometria (CANTARINO, COTTA e MANSUR, 2012). De acordo com Lobato
(2014), a lama de aciaria é classificada em lama grossa e lama fina, observando-se que cerca
de 20% representam a fracdo grossa, e o restante, a fracdo fina.

A separacdo da lama de aciaria conforme a granulometria ocorre por meio da acao de
um classificador, no qual é feita a separacdo das particulas maiores como sendo a lama grossa
e as particulas menores como lama fina. Segundo Mendes (2009), a lama de aciaria apresenta
a seguinte composicdo: cerca de 30% na forma de lama grossa, com elevado teor de ferro
metalico e granulometria acima de 325 mesh (45 um); e 70% na forma de lama fina, rica em

oxido de ferro e com uma granulometria inferior a 325 mesh (45 um).

Normalmente, a lama grossa € reutilizada dentro do prdprio processo siderirgico na
sinterizacao, considerando-se a pequena concentracdo de elementos indesejaveis como zinco,
chumbo e cadmio. Esses elementos tendem a se concentrar nas particulas mais finas, que
compde a lama fina. Em decorréncia disso, a lama fina é pouco reutilizada diretamente no
processo siderargico, de tal modo que essa reutilizagdo direta s6 acontece quando o residuo

em questéo é pobre nesses elementos (LOBATO, 2014).

O reaproveitamento direto das lamas finas no processo siderargico é dificultado
devido a presenca de elementos contaminantes e alcalis. Essa composi¢do pode prejudicar as

condicgdes operacionais dos fornos, pois a presenca de zinco pode contribuir para a formacéo
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de uma crosta que impregna a parede refrataria do alto-forno, ocasionando a diminuicdo da
vida util dos refratarios (DAS et al., 2007; MA, 2016).

Segundo Kelebek, Yorik e Davis (2004), o zinco € presente como uma camada
externa nas particulas constituidas de ferro da lama de aciaria, de maneira que 0
reaproveitamento direto da lama de aciaria no processo de producdo do ago, seja para
producdo de sinter, pelotas ou briquetes, é sujeito & remog&o prévia de zinco (SILVA, 2014).

Em seu estudo, Cantarino, Cotta e Mansur (2012) avaliaram uma rota hibrida aplicada
a remocao seletiva de zinco contido na lama fina, visando possibilitar a reciclagem desse
residuo no proprio processo produtivo do aco. Os resultados indicaram que a rota hibrida foi
capaz de remover seletivamente o zinco em detrimento ao ferro, demonstrando que tal técnica
¢ adequada para o tratamento da lama fina de aciaria. Contudo, também se observa a
aplicacdo de outras técnicas que vém sendo empregadas para a reciclagem das lamas de

aciaria, sendo estas:

> A reciclagem da lama de aciaria na formulacdo de concretos para a finalidade de
blindagem em forma de pelotas, bem como sua incorporacdo a uma argamassa de
revestimento, em substitui¢do a fracdo fina de areia (AMORIM, 2000);

» A reciclagem da lama de aciaria via briquetagem, produzindo briquetes para aciaria e
briquetes refrigerantes, substituindo a sucata e 0 minério refrigerante, respectivamente
(AGRAWAL e PANDEY, 2005; SINGH e RAJU, 2011);

» A incorporacdo da lama fina a ceramica vermelha visando a fabricacdo de materiais
ceramicos (SILVA, 2006; VIEIRA et al., 2007);

> A utilizacdo de pequenas quantidades de lama fina como insumo para fabricagdo de
pelotas queimadas de minério de ferro (MENDES, 2009);

» 0O uso da lama de aciaria como adsorvente de baixo custo para o tratamento de
efluentes contendo emulsdes oleosas (SANTOS et al., 2015);

» A remogéo do zinco presente na lama de aciaria visando sua reutilizagdo direta no
processo de producdo do aco (KELEBEK, YORUK e DAVIS, 2004; TRUNG et al.,
2011; CANTARINO, CARVALHO FILHO e MANSUR, 2012; CANTARINO,
COTTA e MANSUR, 2012; LIMA, SOLIMANI, QUINTELA, 2013; SILVA, 2014).

Como pode ser visto, ressalta-se o consideravel teor de ferro contido nas lamas de

aciaria como um atrativo pela busca de novas alternativas de destinacdo. Segundo Mendes
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(2009 apud Dong et al., 2007), a lama fina produzida pela empresa chinesa Jinan Steel
apresenta um teor de ferro de 45,90%, sendo composto predominantemente por 6xidos de
ferro (40%).

Em seu estudo, Souza (2006) apresenta a composicdo basica das lamas de aciaria de
uma determinada empresa siderargica. Os resultados indicam que a lama grossa de aciaria
apresenta em sua composi¢do 82,10% de ferro total, enquanto que a lama fina de aciaria

apresenta um teor de ferro total de 60,26% (Tabela 2).

Tabela 2 — Valores médios da composicao de lamas de aciaria
Constituinte Teor na Lama Grossa (%)  Teor na Lama Fina (%)

Fe total 82,10 60,26
Fe metalico 68,70 4,90
Fe203 - 5,25
FeO 16,40 66,48
SiO, 3,65 4,25
Cao 8,40 12,90
Al,O3 1,70 -
MgO 0,50 5,60
C 1,70 -
Zn - 0,0015

Fonte: Souza (2006)

De maneira semelhante, Cantarino, Carvalho Filho e Mansur (2012) também
observaram que ambas as fragdes da lama de aciaria (grossa e fina) contém o ferro como
espécie predominante (Tabela 3). Segundo os mesmos autores, como metade da lama fina e
2/3 da lama grossa sdo constituidas de ferro, tais lamas podem ser consideradas como

matérias-primas potenciais para reutilizacdo na industria de ferro.

Tabela 3 — Composicao quimica de lamas de aciaria

Elemento Teor na Lama Grossa (%)  Teor na Lama Fina (%)
Fe 67,61 50,65
Zn 0,51 4,37
K 0,0210 0,0044
Na 0,014 0,045
Ca 4,25 4,18
Pb <0,010 0,068
Si 0,710 0,273
Mg 2,43 1,49
Cd <0,02 <0,02
Cr 0,038 0,023
C 0,805 1,116

Fonte: Cantarino, Carvalho Filho e Mansur (2012)
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Em seu estudo, Santos (2013) realizou a caracterizacao fisico-quimica e morfoldgica
das lamas de aciaria provenientes de uma usina siderurgica integrada. De maneira geral,
observou-se que as lamas de aciaria apresentam um pequeno tamanho de particula, bem como
altos teores de oxidos de ferro, demonstrando o potencial de tais materiais como mateéria-
prima para producéo de sais de ferro (Quadro 1) (SANTOS et al., 2015).

Quadro 1 — Caracterizagdo fisico-quimica e morfologica das lamas de aciaria

Parametros Lama Grossa Lama Fina
Granulometria <17 pm <15um
Altos valores de Fee O Altos valores de Fe e O
Fluorescéncia de raios-X (FeO), baixos teores de Sie | (FeO), baixo teor de Mg e
Al e presenca de alguns presenca de alguns
elementos traco elementos traco

Presenca de Zn, calcita e 6xidos em formas reduzidas
como a wustita (FeO), além de ferro metalico (o-Fe)
Morfologia por imagens Uniformidade geométrica das particulas

MEV

Difragédo de raios-X

Fonte: Santos (2013); Santos et al. (2015)

Além disso, Santos (2013) também determinou os percentuais das fases de ferro das
lamas de aciaria por meio da técnica de Espectroscopia Mossbauer. Trata-se de uma técnica
especifica para a determinacdo dos diferentes estados de oxidagdo do ferro, sendo, portanto,
muito Util para investigar o potencial de obtencdo de sais ferro a partir de tais materiais
(PETERSON, 2008). Os resultados indicaram a predominancia de a-Fe para a lama grossa,

enguanto que para a lama fina observou-se a predominancia de Fe(ll).

Tal constatacdo é amparada por Cantarino, Carvalho Filho e Mansur (2012), que
relatam que as lamas de aciaria sdo compostas por fases de ferro como FeO (wustita), Fe3O4
(magnetita), a-Fe (ferrita) e FeO(OH) (goethita). Além dessas fases minerais, 0s mesmos
autores também relatam a presenca de zincita (ZnO), franklinita (ZnOFe,Q3), fluorita (CaF,),
calcita (CaCOs) e portlandita (Ca(OH),). Segundo Santos et al. (2015), a presenca de ferro
reduzido como ferro metdlico e wustita nas lamas de aciaria € causada pelas altas
temperaturas em que os Oxidos de ferro foram submetidos durante as etapas de reducdo e

refinamento no processo de producao do ago.

Em virtude do exposto, é possivel observar que os residuos e subprodutos gerados pela
indUstria siderdrgica apresentam em sua composicdo considerdveis teores de metais de
interesse econdmico, devendo, portanto, serem incentivadas alternativas de reutilizacdo e

reciclagem dos materiais em questdo (LOBATO, 2014). Nesse sentido, existem diversas
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técnicas de processamento desses materiais que possibilitam a recuperacdo de tais elementos,
dentre elas, tem-se a técnica de lixiviacdo acida (DAS et al., 2007).

3.3 LIXIVIACAO ACIDA

Segundo Morais, Albuquerque e Ladeira (2014), a lixiviacdo € uma técnica de
processamento hidrometallrgico que pode ser aplicada ao tratamento de efluentes e residuos
industriais, sendo definida como o processo de transferéncia do metal de interesse do estado
solido para uma fase liquida, por meio do contato desse sélido com um agente lixiviante em

condicdes variadas.

A lixiviagdo &cida apresenta vantagens consideraveis, sendo elas: possui uma melhor
cinética e permite uma maior reciclagem das solucfes apds a lixiviagdo, bem como utiliza
solugdes lixiviantes menos concentradas quando comparada a lixiviacdo alcalina. Além disso,
0s reagentes sdo relativamente baratos (como o &cido sulfurico) e observa-se uma maior
extracio de metais (KUKURUGYA, VINDT e HAVLIK, 2015).

O material a ser lixiviado deve ser devidamente preparado em casos em que possa ser
interessante proceder a mudancas da matriz original, tais como granulometria e porosidade.
Feito isso, é realizada a lixiviacao &cida do material em questdo, obtendo-se o licor contendo
o metal de interesse. Por fim, é realizada a recuperacdo desse metal por meio de processos

como precipitacao, cristalizacdo ou forma metélica, sendo o ultimo uma solucdo enriquecida.

No processo de lixiviacdo tem-se basicamente o material a ser lixiviado, um agente
lixiviante, que atua como dissolvente e, ocasionalmente, um agente externo, que possui
funcdo oxidante ou redutora e participa da dissolucdo do metal de interesse, sendo esse ultimo
utilizado nos casos em que se deseja mudar o potencial redox da solucdo lixiviante. Além
disso, 0 processo pode ser realizado em diferentes pressdes e temperaturas, buscando a
melhoria da extragdo do metal de interesse (MIHOVILOVIC, 2001).

No desenvolvimento do processo de lixiviagdo, existem varios pardmetros que devem
ser investigados conforme a variante da técnica empregada. Para a lixiviagdo em tanque
agitado a pressao atmosférica, as principais variaveis de processo sao: tipo e concentracdo do
agente lixiviante, granulometria, tempo de lixiviacdo, temperatura e a relagcdo acido/minério
(MORAIS, ALBUQUERQUE e LADEIRA, 2014).
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Dessa maneira, a lixiviagdo surge como uma técnica de interesse a ser empregada no
processo de recuperacdo de metais contidos em residuos solidos industriais, tais como os
residuos da industria siderdrgica. Diversos agentes lixiviantes podem ser utilizados para tal
finalidade, no entanto, ressalta-se que as tecnologias baseadas na utiliza¢do de acido sulfarico

como agente lixiviante apresentam maior aplicabilidade.

Tal constatacdo é amparada pelo fato do acido sulfdrico ser um &cido barato e
disponivel no mercado e, quando comparado ao é&cido cloridrico, apresentar menor
volatilidade e ser menos corrosivo em caso de acidentes (KELEBEK, YORUK e DAVIS,
2004; LI et al., 2009; SANTOS, 2017). Além disso, o acido sulfarico é utilizado para lixiviar

minerais da classe dos 6xidos.

A lixiviacdo desses residuos tem o intuito de recuperar a espécie de interesse, que no
caso € o ferro, tendo em vista que os residuos em questdo apresentam em sua composi¢cdo
consideraveis teores de ferro. Desse modo, tais residuos podem ser utilizados como matérias-
primas em potencial para produgdo de sulfato ferroso, utilizando-se, para isso, da técnica de

lixiviacdo &cida.
3.4 A QUIMICA DO FERRO

O ferro é um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre, sendo encontrado na
forma de cerca de 300 minerais, dos quais apenas 0s 6xidos se encontram em concentraces
elevadas e de aproveitamento mineral (CHAVES, 2009). De acordo com Cardoso (2012), os
principais minérios de ferro sdo a hematita (Fe,O3), a magnetita (Fe304), a limonita
[FeEO(OH)] e a siderita (FeCO3), sendo encontradas também pequenas quantidades de pirita
(FeSy).

O ferro ocorre em dois estados de oxidagdo: na forma bivalente (ferrosa) e na forma
trivalente (férrica). Dessa maneira, quando no ambiente, o ferro primeiro é oxidado a forma
ferrosa e, entdo a forma férrica. O Fe(ll) € uma das espécies mais importantes de ferro, sendo
a espécie mais estavel. Quando em solucéo, o ferro esta sujeito a hidrdlise, formando entéo os
hidroxidos de ferro. Os hidroxidos férricos apresentam uma solubilidade baixa, sendo essa
propriedade diretamente ligada ao pH da solucdo. Além disso, o ferro em solucdo tende a
formar ions complexos com materiais organicos e inorganicos, tornando-se uma forma mais
estavel (SILVA, 2013).
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Ja o Fe(lll) é ligeiramente oxidante, sendo muito importante na quimica do ferro, de
modo que os sais férricos sdo obtidos pela oxidacdo dos correspondentes sais de Fe(ll)
(CARDOSO, 2012). Segundo EPA (1978a), as taxas de oxidacdo do ferro em meio aquoso

acido ocorrem de forma lenta, a menos que se utilize um catalisador na solucéo.

O Fe(lll) forma sais cristalinos com praticamente todos 0s anions comuns, sendo o
sulfato férrico [Fey(SO4)3] 0 sal mais comum, podendo ser encontrado na forma de seis
hidratos diferentes. Trata-se de um composto largamente utilizado como coagulante para
clarificar agua potavel e tratar efluentes e aguas industriais (CARDOSO et al., 2012). Ja 0
Fe(Il) pode formar sais cristalinos como o sulfato ferroso (FeSQO,), podendo ser encontrado na
forma de quatro hidratos diferentes e possuindo diversas aplicacdes.

3.5 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE PRODUCAO DE SULFATO FERROSO

O sulfato ferroso é um sal inorganico encontrado naturalmente na sua forma hidratada,
podendo ser mono, tetra, penta ou heptahidratado, observando-se a predominéncia da
producdo comercial da forma heptahidratada (coloracio verde azulada) (VIGANICO, 2009).

O sulfato ferroso na forma heptahidratado (FeSO,.7H,0) é caracterizado por se
apresentar como um pé cristalino verde claro ou como cristais de coloracdo verde azulada,
sendo eflorescentes® ao ar seco. Esse sal inorganico oxida-se rapidamente quando em contato
com ar umido, formando entdo o sulfato férrico basico, de coloragdo amarelo-amarronzado.
Além disso, o sulfato ferroso é um produto quimico solivel em é&gua e insoltvel em etanol
(CARDOSO, 2012).

Por meio do sulfato ferroso heptahidratado € possivel produzir o sulfato ferroso anidro
e o sulfato ferroso monohidratado (PETERSON, 2008). Segundo Viganico (2014), na
temperatura de 65°C o sulfato ferroso heptahidratado perde a dgua de hidratagcdo, formando

entdo o sulfato monohidratado incolor.

Dentre as aplicacOes do sulfato ferroso, podem-se ser citadas: uso na medicina e nos

alimentos para 0 combate a anemia; no tratamento de agua e efluentes como coagulante

@Um sal hidratado é eflorescente quando ele perde dgua ao ser exposto & atmosfera.
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substituto do sulfato de aluminio; e para producéo de ragdes para animais, sendo incorporado
a tais produtos (VIGANICO et al., 2011).

Cardoso (2012) assinala que o processo de producdo de sulfato ferroso pode ocorrer
por um conjunto de reacdes paralelas que envolvem outros subprodutos, de maneira que isso
depende das condi¢fes operacionais de producdo. Em virtude disso, na literatura é possivel
observar uma gama de trabalhos que relacionam diversas reacGes para obtencdo de sulfato
ferroso utilizando diferentes matérias-primas como fonte de ferro (VIGANICO, 2014). De
acordo com Silva (2010), existem trés formas principais de se produzir sulfato ferroso
heptahidratado, forma do sulfato ferroso mais comum e mais facilmente obtida pela

cristalizacéo.

Peterson (2008) ressalta 0 método via processo de producdo do didxido de titanio, pé
branco utilizado como pigmento de tintas. Esse processo denomina-se sulfatacao e se baseia
no ataque a rocha ilmenita por &cido sulfurico a quente, produzindo um liquor concentrado em
sulfato ferroso, que apos resfriamento cristaliza na forma de sulfato ferroso heptahidratado.
Segundo Viganico (2014), esse processo requer a adicdo de mais ferro para deslocar o
equilibrio quimico da reacéo e separar o titanio do ferro presente na rocha ilmenita, formando

o sulfato. Para isso, utiliza-se como fonte de ferro a escéria de siderurgia ou a sucata de ferro.

Além disso, o sulfato ferroso heptahidratado também pode ser obtido por meio da
dissolugdo de ferro metalico com alta pureza em &cido sulfdrico a quente ou pelo processo de
decapagem quimica do aco com acido sulfarico (VIGANICO et al., 2011). Nesse Gltimo
processo, o acido sulfurico reage com o ferro do aco, produzindo um efluente rico em ferro,
sulfato e acidez que depois de evaporado forga a cristalizacdo do sulfato ferroso como um
subproduto do processo de decapagem (EPA, 1978b apud SILVA, 2010).

Em seu estudo, Silva (2010) realizou um levantamento sobre as principais patentes a
respeito da producdo de sulfato ferroso, verificando que tal processo ja estd bem documentado

em patentes que ja se tornaram de dominio publico, sendo apresentadas no Quadro 2.
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Quadro 2 — Listagens de alguns processos patenteados de producdo de sulfato ferroso

Patente Titulo Processo
U.S 2395729 Producdo de sulfato | Baseia-se na solubilidade do sulfato ferroso
Autor: Dexter Edge | ferroso monohidratado contido no efluente da decapagem do ago.
Ano: 1946 A cristalizagdo do sulfato ferroso foi obtida
por meio do aquecimento do efluente da
decapagem (temperatura > 143°C).
U.S 3860696 Producdo de sulfato | Processo a partir de sulfetos metélicos.

Autores: Patrick J.
Mcgauley; Abraham

ferroso monohidratado

Envolve procedimentos de lixiviagéo,
purificacdo, cristalizacdo e desidratacdo do

A. Dor sulfato ferroso. Esse processo pode
Ano: 1975 apresentar vantagens para lixiviar e separar
metais ndo ferrosos dos sulfetos metalicos.
U.S 4659557 Processo para produzir | O  sulfato  ferroso  heptahidratado,
Autores:  Frechen | sulfato ferroso na forma | subproduto da indastria do didxido de
Uwe Lenz; Brihl | granular titanio, foi misturado com carvdo mineral
Gunter Riter ou lignina pulverizada com baixo teor de
Ano: 1987 umidade.
U.S 7097816 Método de producdo do | Baseia-se na conversdo do sulfato ferroso
Autores: Alexander | sulfato ferroso | monohidratado, produzido pela decapagem
Kehrmann heptahidratado do aco, em sulfato ferroso heptahidratado.
Ano: 2006 Isso ocorre dentro de um reator de

recristalizacdo, na presenca de agua.

Fonte: Adaptado de Silva (2010)

Como se pode perceber, o processo de producdo de sulfato ferroso ndo ocorre por uma

Unica rota, havendo variantes de processo. No entanto, ambas as rotas apresentam uma

caracteristica em comum: sdo baseadas na solubilizacdo do ferro da matéria-prima por meio

de um ataque com acido sulfarico para posterior cristalizacdo dos sais (SILVA, 2010).

Todavia, metodologias emergentes vém sendo estudadas utilizando-se fontes de ferro

alternativas, tais como residuos industriais. Esses estudos vém demonstrando o potencial de

utilizacdo de residuos sélidos ricos em ferro como matérias-primas substitutas para obtencéo

de sais de ferro, tais como sulfato ferroso e/ou cloreto férrico.
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Trabalhos indicam um crescente interesse das empresas pela busca de técnicas para

recuperar e/ou reciclar os seus residuos ricos em ferro na producdo de sulfato ferroso. O
Quadro 3 apresenta alguns processos ja patenteados referentes a producdo de sais ferrosos a

partir de residuos solidos industriais.
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Quadro 3 — Listagens de alguns processos patenteados de producao de sulfato ferroso a partir
de residuos solidos industriais

Patente Titulo Processo
P1 0400346-2A Processo de producdo | Baseia-se na producdo de sulfato
Autores: Adilson Silva; | de sulfato ferroso a | ferroso n-hidratado utilizando como
Humberto Riella, Henrique | partir de ferro mineral | matéria-prima o rejeito de pirita
Souza; Elita Carvalho; resultante da mineracdo de carvéo

Michael Peterson; Alberto
Fernandes
Ano: 2005

mineral.

Pl 1000897-7
Autores: Carlos Henrique

Processo para
producdo de sulfato

Baseia-se na utilizacdo da agua acida
de lixiviacdo da pirita. O produto de

Schneider; Vivian Stumpf | ferroso liquido | interesse é obtido pela biolixiviacdo

Madeira concentrado aerdbia e da consecutiva lixiviacdo

Ano: 2011 anaerébia de sulfetos metélicos
oriundos da mineracdo e carvao.

BR 10 2012 028608 4 Processo de | Baseia-se na dissolucdo das lamas de

Autores: Haysler
Apolinario Amoroso Lima
Ano: 2014

reciclagem de lamas
siderdrgicas para a
producdo de sulfato
ferroso, férrico e
cloreto férrico

aciaria e de alto forno por ataque
acido, obtendo-se um concentrado
que ao ser submetido a evaporacédo
ocasiona a cristalizacdo dos sais de
ferro.

Fonte: Adaptado de Viganico (2014); INPI (2017)

Além dos processos ja patenteados, existem também estudos que utilizam residuos

industriais como matéria-prima alternativa para a producéo de sais de ferro, tais como sulfato

ferroso e cloreto férrico. Esses estudos sdo apresentados resumidamente no Quadro 4. Foi

possivel verificar que a grande parte dos trabalhos relacionados a producdo de sais de ferro a

partir de residuos solidos utiliza a pirita presente em rejeitos da mineracdo como matéria-

prima alternativa, verificando-se a existéncia de rotas bem definidas para o referido processo.
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Quadro 4 — Estudos da utilizacdo de residuos solidos para producéo de sais de ferro
Tipo de residuo Titulo Referéncia
Reaction Kinetics and Oxidation Mechanisms of
the Conversion of Pyrite to Ferrous Sulphate: A

Mdossbauer Spectroscopy Study
Producdo de sulfato ferroso a partir da pirita:
desenvolvimento sustentavel
Producéo de sulfato ferroso a partir de rejeitos de
carvao
Biohydrometallurgical/UV production of ferrous
sulphate heptahydrate crystals from pyrite
present in coal tailings
Bioprocessing of pyrite concentrate from coal
tailings for the production of the coagulant ferric
sulphate

Protdtipo em escala piloto para producéo de

sulfato ferroso a partir de concentrado de pirita Viganico (2014)
da mineracdo de carvao

Rejeito de Producéo de sulfato ferroso a partir do residuo Cardoso et al.
minério de ferro proveniente da mineragao de ferro (2012)
Produgdao do coagul_antg cl<_)ret_o fe,rrlc_o a partir Silva (2013)

a carepa da industria siderdrgica
Estudo da utilizacdo da carepa de laminacéo de

aco em processo de obtencao de sulfato ferroso
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Ferrow et al.
(2005)

Peterson (2008)

Pirita presente em
rejeitos de carvédo/
rejeitos de
mineracao de
metais preciosos

Viganico (2009)

Viganico et al.
(2011)

Colling, Menezes e
Schneider (2011)

Carepa
Furmanski (2016)

Dentre esses trabalhos, pode-se citar o estudo realizado por Ferrow et al. (2005), que
avaliou a cinética de reacdo da oxidacao da pirita em sulfato ferroso. Os experimentos foram
realizados em atmosfera normal (ar) e com tempos de reacdo de até 256 horas. Os autores
conseguiram um rendimento de conversao de pirita em sulfato ferroso de 50% para o tempo

de 166 horas. A partir desse intervalo observou-se que a reacao deixou de ocorrer.

De maneira semelhante, Peterson (2008) estudou o processo de oxidacdo térmica da
pirita para obtencdo de sulfato ferroso n-hidratado, obtendo uma conversdo maxima de pirita a

sulfato ferroso de 5,73% em massa para o tempo de 5 horas.

Viganico (2009), por sua vez, avaliou a produgdo de sulfato ferroso por meio da
lixiviagdo de rejeitos de carvdo em colunas de percolacdo em ambiente oxidante, utilizando
radiacdo ultravioleta para reducdo do ferro e posterior obtencdo do sulfato ferroso mediante
uso de alcool etilico absoluto. Os resultados demonstraram que foi possivel produzir sulfato

ferroso n-hidratado utilizando o rejeito rico em pirita como matéria-prima.
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O mesmo foi observado por Viganico et al. (2011), verificando que a utilizagdo das
técnicas de biohidrometalurgia e o emprego da radiacdo UV para reducgéo do ferro permitiram
a producdo de um produto de qualidade comercial a partir dos rejeitos de carvdo. A
recuperacdo de FeS0,4.7H,O em relacdo ao Fe(ll) extraido foi de 75%, demonstrando o

potencial do processo de obtencdo de sulfato ferroso heptahidratado a partir de tais técnicas.

Posteriormente, Viganico (2014) desenvolveu um protdtipo para producdo sulfato
ferroso a partir de uma planta de lixiviacdo de rejeitos de carvdo mineral ricos em pirita.
Nessa planta, primeiramente realizou-se a lixiviagdo do rejeito com agua, sob condicdes
aerdbias, obtendo-se um extrato aquoso rico em ions férrico e sulfato. Em seguida, os ions
férricos foram convertidos em ions ferrosos por meio de uma condicdo anaerébia. Com esse
lixiviado, rico em ions ferrosos, realizou-se a precipitacdo do sulfato ferroso heptahidratado
pela adicdo de etanol. Os sais de sulfato ferroso obtidos foram recristalizados buscando
aumentar a sua pureza. A partir dessa rota, foi possivel produzir sulfato ferroso heptahidratado
de qualidade e alta pureza, podendo ser aplicado tanto para uso quimico quanto farmacéutico.

Em seu estudo, Colling, Menezes e Schneider (2011) avaliaram, em escala
laboratorial, a producdo de uma solucdo concentrada de coagulante sulfato férrico a partir de
rejeitos de carvdo contendo pirita. O procedimento experimental adotado pelos autores
consistiu na oxidagdo da pirita em coluna de lixiviagdo usando bactérias acidofilas
(Acidithiobacillus ferrooxidans). Os resultados indicaram uma boa eficiéncia da dissolucdo da
pirita. Com isso, produziu-se uma solucdo aquosa rica em sulfato férrico, apresentando

caracteristicas adequadas para aplicacdo no tratamento de aguas.

Além disso, também verificou-se o emprego de residuo de minério de ferro para
producdo de sulfato ferroso, no entanto, encontrou-se apenas um estudo na literatura. Cardoso
et al. (2012) desenvolveram uma rota para obtencdo de sulfato ferroso a partir de rejeitos da
mineracdo de ferro, utilizando meios semelhantes aos outros estudos. Contudo, destaca-se o
emprego de ferro metalico como redutor da hematita e a utilizacdo de um ataque com é&cido
sulfurico para a formacéo do sal a 100 + 5°C. Os resultados obtidos pelo trabalho mostraram
que o método proposto se mostrou eficiente, observando-se melhores condigdes para o tempo
de reacdo de 60 minutos. Entretanto, o rendimento real do processo ndo pdde ser calculado,

pois houveram muitas perdas durante o processo de obtencéo do sulfato ferroso.
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Os residuos siderurgicos também vém sendo estudados para produgéo de sais ferrosos.
Furmanski (2016) avaliou a producéo de sais de ferro a partir da carepa, tendo como premissa
a producéo de sulfato ferroso. O trabalho foi baseado primordialmente na tese de Peterson
(2008), sendo composta pela seguinte rota: ataque com &cido sulfarico, filtracdo,
concentracéo, resfriamento e cristalizacdo. Os resultados indicaram que foi possivel produzir
o sulfato ferroso heptahidratado ap6s adaptacfes na rota e uso de etanol, corroborando para a
utilizacdo da carepa como precursor para producdo de sulfato ferroso n-hidratado. O processo

apresentou um rendimento superior a 70%.

Nesse mesmo sentido, Silva (2013) avaliou a producdo do coagulante cloreto férrico a
partir da carepa, residuo gerado pela siderurgia. Para isso, foi avaliado o efeito das seguintes
variaveis sobre o processo: concentracdo da solucdo de acido cloridrico (HCI), tempo de
reacao e temperatura. Os resultados indicaram que a melhor condicdo para a dissolucdo da
carepa foi utilizando uma solucéo de HCI 90% (v/v) durante um tempo de reagéo de 2 horas e
a uma temperatura de 80°C. Nessa condi¢do, foi possivel obter uma eficiéncia de dissolucao

da carepa de 90%, possibilitando entdo a producdo do coagulante a partir da carepa.

Como pdde ser observado, ndo foram encontrados estudos na literatura a respeito da
producdo de sulfato ferroso e/ou cloreto férrico a partir das lamas de aciaria, demonstrando a
existéncia de uma lacuna explorada pelo presente trabalho. No entanto, verificou-se a
existéncia de trabalhos que visam a recuperacdo de zinco e ferro oriundos do residuo em
questdo a partir de técnicas de lixiviacdo seletiva, buscando promover a separacao do ferro e
zinco presentes na ferrita de zinco (ZnFe,O4) (TRUNG et al., 2011).

Em seu estudo, Trung et al. (2011) utilizaram o processamento hidrometalUrgico da
lama de aciaria por meio da lixiviacdo acida visando a remocdo seletiva de zinco, avaliando a
influéncia dos seguintes parametros sobre a lixiviagdo de ferro e zinco: concentracdo da
solucdo de acido sulfurico, temperatura, tempo de lixiviagdo e a relacdo Liquido/Solido (L/S).
Os resultados demonstraram que foram obtidas maiores extracbes de zinco e de ferro a
medida que se aumentava a concentracdo da solucdo de H,SO, comprovando a baixa
seletividade da lixiviacdo &cida. Além disso, também verificou-se que para uma relagdo L/S
igual a 10, o incremento da temperatura (80°C) fez com que a velocidade de reacdo fosse
rapida, tendo se estabilizado com o tempo de 15 minutos, obtendo-se um teor de zinco e ferro

no lixiviado em torno de 80% e 70%, respectivamente (Figura 2).
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Figura 2 — Lixiviacéo de ferro presente em lama fina de aciaria
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Fonte: Trung et al. (2011)

Em virtude do exposto, notou-se que o principio utilizado na maioria dos processos de
producédo de sulfato ferroso é baseado na dissolugdo do composto a base de ferro com écido
sulfurico, conforme Equacdo (1). Segundo Cantarino, Carvalho Filho e Mansur (2012), a
utilizacdo de solucBes de acido sulfurico concentradas promove a dissolu¢do dos 6xidos de
ferro presentes no material. Depois de ocorrida a reagdo descrita pela Equacdo (1), é realizada
a cristalizaco do sulfato ferroso (CARDOSO, 2012).

Fe@) + H2S04 aq) = FeSO4 ag) + Hz g) 1)

Dessa maneira, notou-se uma série de variantes relacionadas a producdo de sulfato
ferroso a partir de residuos solidos, de maneira que os processos variam conforme o residuo
estudado. Além disso, ressalta-se a potencialidade de recuperacdo de hidrogénio gerado
durante a reagdo, promovendo a melhoria da viabilidade econémica do processo de producao

de sulfato ferroso a partir de residuos solidos industriais.

Outro aspecto que se faz de muita valia para a definicdo de uma rota viavel para
producdo de sulfato ferroso a partir desses residuos é a adocdo de uma otimizacdo
multivariada. A aplicagcdo da quimiometria ao processo de obtencéo de sulfato ferroso a partir
de residuos sélidos permite que sejam estabelecidas as variaveis significativas, que devem

entdo ser estudadas minunciosamente em busca da otimizagao do processo.
3.6 QUIMIOMETRIA APLICADA AO PROCESSO PRODUTIVO

A guimiometria é uma area da quimica na qual sdo aplicadas ferramentas de trabalho

originadas na matematica, estatistica e computacio (TEOFILO, 2007). O uso destas
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ferramentas permite que sejam realizados planejamentos experimentais que visam “fornecer a

informagdo de maxima relevancia pela analise de dados [...]"” (TEOFILO, 2003).

Portanto, o planejamento experimental pode ser utilizado tanto para planejar um
experimento, identificando os fatores significativos de determinado sistema, quanto para
selecionar as condicdes experimentais 6timas, utilizando-se, para isso, de um nimero minimo

de experimentos, obtendo um resultado representativo.
3.6.1 Planejamento Experimental

O planejamento experimental consiste em uma série de testes (experimentos) pré-
estabelecidos em torno dos fatores a serem estudados, ou seja, das varidveis de entrada do
processo ou sistema. Com isso, objetiva-se identificar os fatores que interferem na resposta de
saida do referido processo ou sistema, de modo que tém-se algumas variaveis controlaveis
(X1,X2, ..., Xp) € outras incontrolaveis (21,22, ..., Zg) (Figura 3) (MONTGOMERY, 2000).

Figura 3 — Modelo geral de um processo ou sistema
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Fonte: Montgomery (2000)

Segundo Teo6filo (2007), um experimento pode ser realizado em duas ou mais
variaveis, de forma que a adocao de um planejamento fatorial ¢ uma poderosa ferramenta para
investigar a respeito da relacdo entre as variaveis e a resposta, identificando quais sdo as
variaveis importantes no sistema e ou processo de estudo. Nesse tipo de planejamento, todas
as combinacgdes possiveis dos niveis dos fatores sdo investigadas, permitindo que os efeitos de
um fator sejam estimados em varios niveis de outros fatores, fornecendo conclusdes que séo

validas em uma série de condigdes experimentais (MONTGOMERY, 2000).

Dessa maneira, pode-se dizer que um planejamento experimental é constituido de uma
etapa de triagem seguida de uma etapa de otimizagdo. Os experimentos de triagem visam

fornecer dados que indiquem os fatores significativos, para que uma analise baseada na
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Metodologia de Superficie de Resposta possa promover a otimizacio (TEOFILO e
FERREIRA, 2006).

O uso de uma otimizacdo multivariada pode consistir em adotar um Planejamento
Fatorial Completo para realizar a etapa de triagem e, posteriormente, as variaveis selecionadas
por este método sdo otimizadas por alguma ferramenta estatistica que gere modelos
quadréticos, tal como o Planejamento Composto Central (Composite Center Design - CCD).

A Metodologia de Superficie de Resposta (Response Surface Metodology — RSM) €
baseada em um conjunto de técnicas matematicas e estatisticas que sdo utilizadas para
construcdo de modelos empiricos que visam descrever e otimizar o processo ou sistema de
estudo (MAIA, 2013). Tedfilo (2007) assinala que o termo otimizar se refere a encontrar as
condicdes (valores das varidveis ou fatores) que irdo produzir a melhor resposta, ou seja, [...]

encontrar a regido 6tima na superficie definida pelos fatores. (TEOFILO, 2007).

De acordo com Maia (2013), a técnica de RSM teve origem em 1951 pelos autores
Box e Wilson, em seu trabalho intitulado “On the experimental attainment of optimum
conditions”, sendo empregada para processos quimicos. Essa técnica tem a finalidade de
descrever o sistema ou processo de estudo, além de dar condi¢des de explora-lo por meio da

modelagem até sua otimizagdo (TEOFILO, 2007).

Em relacdo a modelagem, Tedfilo (2003) ressalta que em diversas situagBes sao
utilizados modelos de primeira ou de segunda ordem, de tal modo que o modelo de segunda
ordem € amplamente adotado na Metodologia de Superficie de Resposta em virtude de suas
diversas vantagens. Dentre elas, pode-se citar sua flexibilidade e facilidade de estimar os
coeficientes (b). A Equacédo (2) apresenta um modelo de segunda ordem completo para dois

fatores (Planejamento Composto Central 22).
Y = bg + byxy + byXxy + bi1xy? + byoxp® + biaxix, (2)

Onde:
» Yy = Resposta de interesse;
» X; = Variaveis independentes;

> b;= Coeficientes a serem estimados.

De acordo com Maia (2013), o planejamento experimental mais utilizado na técnica de

Metodologia de Superficie de Resposta para modelos de segunda ordem é o Planejamento
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Composto Central. Trata-se de um tipo de planejamento que é indicado nos casos em que a
curvatura € importante, de forma que os valores independentes dos parametros dos termos
quadraticos devem ser determinados. Para isso, necessita-se de mais pontos, surgindo entéo os
pontos axiais (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Esse tipo de planejamento surgiu como uma evolucdo dos planejamentos 3° visando
diminuir o nimero de experimentos (TEOFILO e FERREIRA, 2006). Maia (2013) ressalta
que essa vantagem do Planejamento Composto Central surgiu em virtude da sua propria

composicao, formada por trés partes:

i.  Um planejamento fatorial completo (2) ou fracionario (2*P), onde p é a fragdo
desejada do experimento), ambos de dois niveis;
ii.  Experimentos no ponto central,

iii.  Experimentos em niveis adicionais denominados de pontos axiais (2k).

Portanto, trata-se de um tipo de planejamento que se enquadra no planejamento
fatorial 2 com n; corridas, 2k corridas axiais e n. corridas centrais (CALADO e
MONTGOMERY, 2003). Os pontos experimentais de um planejamento CCD de dois fatores

sdo apresentados na Figura 4.

Figura 4— Pontos experimentais de um Planejamento Composto Central de dois fatores (k=2
e a=1,414)
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Fonte: Tedfilo e Ferreira (2006)

Como pode ser visto, para construir um planejamento CCD é necessario especificar o
nimero de varidveis a serem estudadas, o tipo de planejamento fatorial a ser adotado
(completo ou fracionario) e o numero de experimentos a serem realizados no ponto central
(TEOFILO e FERREIRA, 2006). Os pontos centrais sdo adotados para que a variancia da



CAPITULO 3. REVISAO DA LITERATURA 45

resposta prevista seja razoavelmente estavel, recomendando-se adotar de trés a cinco pontos
centrais (CALADO e MONTGOMERY, 2003). Com isso, calcula-se o parametro a, que ¢é
chamado de rotabilidade. Os pontos axiais sdo situados nos eixos do sistema de coordenada
com uma distdncia + o da origem, originando a parte estrela do planejamento (TEOFILO,
2007).

Um bom modelo de segunda ordem deve fornecer previsbes que apresentem uma
variancia consistente e estavel nos pontos de interesse das variaveis independentes. Para isso,
a superficie de resposta deve ser rotacionavel. A rotabilidade é uma propriedade usada quando

a regido de interesse ¢ uma esfera, de modo que a melhor maneira de especificar o ¢

estabelecé-la igual a (k) (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Apbs definidos estes parametros e identificada a regido que contém o ponto maximo e
minimo, deve-se determinar quais os valores das variaveis independentes que fornecem o
maximo ou o minimo da variavel de resposta (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Além do CCD, tem-se também o Planejamento Doehlert. Trata-se de um tipo de
planejamento cuja principal diferenca encontra-se no nimero de niveis a serem estudados
para cada variavel, sendo também bastante empregado nos planejamentos experimentais de
segunda ordem. A Figura 5 representa os pontos experimentais de um Planejamento Doehlert
de duas variaveis, indicando suas principais vantagens em relacdo aos planejamentos ditos
“ortogonais”, tal como o CCD. Destaca-se que ambos os tipos de planejamento baseiam-se na

Metodologia de Superficie de Resposta, sendo utilizados na etapa de otimizacao.

Figura 5 — Pontos experimentais de um Planejamento Doehlert com duas variaveis (__) com
a adigéo de novos experimentos (....)

X,
Fonte: Tedfilo e Ferreira (2006)
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Com o significativo aumento na geracdo de residuos solidos industriais, faz-se
necessaria a adocdo de formas de gerenciamento ambientalmente adequadas dos mesmos.
Nesse sentido, a Politica Nacional de Residuos Solidos estabelece uma hierarquia para o
gerenciamento de residuos sélidos, sendo ela: “nio geragao, redu¢io, reutilizagdo, reciclagem,
tratamento dos residuos sdlidos e disposi¢cdo final ambientalmente adequada dos rejeitos”

(BRASIL, 2010).

A referida regulamentacdo estabelece ainda como um de seus objetivos a ado¢éo de
padrdes sustentaveis de producdo. Dessa maneira, a reciclagem de residuos siderdrgicos
corrobora para o desenvolvimento de novos padrdes de producéo, padrdes esses amparados
sob a perspectiva do conceito de Producdo Mais Limpa, que veio a evoluir para o conceito de

Producdo e Consumo Sustentaveis.

Com isso, o presente trabalho visa possibilitar uma forma de destinacdo final
ambientalmente adequada das lamas de aciaria, atrelada também as expectativas dos setores
industriais de interesse. Nesse sentido, o aproveitamento desses residuos como matéria-prima
alternativa para producao de sulfato ferroso representa um avango ambiental e tecnoldgico
pela busca do desenvolvimento sustentavel. Dentre os ganhos envolvidos nessa iniciativa tém-
se desde a geracdo de um subproduto de valor agregado a partir de materiais que antes
representavam apenas custos para a empresa, até a consequente reducdo dos impactos
ambientais ocasionados por tais atividades.

Estudos reportados na literatura demonstram a utilizacdo de residuos industriais como
a pirita, o rejeito de minério de ferro e a carepa para producéo de sulfato ferroso por meio de
processos baseados na dissolucdo desses compostos com solugdes &cidas e posterior
cristalizacdo dos sais por diferentes rotas. No entanto, a contribuicdo do presente trabalho
consiste no estudo do aproveitamento de lama grossa e fina de aciaria para este mesmo fim,
utilizando-se, para isso, uma otimiza¢do multivariada, ferramenta de fundamental importancia

para o controle do processo e para uma aplicacao industrial bem sucedida.



CAPITULO5

MATERIAIS E METODOS




CAPITULO 5. MATERIAIS E METODOS 49

O presente trabalho consistiu em uma pesquisa de abordagem quantitativa, tendo em
vista que os resultados foram apresentados a partir de dados quantitativos analisados por meio
de procedimentos estatisticos (CRESWELL, 2007). Trata-se de uma pesquisa experimental

por meio da qual os procedimentos metodologicos foram divididos em etapas sequenciais,
descritas na Figura 6.

Figura 6 — Representacdo esquematica do procedimento experimental adotado

Granulometria e teor de
umidade

Caracterizagao Fisica

Caracterizaciio dos

Residuos

Teor de Ferro Total (FeT) e
Fe(II)
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Testes preliminares em
batelada

Ensaios Univariados
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Estudo de triagem:
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Completo 2*
Precipitac¢io dos Sais de Cristalizagdo a partir da
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Central;
@ - Planejamento Doehlert
Caracterizacio dos Sais de Sulfato Ferroso o~ .
Ferro Heptahidratado Difragéo de Raios-X

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

O estudo avaliou dois tipos de residuos, ambos provenientes da industria siderurgica,
sendo eles: a lama grossa e a lama fina de aciaria, que constituem as denominadas lamas de

aciaria. Para tal, a pesquisa foi composta de quatro etapas principais.

Na primeira etapa realizou-se a caracterizagdo dos residuos, de forma a se obter
informacdes relacionadas ao teor de ferro dos mesmos. A partir disso, foi realizada a
lixiviagdo de ferro, utilizando-se, para isso, tanto de testes preliminares quanto de uma

otimizagdo multivariada, visando obter a condigdo otimizada de lixiviagdo. Posteriormente,
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foram realizados testes preliminares para obtengdo do sulfato ferroso a partir do lixiviado,
utilizando-se alcool etilico absoluto para promover a precipitacdo dos sais de ferro. De posse
desses resultados, realizou-se a otimizacdo das condi¢cdes experimentais de precipitacdo de
sulfato ferroso a partir dos residuos de estudo. As amostras de sulfato ferroso produzidas
foram caracterizadas qualitativamente com o intuito de verificar o grau de hidratagéo

alcancado. A descricdo detalhada de cada etapa € apresentada a seguir.
5.1 CARACTERIZACAO DAS LAMAS DE ACIARIA

Para avaliar o potencial de recuperacdo de ferro contido nas amostras de residuos, foi
realizada a quantificagdo do teor de FeT e Fe(ll), visando, assim, avaliar a viabilidade de
producéo de sulfato ferroso. Com isso, a primeira etapa do trabalho consistiu em analises
fisicas e quimicas que tiveram o intuito de caracterizar os residuos. A caracterizacdo das

lamas de aciaria (grossa e fina) foi realizada a partir das analises descritas pelo Quadro 5.

Quadro 5 — Descricdo sucinta das analises empregadas para caracterizacdo dos residuos

Tipo de Caracterizacao Anélises
Caracterizacdo Fisica Analise granulométrica a seco e teor de umidade
Caracterizacdo Quimica Teor de FeT e Fe(ll)

Todos os ensaios de caracterizacdo dos residuos foram realizados no Laboratério de
Tratamento de Residuos Sélidos (Laboratério 62) do Departamento de Quimica (DEQUI) da
Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP).

5.1.1 Meétodos Analiticos Empregados

Os métodos utilizados para a realizacdo das analises de caracterizagdo dos residuos sdo

apresentados a seguir.

» Caracterizagao Fisica

Foram realizadas analises fisicas para determinagdo da granulometria dos residuos e o

seu teor de umidade. Os métodos utilizados sdo apresentados nos topicos a seguir.

Analise Granulometrica a Seco: A distribuicdo granulométrica dos residuos foi determinada

por meio de peneiramento a seco realizado a partir de uma série Tyler de peneiras. Para isso,
utilizou-se 30,0 g de amostra, uma série Tyler de peneiras e um peneirador Bertel. O
procedimento consistiu em colocar a amostra de residuo na série Tyler de peneiras (peneira

superior), procedendo-se com o peneiramento durante 30 minutos.
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Determinacdo do Teor de Umidade: A determinacdo do teor de umidade dos residuos foi

realizada a partir do método gravimétrico, que consiste na secagem da amostra em estufa a
105 + 5°C para quantificacdo do peso devido a perda de agua por evaporacdo. Para tanto,
pesou-se cerca de 2,0 g de amostra em céapsulas de porcelana ja previamente secas e pesadas,
colocando-as na estufa a 105 + 5°C por uma hora. Depois desse periodo, as capsulas foram
imediatamente colocadas em um dessecador até o seu resfriamento, prosseguindo-se entdo
com a pesagem da amostra. Esse procedimento foi repetido até que se atingisse a constancia

de peso ate a terceira casa decimal.
» Caracterizacdo Quimica

Os métodos utilizados para a realizacdo das analises quimicas de determinagéo do teor

de FeT e Fe(ll) séo descritos a seguir.

Determinacdo do Teor de Ferro Total: A determinacdo do teor de ferro total dos residuos foi

baseada no método de reducdo por cloreto de titanio (TiClg), estabelecido pela norma NBR
ISO 9507 (ABNT, 2003). De maneira geral, 0 método € baseado na reducao de Fe(l11) a Fe(ll)
na presenca de cloreto estanhoso (SnCl,) e TiCls, 0os quais sdo adicionados em excesso no
sistema. Com isso, foi realizada uma titulacdo baseada numa reacdo de oxirreducdo entre o

titulado - Fe(ll) e o titulante - dicromato de potassio (K,Cr,O).

Determinacédo do Teor de Fe(l1): A metodologia utilizada para determinacdo do teor de Fe(ll)

foi baseada em Vogel (1981). Segundo essa metodologia, a determinacdo de Fe(ll) deve ser
realizada em um sistema sem a presenca de ar, pois dessa forma é possivel garantir que o
cloreto de ferro (Il), formado durante a dissolucdo do minério, ndo seja oxidado. Dessa
maneira, inicialmente foi construido um sistema para deslocar o ar do erlenmeyer no qual foi
realizada a dissolucdo do residuo. Isso foi feito a partir da passagem de uma corrente de
diéxido de carbono (CO,) através do frasco, expulsando o ar do mesmo, sendo denominado
Método A. Posteriormente, realizou-se a quantificacdo do teor de Fe(Il) com a presenca de
oxigénio, visando verificar se a presenca de ar realmente ocasionaria interferéncias
significativas nos resultados, denominando-se tal procedimento de Método B. Com o intuito
de avaliar se havia diferenca significativa entre os dois métodos empregados, adotou-se o
Teste t Pareado buscando determinar se essa fonte de variabilidade dos resultados seria
realmente de interesse no estudo. O valor desse teste estatistico € o valor de t, calculado pela

seguinte equacdo:
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t=2 @3)

|
>
S

B

Sendo d a diferenca média, igual a X %, onde d; é a diferenca entre os dois métodos e

N é o nimero de amostras. A, € um valor especifico da diferenca a ser testado, sendo adotado

como zero frequentemente, enquanto sy € o desvio padrdo da diferenca, sendo igual a

2 (Zd-)z
a2

N-1
5.2 LIXIVIACAO DO FERRO CONTIDO NOS RESIDUOS

Posteriormente, foram determinadas as condi¢des o6timas de lixiviacdo de ferro por
meio de um processo em batelada, de forma a se obter, a partir do lixiviado, sulfato ferroso
em solucdo. Primeiramente, foram realizados testes preliminares visando entender o
comportamento do sistema. De posse desses dados, realizou-se uma otimizagdo a partir de um
planejamento experimental, utilizando-se da triagem a partir de um Planejamento Fatorial
Completo 23 com ponto central e da Metodologia de Superficie de Resposta por meio do

Planejamento Composto Central para a otimizacao.

A rota quimica para obtencdo de sulfato ferroso foi baseada principalmente em
trabalhos de Peterson (2008), Trung et al. (2011), Cardoso et al. (2012), Viganico (2009),
Lima (2014), Viganico (2014) e Furmanski (2016). O estudo de lixiviacdo € representado

esquematicamente por meio da Figura 7.

Figura 7 - Representacdo esquematica do estudo de lixiviacao de ferro
Lama de Aciaria
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Lixiviagio por solugio de H,S0, diluido

il

Filtracdo a vacuo da solucdo

il

Quantifica¢do do teor de FeT ¢ Fe(Il) em
solucao

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)
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A partir do conhecimento da rota quimica, realizou-se 0s primeiros ensaios sob
condigdo univariada com o intuito de se obter maiores informagdes a respeito do
comportamento do processo de lixiviacdo. Esses testes foram utilizados como premissa para a

realizacéo do estudo de triagem a partir de um Planejamento Fatorial Completo.
5.2.1 Testes Preliminares de Lixiviagdo de Ferro em Batelada

O processo de lixiviacdo foi baseado na dissolugdo de cada amostra de residuo com
solucdes de acido sulfarico em diferentes concentracfes. A solucdo lixiviada foi filtrada e
realizou-se a quantificacdo do teor de FeT e Fe(ll) em solucdo utilizando-se a metodologia
descrita anteriormente na se¢do 5.1.1. O procedimento experimental univariado de lixiviagdo
consistiu em pesar 1,000 g de amostra (relacdo L/S = 50) em um erlenmeyer de 250 mL,
adicionando-se 50,0 mL de H,SO4 1 molL™®. Tendo por base a relacio estequiométrica foi

adicionado um excesso de 3,6 vezes de acido para favorecer a reagdo, descrita pela Equacéo

(4).

FeO, + H,50,,, — FeSO,,, + H,0, 4)

Além dessa concentracdo, também foram realizados testes univariados para as
concentracdes de H,SO, de 20% e 30% (v/v), fixando-se a massa de amostra em 5,000 g
(relacdo L/S= 10). Isso foi feito com o intuito de avaliar um possivel incremento no processo
decorrente do aumento da concentracdo da solucdo de acido utilizado no ataque quimico da
amostra, além de verificar uma possivel influéncia da varidvel massa no processo de
lixiviagdo. A solucdo permaneceu sob agitacdo em uma incubadora refrigerada com agitacéo
da marca Tecnal (modelo TE-424) durante 30 minutos, a temperatura ambiente (25°C).
Passado esse tempo, a solucdo foi filtrada, realizando-se a quantificacdo do teor de FeT e de
Fe(Il) que havia sido lixiviado. De posse desses resultados, foi realizada a definicdo dos

niveis experimentais a serem estudados por meio de uma otimizacdo multivariada.
5.2.2 Otimizacéo do Processo de Lixiviagdo de Ferro em Batelada

A partir dos resultados obtidos nos testes preliminares e de informagfes extraidas na

literatura (FURMANSKI, 2016), foram definidos os fatores que possivelmente poderiam

®Equivalente a concentragio de H,SO, de 5,56% (v/v), considerando-se a densidade do H,SO, de 1,84 gcm™ e
concentragdo de 98%.
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influenciar o processo de lixiviacdo e que, em virtude disso, foram estudados no planejamento

experimental.

Com isso, as variaveis que nao foram selecionadas foram fixadas durante todo o
experimento. O estudo de triagem teve o intuito de estimar a influéncia (efeito) dos fatores
(variaveis independentes) sobre a resposta (varidvel dependente). O estudo de triagem foi
realizado a partir de um Planejamento Fatorial Completo 23 com triplicata no ponto central. A
triplicata no ponto central foi realizada visando a estimativa de erro e com nivel de confianca

de 95%, utilizando-se o software Statistica 10.0.

Foram selecionadas as seguintes variaveis para serem estudadas: concentracdo da
solucdo de acido sulfarico (C, % v/v), o tempo de lixiviagdo (t, minutos) e a massa de residuo
(m, gramas). Os ensaios foram realizados de maneira aleatoria, visando distribuir
aleatoriamente ao longo do procedimento experimental as possiveis influéncias causadas por
variaveis ndo controlaveis. Os fatores e os niveis utilizados no estudo de triagem sdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Planejamento Fatorial Completo 22 com triplicata no ponto central para lixiviagéo
de Fe(ll) proveniente de lama grossa

Variavei Niveis
ariaveis 2] 0 1
Var. 1: Concentracdo da solucéo de H,SO4 (%) 10,0 20,0 30,0
Var. 2: Tempo de lixiviacdo (minutos) 30,0 60,0 90,0
Var. 3: Massa de residuo (g) 1,000 3,000 5,000

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

O volume de solugdo de H,SO, e a velocidade de agitacdo orbital foram fixados
durante todo o experimento em 50 mL e 200 RPM, respectivamente. A velocidade de agitacédo
foi definida com base em testes preliminares, verificando-se que tal rotacdo foi capaz de
proporcionar a manutencdo de uma polpa homogénea. Durante a realizacdo dos ensaios
univariados avaliou-se a utilizacdo de uma velocidade de agitacdo orbital de 100 RPM,
verificando-se que a mesma ndo foi suficiente para promover uma suspensdo homogénea,
aumentando-a para uma velocidade de 200 RPM. Além disso, essas variaveis foram fixadas
em decorréncia da viabilidade das condi¢fes experimentais do laboratério, considerando-se

que trata-se de um estudo em escala de bancada.

Os experimentos de triagem indicaram os fatores significativos sobre o processo de

lixiviacdo, ou seja, aqueles com maior influéncia sobre a varidvel resposta (teor de Fe(ll) no
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lixiviado), procedendo-se com a anélise baseada na Metodologia de Superficie de Resposta
para otimizagdo. De posse desses resultados, realizou-se o Planejamento Composto Central
utilizando-se apenas a concentracdo da solugcdo de acido sulfurico e tempo de lixiviagéo,
fixando-se a massa de residuo em 1,000 g. Isso foi realizado em decorréncia da néo
significancia verificada para a varidvel massa. Os fatores e 0s niveis utilizados na otimizagéo

séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Planejamento Composto Central com triplicata no ponto central para lixiviagao de
Fe(Il) oriundo de lama grossa
Niveis
-1,414 -1 0 +1 + 1,414
Var. 1: Concentracdo de H,SO4 (%) 10,86 15,00 25,00 35,00 39,14
Var. 2: Tempo de lixiviacdo (min.) 79,30 100,00 150,00 200,00 220,70
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Variaveis

Ap06s identificacdo da regido que continha o ponto de méxima lixiviagdo de Fe(ll),
construiu-se a superficie de resposta e determinou-se os valores das varidveis independentes
capazes de fornecer o maximo da variavel de resposta, estabelecendo-se a condi¢cdo otimizada

de lixiviacao.

Para avaliar a qualidade dos modelos utilizou-se a Analise de Variancia (ANOVA),
que permitiu avaliar a regressao, a falta de ajuste e a magnitude dos residuos das repeti¢des no
ponto central. Para isso, adotou-se um nivel de significancia de 0,05 (5%), ou seja, uma

confianca de 95% de que tenha sido tomada a decisdo correta.

Cumpre salientar que o estudo de lixiviacdo foi realizado primeiramente apenas para a
lama grossa de aciaria, buscando definir se haveria compatibilidade entre a condicdo étima de
lixiviacdo e a condicdo 6tima de precipitacdo. Para tal, foram realizados estudos a partir de

uma otimizagdo multivariada visando elucidar tal proposicéo.
5.3 PRECIPITACAO DO SULFATO FERROSO
5.3.1 Testes Preliminares de Precipitacdo de Sulfato Ferroso em Batelada

Foram realizados testes preliminares para determinar o potencial de precipitagdo do
sulfato ferroso em solugdo. Em um primeiro momento, esses testes foram realizados apenas
para a lama grossa, buscando-se obter informacgdes preliminares a respeito do processo de
precipitacdo de uma maneira menos onerosa. Para isso, foram utilizadas duas metodologias

distintas, a Metodologia A e a Metodologia B (Quadro 6).
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Quadro 6 - Metodologias utilizadas para precipitar o sulfato ferroso
Metodologia A Metodologia B

1,000 g de residuo 5,000 g de residuo
50,0 mL de H,SO. (1 molL’=5,56%) | 50,0 mL de H,SO04 (5%; 20%:; 30%; 40% V/v)
Alcool etilico absoluto (10,0 mL, 25,0 mL)

O residuo foi dissolvido em H,SO,, procedendo-se sua filtracéo a vacuo através de filtro de
fibra de vidro. Apos isso, adicionou-se o alcool etilico absoluto e realizou-se a segunda

filtracdo em filtro de fibra de vidro.

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

O procedimento experimental adotado para obtencdo do sulfato ferroso € representado
pela Figura 8. A etapa de cristalizacdo do sulfato ferroso foi realizada sob agitacdo manual e a
temperatura ambiente, tendo em vista que a agitacdo da solucdo favorece o processo de

precipitacio (VIGANICO, 2014).

Figura 8 — Representacdo esquematica do processo de precipitacdo do sulfato ferroso
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Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Por meio destes resultados foram obtidas importantes informagdes, utilizando-as como
premissa para a realizacdo da otimizacdo multivariada do processo de precipitacdo de sulfato

ferroso a partir dos residuos de estudo.
5.3.2 Otimizacéo do Processo em Batelada de Precipitacéo de Sulfato Ferroso

Os resultados obtidos a partir dos ensaios univariados demonstraram uma possivel

tendéncia de favorecimento do processo de precipitacdo utilizando-se menores concentragdoes
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das solugdes de acido sulfarico, bem como uma maior quantidade de residuo. Além disso,
também verificou-se uma possivel influéncia do volume de &lcool etilico absoluto a ser

utilizado no processo, adotando tal variavel ao estudo de triagem.

Com isso, o estudo de triagem foi realizado a partir de um Planejamento Fatorial
Completo 2* com triplicata no ponto central, utilizando-se as seguintes variaveis:
concentra¢do da solucdo de acido sulfarico (C, % v/v), tempo de lixiviagdo (t, minutos),
massa de residuo (m, gramas) e o volume de alcool etilico absoluto (A, mL). A estimativa de
erro foi realizada a partir da triplicata no ponto central e com nivel de confianca de 95%,

utilizando-se o software Statistica 10.0.

De maneira semelhante ao estudo do processo de lixiviagéo, fixou-se o volume de
solucdo de H,SO, e a velocidade de agitacdo durante todos os experimentos em 50 mL e 200
RPM, respectivamente. Os niveis utilizados para a lama grossa foram definidos por meio das
informagdes preliminares observadas nos ensaios univariados, buscando-se obter uma maior

compreensdo do processo de precipitacdo a partir do estudo de triagem (Tabela 6).

Tabela 6 — Planejamento Fatorial Completo 2* com triplicata no ponto central para
precipitacao de sulfato ferroso proveniente de lama grossa

Variavei Niveis
ariaveis 2] 0 1
Var. 1: Concentracdo da solucdo de H,SO,4(%) 15,00 25,00 35,00
Var. 2: Tempo de lixiviacdo (minutos) 100,00 150,00 200,00
Var. 3: Massa de residuo (g) 1,000 3,000 5,000
Var. 4: Volume de alcool (mL) 25 50 75

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Tendo em vista que o estudo de precipitacdo de sulfato ferroso foi realizado
primeiramente para a lama grossa, foi possivel inferir algumas propriedades importantes
relacionadas ao referido processo. Com isso, adotou-se os fatores e niveis para lama fina de

maneira a se definir uma melhor regido de estudo (Tabela 7).

Tabela 7 — Planejamento Fatorial Completo 2* com triplicata no ponto central para
precipitacdo de sulfato ferroso proveniente de lama fina

Variaveis Niveis
-1 0 +1
Var. 1: Concentracdo da solucdo de H,SO,4(%) 10,00 20,00 30,00
Var. 2: Tempo de lixiviagdo (minutos) 100,00 150,00 200,00
Var. 3: Massa de residuo (g) 4,000 5,000 6,000
Var. 4: Volume de alcool (mL) 60 75 90

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)



CAPITULO 5. MATERIAIS E METODOS 58

Ap0s definicdo das varidveis significativas sobre o processo de precipitacdo, realizou-
se a otimizagdo multivariada por meio de dois tipos de planejamento, o Planejamento
Composto Central e o Planejamento Doehlert. Esse procedimento foi realizado tanto para a
lama grossa quanto para a lama fina, buscando-se obter um modelo capaz de fornecer

resultados fidedignos e promover uma melhor otimizagéo do processo.

Dessa maneira, o Planejamento Composto Central foi constituido de um Planejamento
Fatorial 2* com oito corridas axiais e trés corridas centrais, totalizando 27 ensaios. Por outro
lado, o Planejamento Doehlert foi composto de 23 ensaios, permitindo um maior
detalhamento das variaveis de maior influéncia sobre o processo a partir de um menor nimero
de experimentos. Os fatores e 0s niveis utilizados para cada residuo em cada tipo de

planejamento sdo apresentados nas Tabelas 8 a 11.

Tabela 8 - Planejamento Composto Central com triplicata no ponto central para precipitagéo
de sulfato ferroso oriundo de lama grossa
Niveis

-1,414 -1 0 +1 +1,414

Var. 1: Concentracdo de H,SO,4 (%) 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Var. 2: Tempo de lixiviagdo (min.) 125,00 150,00 175,00 200,00 225,00
Var. 3: Massa de residuo (g) 3,000 4,000 5,000 6,000 7,000

Var. 4: VVolume de &lcool (mL) 60 70 80 90 100
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Variaveis

O Planejamento Doehlert realizado para lama grossa permitiu que um maior nimero
de niveis fosse estudado para a massa de residuo e concentracdo da solucdo de acido
sulfurico, uma vez que tais varidveis apresentaram efeitos mais significativos sobre a

precipitacdo do sulfato ferroso, obtendo-se os niveis apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Planejamento Doehlert com triplicata no ponto central para precipitacdo de sulfato
ferroso oriundo de lama grossa

Variaveis Niveis
Var. 1:Volume de -1 -05 0 +0,5 +1
alcool (mL) 50 65 80 95 110
Var. 2:Concentragdo de -0,866 -0,577 -0,289 0 0,289 0,577 0,866
H2S04 (%) 5,00 8,50 12,00 1550 19,00 22,50 26,00
Var. 3: Massa de -0,817 -0,613 -0,204 0 0,204 0,613 0,817
residuo (g) 3,000 3500 4,500 5,000 5,500 6,500 7,000
Var. 4: Tempo de -0,791 0 0,791
lixiviagdo (min.) 150,00 187,50 225,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Ja em relacdo a otimizacdo para lama fina, o estudo de triagem demonstrou que foi

necessario um menor tempo de lixiviacdo, reduzindo-se 0s niveis a serem estudados para tal
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variavel. As demais variaveis foram estudadas de maneira semelhante a lama grossa (Tabela
10).

Tabela 10 - Planejamento Composto Central com triplicata no ponto central para precipitacéo
de sulfato ferroso oriundo de lama fina
Niveis
-1,414 -1 0 +1 +1,414

Var. 1: Concentracdo de H,SO,4 (%) 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Var. 2: Tempo de lixiviagdo (min.) 50,00 80,00 110,00 140,00 170,00

Var. 3: Massa de residuo (g) 3,000 4,000 5,000 6,000 7,000

Var.: Volume de alcool (mL) 45 60 75 90 105

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Variaveis

Dessa maneira, um maior nivel de detalhamento foi dado a massa de residuo e a
concentracdo de &cido sulfdrico, tendo em vista que tais variaveis apresentaram uma maior
influéncia no processo de precipitacdo, demonstrando um comportamento bastante

semelhante ao observado para a lama grossa (Tabela 11).

Tabela 11 - Planejamento Doehlert com triplicata no ponto central para precipitacdo de
sulfato ferroso oriundo de lama fina

Variaveis Niveis
Var. 1:Volume de -1 -0,5 0 +0,5 +1
alcool (mL) 60 75 90 105 120
Var. 2:Concentragdo de  -0,866 -0,577 -0,289 0 0,289 0,577 0,866
H,SO04 (%) 4,00 7,50 11,00 1450 18,00 21,50 25,00
Var. 3: Massa de -0,817 -0,613 -0,204 0 0,204 0,613 0,817
residuo (g) 3,000 3500 4500 5,000 5500 6500 7,000
Var. 4: Tempo de -0,791 0 0,791
lixiviacdo (min.) 80,00 110,00 140,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Por meio destes resultados, determinou-se a condi¢do 6tima de precipitacdo de sulfato
ferroso proveniente dos residuos de estudo a partir de cada tipo de planejamento, definindo-se
0 modelo ideal como sendo aquele capaz de se ajustar bem aos dados e fornecer o maximo da
variavel resposta. Tal escolha foi amparada pela ANOVA, que permitiu avaliar a regressdo e a

falta de ajuste do modelo, adotando-se um nivel de significancia de 0,05 (5%).

O calculo dos rendimentos do processo de obtencdo de sulfato ferroso a partir de
lamas de aciaria foram realizados com base nos dados obtidos pela quantificagdo do teor de
Fe(Il) dos residuos em questdo, definindo-se a quantidade tedrica de sulfato ferroso

heptahidratado que deveria ser produzida a partir de determinada massa de residuo.
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5.4 CARACTERIZACAO DO SULFATO FERROSO

As amostras de sulfato ferroso obtidas pelo processo de precipitagdo foram submetidas
a uma caracterizacdo mineraldgica por meio da analise de DRX, realizada no Laboratorio de
Difracdo de Raios-X do Departamento de Metalurgia da UFOP a partir de um equipamento

PanAnalytical, modelo Empirean.

A anélise foi realizada utilizando-se um monocromador de grafite, filtro de niquel, na
faixa de varredura (20) de 8° a 80°, radiagdo CuKa, a 40kV e 30 mA. Com isso, foram

identificadas as fases cristalinas presentes no subproduto obtido pelo presente estudo.
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Os resultados foram apresentados em etapas, conforme ja definido anteriormente, para
assim, atingir os objetivos propostos pelo trabalho. Com isso, o estudo foi composto de quatro
etapas, sendo elas: caracterizacdo dos residuos, lixiviacdo do ferro contido nos mesmo,
obtencdo do sulfato ferroso a partir do lixiviado e, por fim, a caracteriza¢do do subproduto. A

descricdo detalhada dos resultados obtidos em cada etapa é apresentada a seguir.
6.1 CARACTERIZAC}AO DAS LAMAS DE ACIARIA

Com base na caracterizacdo fisica e quimica dos residuos de estudo, foi possivel
perceber que 0s mesmos apresentaram em sua composicao teores de ferro que possibilitam a
sua utilizacdo para a producdo de sais de ferro na forma de sulfato ferroso. Além disso,
verificou-se também que tais residuos apresentaram granulometria inferior a 0,5 mm,

corroborando para uma melhor condi¢édo de dissolucdo durante o ataque acido.
6.1.1 Caracterizacao Fisica

> Anélise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica da lama grossa de aciaria indica que 98,31% das
particulas apresentaram uma granulometria inferior a 1,70 mm (-10 mesh) (Tabela 12). Além
disso, € possivel notar que grande parte da amostra foi retida nas peneiras de 0,15 mm (+100
mesh) e 0,074 mm (+200 mesh), caracterizando-se por apresentar a predominancia de
particulas finas.

Tabela 12 — Distribuicdo granulométrica da lama grossa de aciaria

Faixa Granulométrica Distribuicdo Granulométrica

Mesh mm % Retida % Retidaacumulada % Passante
10 1,70 1,69 1,69 98,31
32 0,50 7,16 8,85 91,15
48 0,30 13,93 22,78 77,22
60 0,250 9,95 32,73 67,27
100 0,149 34,03 66,76 33,24
200 0,074 28,16 94,92 5,08
Fundo das Peneiras 5,07 100,00 0

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Ja em relacdo a lama fina de aciaria, foi possivel observar que 64,89% das particulas
apresentaram uma granulometria menor que 1,70 mm (-10 mesh), verificando-se que parte da
amostra foi retida na peneira de maior abertura de malha, de 1,70 mm (10 mesh). Todavia,

ressalta-se que cerca de 50% da amostra foi composta por particulas com granulometria
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inferior a 0,250 mm (60 mesh). Esse resultado indica que 35,11% da lama fina apresentou
uma granulometria grosseira, ao contrario do que se esperava. Acredita-se que isso é em
decorréncia do fato de que a amostra estava aglomerada, de modo que sua secagem antes do
peneiramento ndo foi suficiente para eliminar a aglomeracao. Tal fato pode estar relacionado
a uma possivel presenca de 6leo na lama fina, causando a aglomeragdo das amostras (Tabela
13).

Tabela 13 — Distribui¢do granulométrica da lama fina de aciaria

Faixa Granulométrica Distribuicdo Granulométrica

Mesh Mm % Retida % Retidaacumulada % Passante
10 1,70 35,11 35,11 64,89
60 0,250 17,01 52,12 47,88
100 0,149 10,58 62,71 37,29
150 0,105 6,73 69,43 30,57
270 0,053 13,06 82,49 17,51
400 0,037 9,99 92,48 7,52
Fundo das Peneiras 7,52 100,00 0

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Segundo Cantarino, Carvalho Filho e Mansur (2012), cerca de 50% das particulas da
lama grossa apresentam granulometria superior a 0,211 mm, enquanto que pelo menos 60%

da lama fina € composta por particulas de tamanho inferior a 0,037 mm.

Dessa maneira, observou-se que as lamas de aciaria sdo compostas
predominantemente por particulas com granulometria inferior a 0,5 mm. Essa distribuicéo
granulométrica facilita o processo de dissolucdo durante o ataque acido, eliminando a
necessidade de moagem dos residuos quando utilizados como matéria-prima para producao de

sulfato ferroso, diferentemente do que é observado com o minério de ferro (LIMA, 2014).

> Determinacdo do Teor de Umidade

O procedimento de secagem das amostras foi realizado até que se obtivesse a
constancia da terceira casa decimal da massa das amostras secas. Por meio disso, foi possivel
constatar que a lama grossa apresentou um teor de umidade de 1,78 £ 0,06%, enquanto que a

lama fina apresentou um teor de umidade de 1,53 + 0,09%.

Cumpre salientar que esses valores ndo correspondem a umidade das lamas de aciaria
no momento em que sdo geradas, sendo referentes a valores quantificados apds as etapas de
desidratacdo empregadas na industria siderurgica, bem como ap6s determinado periodo de

armazenamento.
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As lamas de aciaria apresentam um alto teor de umidade (35% a 40%), o que
representa um dos principais entraves para sua reutilizacdo direta no processo siderdrgico
(SINGH, RAJU e JHA, 2011; SANTOS et al., 2015).

6.1.2 Caracterizacdo Quimica

> Determinacdo do Teor de Ferro Total

Os resultados da determinacéo de ferro total em amostras de lama grossa apresentaram
um teor médio de ferro de 81,02 + 0,02%. Tais valores foram coerentes com o observado na
literatura, conforme descrito por Souza (2006) e Santos (2013) como sendo em torno de 82%
em massa de ferro. Por outro lado, o valor foi um pouco superior a0 mencionado por
Cantarino, Carvalho Filho e Mansur (2012) (67,61%).

Ja em relacdo a lama fina, observou-se um teor médio de ferro total de 45,62 + 0,47%.
No entanto, a literatura indica valores ligeiramente superiores, considerando-se que trata-se de
um residuo que apresenta um teor de ferro em torno de 50% a 60% (SOUZA, 2006;
MENDES, 2009; CANTARINO, CARVALHO FILHO e MANSUR, 2012; SANTQOS, 2013).
Acredita-se que tal variacdo possa estar relacionada com o processo de geracdo da mesma, ou

até mesmo com a prépria matéria prima utilizada pela industria siderdrgica em questao.

Como foi possivel observar, as lamas de aciaria apresentaram em sua composicao
teores consideraveis de ferro, presente predominantemente na forma de Oxidos e ferro
metalico, conferindo a esses residuos um grande potencial para recuperagdo do referido metal

por meio de técnicas como a lixiviacdo acida.

A Tabela 14 apresenta de forma sucinta uma comparacédo entre os valores encontrados
no presente estudo e os dados observados na literatura. Como se pode verificar, existe uma
variacdo entre os dados da literatura, o que possivelmente se deve ao processo de geracdo de
cada residuo, ou até mesmo a propria matéria prima utilizada no processo produtivo. Contudo,
cumpre ressaltar a compatibilidade dos valores encontrados no presente estudo com as faixas

observadas na literatura.
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Tabela 14 — Teores de ferro encontrados nas lamas de aciaria
Teor de FeT (%)

Trabalhos Lama Grossa Lama Fina
Valores encontrados no 81,02 45,62
presente estudo
Souza (2006) 82,10 60,26
Mendes (2009) - 60,00
Dong et al. (2007) - 45,90
Cantarino, Carvalho
Filho e Mansur (2012) 67,61 50,65
Santos (2013) 81,92 55,43

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Portanto, verificou-se que as lamas de aciaria s&o compostas predominantemente por
ferro, apresentando teores comparaveis a minérios de ferro, o que corrobora pela busca de
alternativas que possam viabilizar a recuperacdo desse metal por meio de técnicas que sejam
efetivas (SILVA, 2014).

Apo6s determinacdo do teor de ferro total dos residuos, realizou-se a quantificagdo de
outro pardmetro, o teor de Fe(ll). Tal caracterizacdo foi de extrema importancia para 0s
calculos de rendimento do processo de producdo de sulfato ferroso, considerando-se que trata-

se da espécie que ira reagir com o acido sulfarico e formar o produto de interesse.

> Determinacdo do Teor de Fe(l1)

Foram utilizadas duas metodologias distintas para determinar o teor de Fe(ll) dos
residuos: o Método A (auséncia de oxigénio) e 0 Método B (presenca de oxigénio). Os dados
obtidos foram comparados a partir do Teste t para dados pareados. Com isso, foi possivel
estabelecer se os resultados apresentavam diferenca significativa entre os dois métodos, para

assim minimizar fontes de variabilidade que n&o séo de interesse (SKOOG et al., 2006).

Em relacdo a lama grossa, observou-se um elevado teor de ferro total (81,02%). Deste
valor, foi possivel constatar a predominancia da forma de Fe(ll), que corresponde a um teor
médio de 80,17 = 0,12% (Tabela 15). No entanto, cumpre salientar que esse valor é referente
a metodologia realizada sob auséncia de oxigénio no sistema. Os resultados demonstraram

que uma parte do Fe(ll) foi oxidada a Fe(l11) devido a presenca de oxigénio no sistema.
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Tabela 15 — Determinacdo do teor de Fe(ll) contido na lama grossa

Método A Método B
Parametros Amostra (triplicata) Amostra (triplicata)
LF1 LF2 LF3 LF1 LF2 LF3

Massa de amostra (g) 0,4093 0,4011 0,4039 0,4098 0,4076 0,4094

Volume de titulante (mL) 58,80+ 5760+ 5787+ 5760+ 57,00+ 5753+

(triplicata) 008 0,06 0,05 0,03 006 005
Teor de Fe(l1) (%) 80,25 80,22 80,03 7852 7812 78,50
Teor médio de Fe(l1) (%) 80,17 + 0,12 78,38 £ 0,23

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Ao comparar as metodologias adotadas por meio do Teste t Pareado observou-se que
ndo houve diferenca significativa entre os métodos, pois t (2,10) foi inferior ao valor critico de
t (4,30) (SKOOG et al., 20016) (Tabela 16).

Tabela 16 — Teste t Pareado entre os métodos A e B utilizados para lama grossa

Teor de Fe (1) (%) . P
AmOStra ™ atodo A | Método B di di

LG1 80,25 78,52 1,73 2,99
LG2 80,22 78,12 2,10 4,41
LG3 80,03 78,50 1,53 2,34
Somatorio 5,36 9,74

Diferenca média (d) 1,79

Desvio padréo da diferenca (Sq) 1,47

t= 2,10

*di = diferenca entre 0 método A e o método B.
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Portanto, a hipétese nula foi aceita e concluiu-se que os dois métodos forneceram
resultados estatisticamente iguais e que nao houve diferenca significativa entre os métodos de
determinacdo de Fe(ll). Com isso, o teste a partir do método com a presenca de oxigénio
apresentou-se como sendo mais vantajoso, uma vez que demanda menor custo e trabalho, bem

como requer um menor tempo para a realizacao das analises.

No que se refere a lama fina, foi possivel verificar um teor médio de FeT de 45,62%.
Deste valor, constatou-se a predominancia de Fe(ll), correspondente a um teor médio de
41,43 £+ 0,54% (Tabela 17), verificando-se também que uma parte do Fe(ll) foi oxidada a

Fe(Il) devido a presenca de oxigénio.
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Tabela 17 — Determinacao de Fe(ll) contido na lama fina de aciaria

Método A Método B
Parametros Amostra (triplicata) Amostra (triplicata)
LF1 LF2 LF3 LF1 LF2 LF3

Massa de amostra (g) 0,4079 04069 0,4023 04034 0,4060 0,4084

Volume de titulante (mL) 29,80+ 30,40+ 30,07+ 27,80+ 28,20+ 28,92+

(triplicata) 005 0,03 0,06 0,03 0,05 0,03
Teor de Fe(l1) (%) 40,81 41,73 41,75 3850 38,80 39,58
Teor médio de Fe(11) (%) 41,43 £ 0,54 38,96 + 0,56

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Em virtude disso, adotou-se o Teste t Pareado, uma vez que o teor médio de Fe(ll)
encontrado pela metodologia com a presenca de oxigénio apresentou menores teores (38,96 +
0,56%). Foi possivel notar que para um nivel de confianca de 95% ndo houve diferenca

significativa entre os métodos, tendo em vista que t < ti; (Tabela 18).

Tabela 18 — Teste t Pareado entre os métodos A e B utilizados para a lama fina

Teor de Fe (I1) (%) . P
AMOStra ™ ztodo A | Método B di di

LF1 40,81 38,50 2,31 5,34
LF2 41,73 38,80 2,93 8,58
LF3 41,75 39,58 2,17 4,71
Somatorio 7,41 18,63

Diferenca media 2,47

Desvio padrao da diferenca 2,04

t= 2,10

*di = diferenca entre 0 método A e o método B.
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)
Desse modo, verificou-se que os dois métodos forneceram resultados estatisticamente
iguais para a determinacdo de Fe(ll) em lama fina. Com isso, o teste via método com a
presenca de oxigénio apresentou-se como sendo mais vantajoso para ambos 0s residuos
estudados, uma vez que demandou um menor custo e trabalho laboratoriais, bem como
apresentou um menor tempo para a realizacdo das analises. Os resultados obtidos por meio
desse método néo se diferenciaram significativamente do método mais oneroso, justificando o

emprego do método sem a adocdo do sistema de remocédo de oxigénio.
6.2 LIXIVIACAO DO FERRO CONTIDO NOS RESIDUOS
6.2.1 Testes Preliminares de Lixiviagdo de Ferro em Batelada

Conforme ja mencionado na se¢do 5.2.1, foram realizados testes preliminares de

lixiviagdo buscando uma maior compreensdo do sistema. Esse procedimento foi realizado por
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meio de um estudo univariado, que foi utilizado como premissa para definicdo dos niveis a

serem estudados na otimizag&o multivariada.

Os resultados obtidos pelo teste de lixiviacdo das amostras de lama de aciaria (grossa e
fina) sdo apresentados na Tabela 19. Como pode ser observado, adotando-se uma massa de
1,000 g de residuo (relagdo L/S = 50), uma solucdo de H,SO4 1,0 molL™ (5,56% v/v) e um
tempo de lixiviacdo de 30 minutos, alcangou-se um teor médio de ferro total no lixiviado da
lama grossa de 11,46 + 0,39%. De maneira semelhante, os resultados dos ensaios univariados
realizados sob as mesmas condicdes para a lama fina indicaram um teor de ferro total no
lixiviado de 11,68 + 0,25%. J& em relacdo ao Fe(ll), verificou-se um teor de 8,11 + 0,13% no
lixiviado da lama grossa e um teor de 10,54 + 0,20% para a lama fina.

Tabela 19 - Teste preliminar de lixiviagdo de ferro para a lama grossa e fina de aciaria

Lama Grossa Lama Fina
Massa (9) FeT (%) Fe(ll) (%0) Massa (9) FeT (%) Fe(ll) (%)
1,0072 11,70 8,21 1,0081 11,74 10,58
1,0014 11,10 7,96 1,0088 11,90 10,71
1,0051 11,67 8,15 1,0013 11,41 10,32
Média (%) 11,46 8,11 Média (%0) 11,68 10,54
Desvio padréo 0,39 0,13 Desvio padréo 0,25 0,20

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Esses resultados indicaram uma baixa extracdo de ferro e, em decorréncia disso, outros
niveis foram estudados. Segundo Trung et al. (2011), a defini¢cdo da concentracdo adequada
da solucdo de acido sulfarico é dificultada pelo fato das lamas de aciaria serem materiais
muito heterogéneos, de maneira que recomenda-se um estudo detalhado sobre a influéncia de

tal variavel no processo de lixiviacao &cida.

Diante disso, foram realizados ensaios univariados para as concentracdes de H,SO, de
20% e 30% (v/v), fixando-se a massa em 5,000 g (relagédo L/S = 10) e um tempo de lixiviacdo
de 30 minutos. Isso foi feito com o intuito de avaliar um possivel ganho no processo
decorrente do incremento da concentracdo da solucdo de acido utilizado no ataque quimico da

amostra, bem como uma possivel influéncia da variavel massa sobre o processo de lixiviag&o.

Inicialmente, realizou-se o estudo de lixiviagdo apenas para a lama grossa,
considerando-se que ambos 0s residuos (lama grossa e fina) apresentaram comportamentos
semelhantes durante os ensaios preliminares de lixiviacdo, buscando verificar se a condigédo

Otima de lixiviacdo corresponderia a condicdo 6tima de precipitagéo.
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Com isso, verificou-se que 0 aumento da concentracdo da solucdo de &cido sulfurico
fez com que houvesse um incremento no processo de lixiviagdo, aumentando o teor de FeT e
Fe(I) no lixiviado. O melhor rendimento foi alcancado utilizando-se a solu¢édo de H,SO4 30%
(v/v), obtendo-se um teor médio de FeT e Fe(ll) de 56,58 + 0,12% e 54,17 + 0,36%,
respectivamente (Tabela 20).

Tabela 20 - Ensaios univariados de lixiviacdo para a lama grossa de aciaria

Concentragéo de H,SOy (V/V) FeT (%) Fe(ll) (%)
H,SO,20% 47,01£0,70 45,28 £ 0,24
H,SO,30% 56,58 + 0,12 54,17 £ 0,36

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Esses resultados sdo corroborados pelo estudo de Kukurugya, Vindt e Havlik (2015),
que também constataram que o aumento da concentracdo da solugdo de &cido sulfurico
favoreceu o processo de lixiviacdo de ferro proveniente de P4 de Aciaria Elétrica (PAE) para
todas as relacBes Liquido/Solido (L/S) avaliadas (10, 20, 50). Além disso, 0s mesmos autores
também observaram que a relacdo L/S ndo apresentou efeito significativo sobre o processo de

lixiviagdo de ferro.

De maneira semelhante, Trung et al. (2011) também verificaram que o aumento da
concentracdo da solucdo de acido sulfarico favoreceu a lixiviacdo de ferro proveniente de
lama de aciaria, observando-se uma forte dependéncia da temperatura. No entanto, ressalta-se
que os autores estudaram uma faixa de concentracéo estreita (0,4 a 1,0 molL™), alcancando
uma extracdo maxima de ferro de 70%. Para tal, os autores utilizaram as seguintes condi¢des:
relacdo L/S de 10, tempo de lixiviacdo de 15 minutos, solucdo de H,SO, 1,0 molL™ (5,56%

v/v) e uma temperatura de 80°C.

Como pode ser notado, Trung et al. (2011) obtiveram uma maior extracdo de ferro
utilizando a metade do tempo de lixiviacdo (15 minutos) adotado pelo presente estudo, o que
possivelmente se deve a influéncia do incremento da temperatura na rea¢do. Com isso, ficou
clara a influéncia da temperatura no processo de lixiviagdo, observando-se uma melhoria da
extracdo de ferro ao se utilizar maiores temperaturas. No entanto, considerando-se a
viabilidade econémica da rota quimica proposta, optou-se por manter a temperatura ambiente
em todo o estudo, visando reduzir os custos de producdo. Em virtude disso, foram
empregadas solucBes de &cido sulfurico mais concentradas para possibilitar uma maior

lixiviagédo de ferro a temperatura ambiente.
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Dessa maneira, foi possivel perceber que o processo de lixiviacao apresentou melhores
resultados quando se utilizou solugdes de acido sulfdrico mais concentradas. Além disso,
também verificou-se que a variavel massa pode ter influenciado o processo de lixiviacdo de
ferro. Possivelmente isso se deve a variacdo da relacdo L/S, uma vez que o volume de agente
lixiviante utilizado no processo permaneceu constante durante todo estudo (50 mL), variando

apenas a massa de residuo.

A maioria dos autores aponta que a diminuicdo da relagdo L/S pode limitar a
lixiviagdo de metais, uma vez que, nesse caso, a disponibilidade de ions H* por unidade de
massa do solido tende a reduzir, comprometendo a extragdo de metais (SANTOS, 2017).
Além disso, a diminuicdo da relacdo L/S pode dificultar a homogeneizacdo do sistema, de
maneira que uma parte do sélido pode ndo entrar em contato com a solucdo lixiviante,
prejudicando a mobilidade dos ions responsaveis pela lixiviacdo (PANDA et al., 2014). Essas
informacdes foram utilizadas como premissa para o desenvolvimento da otimizacdo

multivariada do processo de lixiviagao, descrita a seguir.
6.2.2 Otimizacéo do Processo de Lixiviacdo de Ferro em Batelada
6.2.2.1  Estudo de Triagem — Planejamento Fatorial Completo 23 com Ponto Central

No estudo de triagem foi realizado um planejamento experimental do tipo Fatorial
Completo 23 com triplicata no ponto central, visando analisar a influéncia dos fatores
(variaveis) sobre o teor Fe(ll) extraido, espécie de interesse do trabalho. A Tabela 21
apresenta a matriz experimental elaborada para o estudo de triagem da lama grossa, sendo

constituida de 11 experimentos e as correspondentes respostas para cada ensaio, FeT e Fe(ll).

Como pode ser observado, o processo de lixiviagdo acida apresentou comportamento
semelhante para as duas respostas, FeT e Fe(ll), obtendo-se a maxima extracdo de ferro no
ensaio 04. Nessa condicdo, foi possivel alcangar um teor de FeT e Fe(ll) de 74,22% e 67,29%,
respectivamente. Para tal, utilizou-se uma solu¢do de H,SO, 30% (v/v), um tempo de

lixiviacdo de 90 minutos e 1,000 g de residuo (Tabela 21).

70



CAPITULO 6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 21 - Teor de FeT e Fe(ll) no lixiviado de lama grossa de aciaria
Planejamento Fatorial Completo (23) com Ponto Central

. Concentracao Tempo Massa de
Ensaio e (c;(?)) (m"?) residuo () FET (0)  Fe(ll) (%)
01 10 30 1,0093 28,96 19,26
02 30 30 1,0083 40,06 32,69
03 10 90 1,0044 50,04 39,49
04 30 90 1,0045 74,22 67,29
05 10 30 5,0072 21,86 19,84
06 30 30 5,0075 41,53 40,41
07 10 90 5,0008 39,37 38,93
08 30 90 5,0052 61,26 60,30
09 (PC) 20 60 3,0030 42,49 39,06
10 (PC) 20 60 3,0003 42,69 39,47
11 (PC) 20 60 3,0071 44,63 41,67

*PC = Ponto Central
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Dessa maneira, observou-se que as melhores respostas corresponderam aos ensaios
realizados sob as maiores concentracdes das solugdes de &cido sulfirico e aos maiores tempos
de lixiviacdo. Esses resultados vdo de encontro ao observado por Trung et al. (2011),
verificando-se que foram obtidas maiores extracdes de ferro proveniente de lama de aciaria
por meio do incremento da concentracdo de H,SO,4. Além disso, também observou-se que a
melhor resposta foi obtida utilizando-se a menor massa de residuo (1,000 g), indicando que o
aumento da relacdo L/S favoreceu o processo de lixiviacdo, conforme mencionado por
Cantarino (2011).

Para avaliar a qualidade do modelo utilizou-se a ANOVA, considerando-se que um
bom modelo requer uma regressdo significativa (p < 0,05) e uma falta de ajuste nédo
significativa (p > 0,05). Com isso, foi possivel verificar que a regressao do modelo elaborado
no estudo de triagem foi significativa (p = 0,00049), ao contrario do ocorrido com a falta de
ajuste (p = 0,78876). Isso indica que ndo houve falta de ajuste, construindo um modelo de boa
qualidade estatistica. Além disso, ressalta-se também o alto valor do Coeficiente de
Determinacgéo (99,81%), demonstrando que o modelo foi capaz de explicar bem os dados. Tal
fato também é comprovado por meio do valor de F¢, . da regressao, verificando-se um valor
bastante superior (212,78) ao valor de Fip (8,87) (SKOOG et al., 2006), indicando a
significancia estatistica do modelo elaborado pelo estudo de triagem (Tabela 22).
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Tabela 22 - ANOVA do modelo linear do estudo de triagem do processo de lixiviacdo de
lama grossa

Variavel Resposta: FeSO, ()
Fonte de Soma Quadratica N° de Graus de Média

Variagdo (SQ) Liberdade  Quadratica ' P
Regressédo 2.048,200 7 292,600
Residuos 4,124 3 1375 212,80 0,00049
Falta de

. 184 1 184

ajuste 18 018 0,0934 0,78876
Erro puro 3,940 2 1,970
SQ Total 2.052,14 10

Coeficiente de Determinacédo (R?) = 99,81
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

A significancia dos efeitos foi avaliada por meio do Teste t (Distribuigdo de Student),
utilizando-se do valor de p ao nivel de significancia de 0,05, considerando o erro puro, ou
seja, 0 erro aleatorio das replicatas. Os valores de p para as interacfes de primeira, segunda e
terceira ordem sdo apresentados na Tabela 23. Foi possivel observar que as variaveis que
apresentaram a maior significancia sobre a lixiviacédo de ferro a partir de lama grossa foram a
concentracdo da solucédo de &cido sulfurico (p = 0,002271 < 0,05) e o tempo de lixiviacéo (p =
0,001786 < 0,05).

Tabela 23 - Valores de p das interagdes para 0 modelo linear de lixiviagdo de Fe(ll) oriundo
de lama grossa
Interacgdes Efeito Coeficientes Valor de p
Média 39,77625 39,77625 0,000156*
Curvatura 0,58083 0,29042 0,788764
Acido (1) 20,79250 10,39625 0,002271*
Tempo (2) 23,45250 11,72625 0,001786*
Massa (3) 0,18750 0,09375 0,867589

1*2 3,79250 1,89625 0,062167
1*3 0,17750 0,08875 0,874537
2*3 -3,96250 -1,98125 0,057387
1*2*3 -3,39250 -1,69625 0,075963

* Efeitos significativos a 95% de confianca
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

A interacdo de segunda ordem entre os fatores tempo e massa apresentou um p valor
bastante préximo ao nivel de significancia. No entanto, a variavel massa ndo foi significativa
na regido de estudo, o que possivelmente pode estar relacionado a variagdo da relacdo L/S, e
ndo diretamente a varidvel massa. Além disso, maiores quantidades de residuo requerem um

maior tempo para promover a lixiviacado de toda a fracdo de ferro, justificando tais resultados.
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A curvatura ndo foi significativa, indicando que ndo foi possivel inferir a respeito de uma

relacdo curva dos fatores com a varidvel resposta (Tabela 23).

O fato do tempo de lixiviacao ter apresentado o maior efeito sobre a extracédo de ferro
pode sugerir que os niveis adotados ndo foram suficientes para alcancar o equilibrio quimico
da reacdo, devendo, portanto, aumentar os niveis a serem estudados pelo CCD. Segundo
Santos (2017), o tempo é um dos fatores relevantes na lixiviacdo, de maneira que maiores
extracOes sdo observadas quando utilizados maiores tempos de lixiviacdo. No entanto, existe

um momento em que esse valor se estabiliza, indicando que a reagédo alcangou o equilibrio.

Por meio do gréfico de Probabilidade Normal verificou-se 0 mesmo resultado, de tal
modo que as varidveis que mais influenciaram o processo de lixiviagdo foram o tempo e a
concentracdo da solucdo de &cido, uma vez que tais fatores encontraram-se fora da reta de
probabilidade acumulada, sugerindo entdo que ndo se distribuem normalmente, ou seja, nao

apresentam comportamento de erro aleatorio (Figura 9).

Figura 9 - Grafico de Probabilidade Normal indicando os efeitos significativos sobre o

processo de lixiviagdo de lama grossa
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Outra importante ferramenta estatistica € o Diagrama de Pareto, que apresenta de
forma clara e répida os efeitos que sdo estatisticamente significativos (CALADO e
MONTGOMERY, 2003). Considerando-se um nivel de significancia de 0,05, verificou-se
que os fatores tempo de lixiviacdo e concentracdo da solugcdo de acido sulfdrico apresentaram
efeitos significativos sobre o processo de lixiviagdo de Fe(ll), devendo, portanto, serem
considerados no modelo matematico a ser elaborado pelo Planejamento Composto Central
(Figura 10).
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Figura 10 - Diagrama de Pareto dos efeitos do teste de lixiviacao de Fe(ll) da lama grossa
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Dessa maneira, 0s métodos utilizados para avaliar os efeitos e coeficientes
significativos demonstraram que as seguintes variaveis deveriam ser selecionadas para serem
estudadas no Planejamento Composto Central: tempo de lixiviacdo (t) e a concentracdo da

solug&o de &cido sulfurico (C).

Kukurugya, Vindt e Havlik (2015) ao estudarem a lixiviagdo &cida de ferro
proveniente de P de Aciaria Elétrica constataram que a concentracdo da solugdo de acido
sulfurico e a temperatura apresentaram um efeito significativo sobre a extracdo do metal em
questdo. Segundo os mesmos autores, foi possivel obter uma extracdo de ferro de cerca de
80% utilizando-se uma soluc&o de H,SO, 1,0 molL™ (5,56% v/v) a 95°C e ap6s 30 minutos
de lixiviacdo. Porém, utilizando-se temperaturas mais baixas verificou-se que mesmo apés 90
minutos o processo de lixiviacdo ainda ndo havia sido finalizado, de maneira que maiores

tempos de lixiviacdo levaram a uma maior extracéo de ferro.

Posteriormente, realizou-se a otimizagdo multivariada do processo de lixiviacdo de
ferro utilizando-se as premissas obtidas pelo estudo de triagem. Para isso, adotou-se a
Metodologia de Superficie de Resposta por meio do Planejamento Composto Central com
triplicata no ponto central, buscando definir as condi¢Bes Otimas de lixiviacdo de Fe(ll)
proveniente de lama grossa. A definicdo dos niveis teve como base a significancia das

interacdes analisadas pelo estudo de triagem.
6.2.2.2 Etapa de Otimizacéo — Planejamento Composto Central com Ponto Central

De acordo com os resultados obtidos pela triagem, fixou-se a massa de residuo em 1,0

g, tendo em vista que a referente variavel ndo se mostrou significativa no processo. Feito isso,
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foram avaliadas as seguintes variaveis: tempo de lixiviacdo e concentragdo da solugdo de

acido sulfurico.

Por meio da otimizacdo do processo foi possivel lixiviar toda a fracdo de ferro contida
no residuo, obtendo-se um teor de Fe(ll) de 81% no lixiviado. Esse resultado foi obtido a
partir do ensaio 04, realizado sob um tempo de lixiviacdo de 200 minutos e uma solucéo de
acido sulfarico 35% (v/v), alcancando-se o maior teor de Fe(ll) no lixiviado (Tabela 24).

Tabela 24 — Matriz experimental elaborada por meio de um Planejamento Composto Central
para a lixiviacdo de ferro contido na lama grossa
Planejamento Composto Central com Ponto Central

. Concentracao Tempo Massa de
Ensaio oo (c;(?)) (mirf’) residuo () 1D (0)  FeT(%)
01 15,0 100,0 1,0005 56,53 61,14
02 15,0 200,0 1,0032 66,68 79,07
03 35,0 100,0 1,0033 66,53 74,89
04 35,0 200,0 1,0034 81,28 81,67
05 10,86 150,0 1,0008 56,37 65,86
06 39,14 150,0 1,0004 76,78 81,52
07 25,0 79,30 1,0056 49,86 62,77
08 25,0 220,70 1,0002 73,86 80,42
09 (PC) 25,0 150,0 1,0086 76,93 82,41
10 (PC) 25,0 150,0 1,0045 79,48 81,91
11 (PC) 25,0 150,0 1,0065 77,15 80,96

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Por meio da ANOVA, apresentada pela Tabela 25, foi possivel verificar que o0 modelo
apresentou uma regressao significativa (p = 0,0025409 < 0,05), bem como uma significancia
estatistica da regressdo decorrente do valor de Fcaic. (20,04) ser superior ao valor de Figp. (5,05)
(SKOOG et al., 2006). Ressalta-se também o valor de R? (96,44%), demonstrando que o
modelo foi capaz de explicar bem os dados. O Coeficiente de Determinacdo demonstra que
96,44% da variabilidade em torno da média foi explicada pelo modelo, de tal modo que
apenas 3,56% da variacao total ndo foi explicada pela regressao. Além disso, observou-se que
ndo houve significancia estatistica da falta de ajuste (p = 0,1407595 > 0,05), indicando entdo
que o modelo foi significativo. O mesmo resultado foi verificado através do Teste F, uma vez
que o valor de F,c. (6,26) foi inferior ao valor de Fyp. (19,16), indicando que ndo houve falta

de ajuste.
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Tabela 25 - ANOVA do modelo quadratico de lixiviacdo de Fe(ll) proveniente de lama

grossa
Variavel Resposta: FeSO, ()
Fonte de Soma Quadratica N° de Graus de Média E
Variacéo (SQ) Liberdade Quadratica calc P
Regressao 1.124,8674 5 2249734
Residuos 56,1360 5 11,2272 20,04 0,0025409
Falta de
. 7,51 12
ajuste 37,5180 3 5060 6,26 0,1407595
Erro puro 3,9930 2
SQ Total 1.166,38 10

Coeficiente de Determinacéao (R?) = 96,44 %
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

De posse desses dados, determinou-se a significancia dos efeitos e dos coeficientes por
meio do Teste t, ao nivel de significancia de 0,05, considerando o erro puro (erro aleatério).
Foi possivel observar que todos os parametros foram significativos (p < 0,05), ou seja, tanto
os termos lineares quanto os quadraticos dos dois fatores foram importantes (Tabela 26).

Tabela 26 - Valores de p das intera¢cdes para 0 modelo quadréatico de lixiviagao de Fe(ll)
Valor de  Coeficientes  Valor de

Fatores Efeito Coeficientes ~
p** de regressao p***

Média 77,8533 77,8533 0,000110* -46,0227 0,034293*
(1) Acido (L) 13,3660 6,68301 0,005542* 2,7007 0,018116*
Acido (Q) -9,5096 -4,75490 0,015282* -0,0475 0,015282*
(2) Tempo (L) 14,7103 7,35514 0,004582* 0,9431 0,007162*
Tempo (Q) -14,2246 -7,11229 0,006917* -0,0028 0,006917*
1L*2L 2,3000 1,50000 0,245121 0,0023 0,245121

* Efeitos significativos a 95% de confianca
** Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das varidveis escalonadas
*** \alores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis originais

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

A Tabela 26 também apresenta os efeitos e os coeficientes do modelo de regressao em
termos das variaveis escalonadas, de tal maneira que fica claro que a lixiviacdo de ferro foi
ligeiramente mais sensivel a mudancas no tempo de lixiviagdo devido ao maior coeficiente do
termo escalonado em questdo. Tal constatagdo € amparada por Furmanski (2016), que ressalta

que a lixiviacdo de Fe(ll) a partir de carepa foi favorecida pelo aumento do tempo de reacéo.

Por meio dos coeficientes de regressdo ja estimados, determinou-se o modelo
quadratico utilizado para descrever o processo de lixiviacdo de Fe(ll) proveniente de lama

grossa, representado pela Equacdo 5.
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y = —46,0227 + 2,7007x; — 0,0475x,2 + 0,9431x, — 0,0028x,2 + 0,0023x, x, (5)

A resposta de interesse (y) representa o valor predito de Fe(ll) no lixiviado, de tal
modo que X; e X, sdo as variaveis independentes do processo, ou seja, a concentracdo da

solucéo de &cido sulfarico e o tempo de lixiviacdo, respectivamente.

A partir do modelo quadratico obteve-se a superficie de resposta, indicando que o
processo de lixiviacdo de Fe(ll) apresentou uma solu¢do de maxima extracdo (Figura 11).
Como pode ser visto, a superficie de resposta gerou um ponto de maximo para a lixiviacao de
Fe(Il) referente as condi¢bes experimentais otimizadas, verificando-se uma melhor definicéo

da regido 6tima por meio da curva de nivel.

Figura 11 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas pela otimizacdo CCD
do processo de lixiviagdo de Fe(l1) oriundo de lama grossa
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Com isso, foi possivel identificar a regido que contém o ponto de maximo,
determinando os valores das variaveis independentes (concentracdo de acido e tempo de
lixiviagdo) capazes de fornecer o0 maximo da variavel resposta. Foram obtidos os seguintes
pontos criticos para lixiviacdo de Fe(ll) proveniente de lama grossa: solucdo de acido
sulfarico 33% (v/v) e um tempo de lixiviacdo de 179 minutos. De acordo com o modelo, essa
condigdo experimental deveria fornecer uma resposta de 82,57% de Fe(ll) no lixiviado
(Tabela 27).
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Tabela 27 - Condicdo 6tima predita de lixiviacdo de Fe(ll) contido na lama grossa de aciaria
Variavel Resposta: Fe(ll) (%)
Solucéo: Maximo
Valor predito para solugéo: 82,57%

Fator Observacdo  Valores  Observacao

minima criticos maxima
Concentracéo da solucdo de H,SO4 (%) 10,9 32,7 34,1
Tempo de lixiviagdo (min.) 79,3 179,0 220,7

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

O valor critico obtido pela otimizacdo foi utilizado como o ponto de mé&ximo da
superficie de resposta, representando a condi¢do 6tima de lixiviacdo (BEZERRA, 2008). Essa
condicdo experimental foi reproduzida, buscando a validagdo do modelo. Com a realizagédo
dos ensaios sob tal condicdo foi possivel obter um teor médio de Fe(ll) no lixiviado de 77,03
+ 0,95%, de modo que a diferenga entre o valor predito e o valor observado foi de 5,54%
(Tabela 28).

Tabela 28 - Condicdo 6tima de lixiviacao de Fe(ll) contido na lama grossa

Ensaio Massa de Concentracao _ _T_empo de_ Teor de
amostra (g) H,SO4 (%) lixiviagdo (min.)  Fe(ll) (%)
1 1,0087 32,7 179,0 78,08
2 1,0001 32,7 179,0 76,80
3 1,0004 32,7 179,0 76,22

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Portanto, a utilizacdo do Planejamento Composto Central permitiu que fosse elaborado
um modelo quadratico de regressdo que forneceu um ponto de méaxima lixiviagdo de Fe(ll) a
partir da construcdo de um modelo significativo para a lama grossa, obtendo-se uma regiao

6tima bem definida.

Em seu estudo, Havlik et al. (2005) avaliaram o processo de lixiviacdo acida de outro
residuo siderurgico, o PO de Aciaria Elétrica, verificando um comportamento semelhante ao
observado pela lixiviagdo de ferro proveniente de lama de aciaria. Os resultados
demonstraram que a lixiviacdo de ferro foi prejudicada utilizando-se baixas concentragdes de
acido sulfurico. Por outro lado, a extracdo de zinco e calcio foi favorecida. Isso indica que a
utilizacdo de uma baixa concentragdo de &cido sulfarico (0,4 molL™, 2% v/v) n&o foi capaz de

promover a dissolucdo de ferro, apenas a dos demais elementos.

Tal fato justifica a concentracdo de &cido sulfurico estabelecida pelo ponto étimo de
lixiviagdo do presente estudo, uma vez que foi utilizada uma maior concentracdo da solucéo

de &cido sulfarico (33% v/v), o que implicou no aumento da extracdo de ferro. Isso ocorreu
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em decorréncia da maior disponibilidade de fons H* para reagir com o residuo, liberando o
ferro para solugéo.

Oustadakis et al. (2010) estudaram a lixiviacdo seletiva de zinco em detrimento ao
ferro deste mesmo residuo, verificando que a extracao de ferro atingiu 45% utilizando-se as
seguintes condicdes: solucéo de &cido sulfarico 1,5 molL™ (8% v/v), temperatura de 60°C, um
tempo de lixiviagdo de 90 minutos e uma relacdo L/S de 10. Conforme ja mencionado, o
incremento da temperatura possibilita a utilizacdo de uma menor concentracdo de agente
lixiviante, no entanto, tal adi¢do torna o processo mais oneroso. Além disso, com a condi¢éo
otimizada descrita pelo presente estudo alcancou-se a lixiviagdo de praticamente toda fracéo
de ferro contida no residuo, demonstrando a empregabilidade da rota proposta.

Em seu estudo, Langova, Riplova e Vallova (2007) obtiveram uma extracéo de ferro
superior a 90% ao realizar uma lixiviacdo a pressao atmosférica com acido sulfurico em lamas
de siderurgia. Para tal, os autores utilizaram uma solugdo de H,SO4 4,0 molL™ (21% viv) a
80°C e uma relagdo L/S de 10, durante 6 horas. Os autores ainda perceberam que as menores
concentracdes de acido permitiram uma maior lixiviagdo de zinco em relacdo ao ferro.
Ressalta-se que ambos os metais foram lixiviados quase que completamente a 20°C, no

entanto, foi necessario um maior tempo de lixiviacéo.

De maneira semelhante aos demais trabalhos, Langova e Matysek (2010) verificaram
que o aumento da concentracdo de agente lixiviante (acido sulfdrico) promoveu uma maior
dissolucdo de ferro proveniente de lamas e pds de siderurgia, predominando-se a espécie
Fe(Il). Segundo os mesmos autores, o Fe(ll) lixiviado tem origem nas fases mineiras wustita e

magnetita.

Como pode ser observado no diagrama Pourbaix (Figura 12) para o sistema Fe-H,0, o
ferro contido nas lamas de aciaria se solubiliza em pH acido, sendo praticamente insoltvel em
solucBes alcalinas (SILVA, 2014). Além disso, a especie Fe(ll) é mais estavel em solucGes
acidas e que apresentam menores valores de potencial de oxidagdo-reducdo (Eh), ou seja, na
presenca de ambientes redutores predomina-se a espécie Fe(ll). Por outro lado, a espécie
Fe(lll) é mais estavel em solugBes bastante cidas (pH < 0,5) e que apresentam Eh mais
elevados (Eh > 0,7). Segundo Santos (2017), nessa regido o acido sulfurico é encontrado na
forma de HSO,, promovendo o aporte de ions H* que sdo suficientes para promover a

lixiviacdo do elemento de interesse.
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Figura 12 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe—H,0 a 25°C, construidos para a
molaridade de 1,0 molL™
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018)
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Tendo em vista os resultados apresentados, foi possivel notar que o emprego da
lixiviacdo acida em condicdes de pressdo atmosférica foi capaz de promover a completa
dissolucdo de Fe(ll) proveniente de lama grossa de aciaria, verificando-se uma total
recuperacdo do metal de interesse e um consumo de acido moderado, fatos desejaveis para

que o processo seja efetivo.

Posteriormente, realizou-se um teste entre duas metodologias para analisar o potencial
de precipitacdo do sulfato ferroso em solucdo proveniente da lixiviacdo da lama grossa. 1sso
foi realizado com o intuito de verificar a empregabilidade da rota quimica proposta para
producdo de sulfato ferroso a partir de lamas de aciaria, bem como visando determinar se
haveria compatibilidade entre a condicdo 6tima de lixiviacdo e a condicdo 6tima de

precipitacao.
6.3 PRECIPITACAO DO SULFATO FERROSO

Cumpre salientar que o estudo a respeito do processo de precipitacdo do sulfato
ferroso foi realizado primeiramente para a lama grossa de aciaria, visando determinar se a

condicdo 6tima de lixiviagdo corresponderia a regido 6tima de precipitagdo do sulfato ferroso
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em solugdo. De posse deste resultado, definiu-se se seria vélida a realizagdo do estudo de
lixiviagdo para a lama fina de aciaria, tendo em vista que tal residuo apresentou resultados

semelhantes aos observados para a lama grossa.
6.3.1 Testes Preliminares de Precipitacdo de Sulfato Ferroso em Batelada

Como foi mencionado, foram testadas duas metodologias para precipitacdo do sulfato
ferroso: a Metodologia A® e a Metodologia B®. Contudo, apenas a metodologia B
apresentou resultados satisfatérios, promovendo a precipitacdo do sulfato ferroso em solucéo.
Na metodologia A o sulfato ferroso ndo precipitou, o que pode ter relacdo com a baixa
concentracdo da solucdo H,SO,4 (sulfato ferroso é sollvel em &gua) ou a menor massa
utilizada no processo de lixiviagdo (maior relagdo L/S).

Além disso, também foram testados diferentes volumes de alcool etilico absoluto
visando avaliar as condicdes de precipitacdo por meio de testes univariados. Os resultados
demonstraram que 10,0 mL de alcool etilico absoluto ndo foram suficientes para promover a
precipitacdo do sulfato ferroso em solucéo, diferentemente da condicdo verificada utilizando-

se 25,0 mL de alcool etilico absoluto.

Tais resultados sdo corroborados pelo estudo de Furmanski (2016), que ressalta que o
processo de cristalizacdo de FeSO, € favorecido pela adi¢do de alcool etilico absoluto, uma
vez que o sulfato ferroso é insolGvel nesse meio. Além de favorecer a formacéao dos cristais de
FeS0,.7H,0, a utilizacdo do alcool etilico absoluto também auxilia na lavagem e purificacdo
do material em questdo (CARDOSO, 2012; VIGANICO, 2014). Segundo Viganico (2014), a
precipitacdo de sulfato ferroso por meio da adicdo de alcool permite a obtencdo de cristais

com alta pureza.

Outro fator avaliado foi a concentracdo da solucdo de H,SOy, realizando testes a partir
da Metodologia B com as seguintes concentragdes: 5%, 20%, 30% e 40% v/v. A Figura 13
apresenta o residuo obtido pela filtragdo a vacuo apds a lama grossa ser submetida ao

processo de lixiviacdo com diferentes concentracdes da solugdo de H,SOs.

“Metodologia A: 1,0 g de residuo; 50 mL de solucio de H,SO, 5,56% (v/v); 10 mL, 20 mL de &lcool etilico
absoluto.

®Metodologia B: 5,0 g de residuo; 50 mL de solugdo de H,SO, 5%, 20%, 30% e 40% (v/v); 10 mL, 20 mL de
alcool etiltico absoluto.
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Figura 13 - Lama grossa ap0s ser submetida a lixiviacdo em diferentes concentracdes de
acido sulfurico

A

H2SOs (5% viv)  HaSO4 (20% v/v) H2S04 (30% v/v) H2S0;4 (40% v/v)

Depois de realizada a primeira filtracdo, a fracdo sélida (residuo lixiviado) foi
separada da fracéo liquida (solucdo que continha o FeSOa,g), procedendo-se com a adi¢éo de
alcool etilico absoluto a solucdo. Depois de observada a precipitacdo dos sais de ferro,
realizou-se a segunda filtracdo, obtendo, assim, o sulfato ferroso hidratado (Figura 14). Os
cristais de sulfato ferroso foram retidos no filtro de fibra de vidro e foram entdo pesados. A

partir da massa de sulfato ferroso precipitada calculou-se o rendimento do processo.

Figura 14 — Sulfato ferroso precipitado a partir da adicdo de alcool etilico absoluto ao
lixiviado

Os resultados obtidos nos ensaios de precipitacdo univariados demonstraram uma
maior producdo de sulfato ferroso heptahidratado utilizando-se a concentracdo da solucdo de
H,SO,4 de 20% (v/v). Além disso, verificou-se também que utilizando-se a solugdo de H,SO4
40% (v/v) ndo foi possivel precipitar o sulfato ferroso, constatando-se que a regido 6tima de
precipitacdo do subproduto em questdo se encontra abaixo desse valor (Quadro 7). Na etapa
da otimizagdo multivariada essa informacdo foi utilizada como uma importante premissa para

definicdo dos niveis experimentais estudados.

Quadro 7 - Massa de sulfato ferroso precipitada a partir dos ensaios univariados
H,SO, 5% v/v H,SO,20% v/v H,SO, 30% v/v H,SO,40% v/v
Precipitou 1,9272 g | Precipitou 4,9373 g | Precipitou 4,7375 ¢
de FeSO, de FeSO, de FeSO,
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

N&o houve precipitacdo
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Dessa maneira, calculou-se o rendimento do processo de obtengéo de sulfato ferroso a
partir da lama grossa por meio dos dados obtidos na quantificacdo do teor de Fe(ll) do residuo
em questdo. Como foram utilizadas 5,00 g de residuo, tem-se entdo 4,0085 g de Fe(Il). Com
isso, a partir do balango de massa calculou-se a quantidade de FeSO,4.7H,O tedrica. Os
resultados séo apresentados na Tabela 29, indicando todos os dados utilizados para calcular o

rendimento do processo.

Tabela 29 - Rendimento de producéo de sulfato ferroso proveniente de lama grossa
Metodologia B - Lama Grossa de Aciaria

Quantidade de amostra (g) 5,00

Quantidade de Fe(ll) da amostra (%) 80,17
Quantidade de Fe(ll) na amostra (g) 4,00085
Quantidade de FeSO,.7H,0 tedrica (Q) 19,9420
Quantidade de FeSO,.7H,0 encontrada na amostra (g) 4,9373
Rendimento 24,76%

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Portanto, o rendimento de obtencdo de sulfato ferroso a partir dos ensaios univariados
para lama grossa foi de 24,76% em massa. Em virtude desse baixo valor de recuperacéo,

realizou-se um planejamento experimental multivariado com o intuito de otimizar o processo.

6.3.2 Otimizacdo do Processo em Batelada de Precipitacdo de Sulfato Ferroso

Proveniente de Lama Grossa de Aciaria
6.3.2.1  Estudo de Triagem — Planejamento Fatorial Completo 2* com Ponto Central

Com a aplicagdo de uma andlise multivariada realizou-se um estudo de triagem a partir
de um Planejamento Fatorial Completo 2*, buscando identificar a influéncia de cada variavel

sobre o processo de precipitacdo de sulfato ferroso contido na solucgéo lixiviada.

A Tabela 30 apresenta a matriz experimental elaborada a partir do estudo de triagem.
Como pode ser visto, a maior resposta foi obtida no ensaio 15, alcancando-se 12,7985 g de
sulfato ferroso heptahidratado a partir de 5,00 g de lama grossa de aciaria. Para tal, utilizou-se
a seguinte condicao experimental: solucdo de &cido sulfarico 15% (v/v), tempo de lixiviagdo

de 200 minutos e 75 mL de alcool etilico absoluto (Tabela 30).
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Tabela 30 — Matriz experimental do estudo de triagem do processo de producdo de sulfato
ferroso a partir de lama grossa de aciaria
Planejamento Fatorial Completo 2* com Triplicata no Ponto Central

Ensaio Concentracao Tempo de Massa de Volume de FeSO. (g)
de H,SO, (%) lixiviagdo (min.) residuo (g)  é&lcool (mL) 4
01 15,00 100,00 1,0025 25,00 0,0956
02 35,00 100,00 1,0027 25,00 0,6197
03 15,00 200,00 1,0024 25,00 0,0787
04 35,00 200,00 1,0024 25,00 0,0460
05 15,00 100,00 5,0027 25,00 1,0302
06 35,00 100,00 5,0027 25,00 0,1632
07 15,00 200,00 5,0027 25,00 8,3044
08 35,00 200,00 5,0026 25,00 0,1853
09 15,00 100,00 1,0027 75,00 0,1573
10 35,00 100,00 1,0027 75,00 0,2387
11 15,00 200,00 1,0020 75,00 0,1908
12 35,00 200,00 1,0027 75,00 0,1119
13 15,00 100,00 5,0031 75,00 6,1533
14 35,00 100,00 5,0025 75,00 3,8842
15 15,00 200,00 5,0036 75,00 12,7985
16 35,00 200,00 5,0029 75,00 4,6787
17 (PC) 25,00 150,00 3,0021 50,00 4,3824
18 (PC) 25,00 150,00 3,0027 50,00 2,8126
19 (PC) 25,00 150,00 3,0024 50,00 3,3978

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Dessa maneira, observou-se que as melhores respostas apresentaram-se claramente
relacionadas aos ensaios realizados sob as menores concentracdes das solucdes de &cido
sulfurico e as maiores massas de residuo. Esses resultados indicaram que possivelmente a
regido 6tima de lixiviacdo de ferro ndo corresponde a regido 6tima de precipitacdo do sulfato
ferroso. No entanto, antes que tais premissas sejam aceitas é necessaria a analise estatistica do

modelo desenvolvido pelo estudo de triagem, bem como o estudo de otimizacao do processo.

A partir da analise de erro puro foi possivel verificar que a regressdao do modelo linear
elaborado no estudo de triagem foi significativa (p = 0,007382), diferentemente da falta de
ajuste (p = 0,781489). Além disso, observou-se um elevado valor de R2? (99,40%),
demonstrando que o modelo foi capaz de explicar bem os dados, tal como pode ser verificado
também pelo valor de F,c. da regressao, observando-se um valor superior (33,06) ao valor de
Fiab. (8,71) (Tabela 31) (SKOOG et al., 2006).
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Tabela 31 - ANOVA do modelo linear do estudo de triagem para precipitacdo de FeSO,4
proveniente de lama grossa

Variavel Resposta: FeSO, ()

Fontede  Soma Quadratica N°de Graus de Média
Variacio (SQ) Liberdade Quadratica calc P
Regressao 218,5216 15 14,5684
Residuos 1,3218 3 0,4406 33,06 0,007382
Falta de
. 1 1 11

ajuste 0,063 0,063 0,1003 0,781489
Erro puro 1,2587 2 0,62936
SQ Total 219,8480 18

Coeficiente de Determinacéo (R2) = 99,40
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Tendo em vista que foi possivel desenvolver um modelo linear de qualidade, realizou-
se a andlise de significancia dos efeitos e coeficientes a partir do Teste t. Os valores de p das
interacbes demonstraram que todas as quatro varidveis analisadas apresentaram efeito
significativo sobre o processo de precipitacdo de sulfato ferroso, ressaltando-se uma
influéncia expressiva da varidvel massa (p = 0,007826 < 0,05). Além disso, também foi
possivel verificar que a curvatura nao foi significativa, indicando a inexisténcia de termos

quadréticos, pelo menos na regido observada (Tabela 32).

Tabela 32 - Valores de p dos fatores e interagdes do modelo linear de precipitacdo de sulfato
ferroso oriundo de lama grossa

Interagdes Efeito Coeficientes  Valor de p
Media 2,42103 2,42103 0,006644*
Curvatura 2,21980 1,10990 0,156188
Acido (1) -2,36014 -1,18007 0,027103*
Tempo (2) 1,75651 0,87826 0,047400*
Massa (3) 4,45739 2,22869 0,007826*
Alcool (4) 2,21129 1,10564 0,030703*
1*2 -1,72749 -0,86374 0,048890*
1*3 -2,48361 -1,24181 0,024572*
1*4 -0,23646 -0,11823 0,611570
2*3 1,92749 0,96374 0,039837*
2*4 0,08009 0,04004 0,858666
3*4 2,24661 1,12331 0,029788*
1*2*3 -1,54821 -0,77411 0,059813
1*2*4 0,22474 0,11237 0,628107
1*3*4 -0,11424 -0,05712 0,800451
2*3*4 -0,04424 -0,02212 0,921384

* Efeitos significativos a 95% de confianca
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)
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Por meio do Gréfico de Probabilidade Normal (Figura 15) foi possivel demonstrar os
efeitos significativos, destacando-se a maior influéncia das variaveis massa e concentracdo de
acido, tendo em vista que tais fatores se encontraram fora da reta de probabilidade acumulada,
ndo apresentando comportamento de erro aleatdrio. No entanto, ressalta-se que a interpretacéo
do gréfico foi dificultada pelo fato de que todas as varidveis foram significativas, ndo gerando

uma boa andlise visual para as varidveis tempo e volume de &lcool.

Figura 15 - Gréafico de Probabilidade Normal indicando os efeitos significativos para o
processo de precipitacdo de sulfato ferroso oriundo de lama grossa
3.0
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o -Interacbes o - Efeitos principais e outros efeitos
Efeitos Padronizados (t-Student)

Com isso, utilizou-se o Diagrama de Pareto buscando uma melhor definicdo dos
efeitos significativos, sendo apresentado na Figura 16, verificando-se que todos os fatores
apresentaram efeitos significativos sobre o processo de precipitacdo de sulfato ferroso

proveniente de lama grossa.

Figura 16 - Diagrama de Pareto do estudo de triagem para precipitacdo de FeSO,4 proveniente
de lama grossa

(3)massa (g) T 1,23726
173 |-6,26120
(1)acido (%) |-5.95
374 |5,663803
(4)alcool (mL) |5,574747
273 |4,859276
(2)tempo (min) |4,42824
12 |-4,35507
17243 -3,90311
Curv. | 2223712
14 10596132
12741 05665725
134t 10287997
24f 02019039
234 f 011525

p=0,05
Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Dessa maneira, todos os fatores foram selecionados para um estudo mais detalhado

por meio de uma otimizagdo multivariada, que foi realizada utilizando-se as premissas obtidas
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pela triagem e adotando-se a Metodologia de Superficie de Resposta por meio de dois tipos de
planejamento: o Planejamento Composto Central e o Planejamento Doehlert. Isso foi feito
visando definir as condicdes 6timas de precipitacdo de sulfato ferroso proveniente de lama

grossa por meio de um modelo que apresentasse o melhor ajuste e resultados mais fidedignos.
6.3.2.2  Etapa de Otimizagéo — Planejamento Composto Central com Ponto Central

Com a realizagdo da otimizacdo do processo de precipitacdo do sulfato ferroso
alcancou-se 17,6659 g de sulfato ferroso heptahidratado a partir de 7,00 g de residuo. Tal
resultado foi obtido por meio do ensaio 22, utilizando-se uma solucdo de acido sulfurico 15%

(v/v), um tempo de lixiviacdo de 175 minutos e 80 mL de alcool etilico absoluto (Tabela 33).

Tabela 33 — Matriz experimental elaborado por meio de um Planejamento Composto Central
para precipitagdo de FeSO, proveniente de lama grossa
Planejamento Composto Central 2* com Triplicata no Ponto Central

Ensaio Concentracao _ _T_empo de_ Massa de  Volume de FeSO4 (g)
de H,SO4 (%) lixiviacdo (min.) residuo (g) é&lcool (mL) +\9
01 10 150 4,0040 70 8,8322
02 10 150 4,0034 90 8,7669
03 10 150 6,0039 70 13,1517
04 10 150 6,0044 90 14,4994
05 10 200 4,0042 70 8,1081
06 10 200 4,0052 90 10,0417
07 10 200 6,0021 70 14,5373
08 10 200 6,0038 90 16,4437
09 20 150 4,0028 70 8,2613
10 20 150 4,0031 90 7,4817
11 20 150 6,0036 70 13,6149
12 20 150 6,0047 90 14,5665
13 20 200 4,0045 70 8,4491
14 20 200 4,0063 90 10,4446
15 20 200 6,0035 70 13,8181
16 20 200 6,0057 90 14,3597
17 5 175 5,0032 80 8,9422
18 25 175 5,0070 80 11,0215
19 15 125 5,0022 80 11,0915
20 15 225 5,0051 80 13,2600
21 15 175 3,0021 80 5,3102
22 15 175 7,0026 80 17,6659
23 15 175 5,0021 60 13,1341
24 15 175 5,0040 100 12,9547
25 (PC) 15 175 5,0018 80 12,4041
26 (PC) 15 175 5,0045 80 9,2841
27 (PC) 15 175 5,0059 80 11,3539

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

87



CAPITULO 6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com isso, de posse do modelo de precipitacdo, foi realizada a analise estatistica
ANOVA com o intuito de avaliar a qualidade do modelo quadrético elaborado, verificando-se
gue 0 mesmo apresentou uma regresso significativa (p = 2,79 x 10 < 0,05) e uma falta de
ajuste ndo significativa (p = 0,8969 > 0,05) (Tabela 34).

De maneira semelhante, o Teste F indicou a significancia estatistica da regressdo do
modelo (Fup, = 2,65 < Feac) (SKOOG et al., 2006), demonstrando sua capacidade de
explicacdo dos dados, fato corroborado pelo valor de R? (94,13%). Em relacdo a falta de
ajuste, o Teste F demonstrou que o modelo se ajustou bem aos dados, tendo em vista que o
Fcaic. apresentou um valor inferior ao valor de Fip. (19,40) (SKOOG et al., 2006) (Tabela 34).

Tabela 34 — ANOVA obtida pelo CCD do modelo quadratico do processo de precipitacdo de
sulfato ferroso proveniente de lama grossa

Variavel Resposta: FeSQO, (g)

Fontede  Soma Quadratica N°de Graus de Média C
Variacao (SQ) Liberdade Quadratica calc. P
Regressao 221,13 14 15,7951 5
Residuos 13,8028 12 11500 137321 27910
Falta de
. 762 1 762

ajuste 87623 0 0876 0,34768 0,896900
Erro puro 5,0405 2 2,5202
SQ Total 234,9346 26

Coeficiente de Determinacédo (R2?) = 94,13%

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Dessa maneira, determinou-se a significancia dos efeitos e dos coeficientes do modelo,
observando-se que apenas o termo linear da variavel massa apresentou efeito significativo

sobre o processo de precipitacdo de sulfato ferroso (Tabela 35).

A Tabela 35 também apresenta os coeficientes de regressdo em termos das variaveis
originais, demonstrando que ndo houve a significancia estatistica de nenhuma delas. Acredita-
se que isso se deve ao fato das variaveis originais apresentarem valores com diferentes ordens
de grandeza, devendo-se, portanto, analisar apenas a significdncia dos coeficientes

codificados.
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Tabela 35 - Valores de p das interacBes para 0 modelo quadratico elaborado via CCD para a
precipitagdo de FeSO, oriundo de lama grossa

Coeficientes Valor de

Interacoes Efeito Coeficientes  Valor de p** d N .
e regressao p

Média 11,01403 11,01403 0,006854* 50,80543 0,417063
(1) Acido (L) 0,06446 0,03223 0,929847 0,71145 0,558248
Acido (Q) -0,54491 -0,27246 0,511053 -0,01090 0,511053
(2) Tempo (L)  0,94706 0,47353 0,281417 -0,22389 0,463187
Tempo (Q) 0,55204 0,27602 0,506208 0,00044 0,506208
(3) Massa (L) 5,77642 2,88821 0,012356* 1,39745 0,825623
Massa (Q) 0,20819 0,10409 0,790595 0,10409 0,790595
(4) Alcool (L)  0,62272 0,31136 0,438020 -0,98005 0,275315
Alcool (Q) 0,98636 0,49318 0,287782 0,00493 0,287782
1*2 -0,09169 -0,04584 0,918593 -0,00037 0,918593
1*3 -0,14509 -0,07254 0,871818 -0,01451 0,871818
1*4 -0,30166 -0,15083 0,740478 -0,00302 0,740478
2*3 -0,04689 -0,02344 0,958268 -0,00094 0,958268
2*4 0,61534 0,30767 0,519320 0,00123 0,519320
3*4 0,20789 0,10394 0,817904 0,01039 0,817904

* Efeitos significativos a 95% de confianca
** Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis escalonadas
*** \Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis originais
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)
Os coeficientes de regressdo que apresentaram efeito significativo séo apresentados na
Equacdo 6, que representa 0 modelo do processo de precipitacdo de sulfato ferroso obtido pela

lixiviacdo de lama grossa de aciaria.

y = 50,80543 + 0,71145x; — 0,01090x? — 0,22389x, + 0,00044x2 + 1,3975x; + 0,10409x% —
0,98005x, + 0,00493xZ — 0,00037x,x, — 0,01451x,x5 — 0,00302x,x, — 0,00094x,x; + 0,00123x,x, +
0,01039x5x, (6)

A resposta de interesse (y) representa o valor predito de FeSO,4 (gramas) precipitado,
de tal modo que xi, Xz, X3 € X4 representam a concentracdo de acido, tempo de lixiviagdo,

massa de residuo e volume de alcool etilico absoluto, respectivamente.

Como pode ser observado, apenas um termo linear apresentou efeito significativo
sobre o processo, corroborando com o resultado obtido pelo estudo de triagem, no qual
verificou-se que a curvatura ndo foi significativa, indicando a inexisténcia de termos

quadraticos na regido de estudo, tal como comprovado pela otimizacéo.

Dessa maneira, o Planejamento Composto Central permitiu que fosse construido um
modelo obedecendo-se a uma relacdo de linearidade com a varidvel massa. As superficies de

resposta sdo apresentadas pelas Figuras 17 a 22, ressaltando-se que ndo foi possivel inferir a



CAPITULO 6. RESULTADOS E DISCUSSAQO

respeito da condicdo 6tima a partir das mesmas, tendo em vista que obteve-se uma solugédo de
saddlepoint (ponto de sela) para a maioria das interagdes. No entanto, cumpre salientar que tal
fato ndo invalida o modelo, pois trata-se de uma ferramenta de analise visual que geralmente

tende a se tornar confusa quando se tém mais fatores.

Figura 17 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO,
(9) — Interacdo Tempo*Acido
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*Massa de residuo e volume de alcool foram fixados no ponto central.

Figura 18- (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 (g)
— Interagdo Massa*Acido
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Figura 19— (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO, (g)
— Interagdo Alcool*Acido
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*Massa de residuo e tempo de lixiviagdo foram fixados no ponto central

Figura 20 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
(9) — Interacdo Alcool*Tempo
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*Massa de residuo e concentragéo de &cido foram fixados no ponto central

Figura 21 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
(g) — Interacdo Alcool*Massa
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*Concentracao de acido e tempo de lixiviagdo foram fixados no ponto central
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Figura 22 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
(9) — Interacdo Tempo*Massa
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*Concentracao de acido e volume de &lcool foram fixados no ponto central

Nesses casos, a utilizacdo de técnicas baseadas no procedimento da otimizacdo com
restricdo se apresenta como uma ferramenta mais adequada, visto que possibilitam a
otimizac&o das condi¢Bes experimentais de maneira mais fidedigna. Dentre tais técnicas, tem-
se a abordagem proposta por Derringer e Suich em 1980, baseada no uso de funcGes
Desirability (Desejabilidade) (CANDIOTI et al., 2014).

Em virtude disso, utilizou-se a ferramenta de desejabilidade a fim de otimizar as
condigdes experimentais do processo de precipitacdo de sulfato ferroso proveniente de lama
grossa. Uma das vantagens de tal técnica é a possibilidade de otimizar multiplas respostas, de
maneira a definir uma série de condi¢des experimentais que otimizem todas as respostas ou
que, pelo menos, as mantenham em faixas desejaveis (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Com isso, a analise foi realizada utilizando-se duas variaveis resposta, a massa de
sulfato ferroso produzida e o rendimento do processo, sendo o Gltimo calculado por meio do
teor de Fe(ll) verificado no residuo em questdo. Como pode ser observado, ao analisar a
variavel rendimento, obteve-se a méxima resposta no ensaio 08, alcancando-se um
rendimento de cerca de 70% (Tabela 36). Esses valores foram utilizados para realizacdo da
analise de desejabilidade.
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Tabela 36 - Rendimento do processo de producao de sulfato ferroso proveniente de lama

grossa via CCD
Ensaio Massa de residuo (g) FeSO, (g) Rendimento (%)
01 4,0040 8,8322 55,31
02 4,0034 8,7669 54,91
03 6,0039 13,1517 54,92
04 6,0044 14,4994 60,55
05 4,0042 8,1081 50,77
06 4,0052 10,0417 62,86
07 6,0021 14,5373 60,73
08 6,0038 16,4437 68,67
09 4,0028 8,2613 51,75
10 4,0031 7,4817 46,86
11 6,0036 13,6149 56,86
12 6,0047 14,5665 60,82
13 4,0045 8,4491 52,90
14 4,0063 10,4446 65,37
15 6,0035 13,8181 57,71
16 6,0057 14,3597 59,95
17 5,0032 8,9422 44,81
18 5,0070 11,0215 55,19
19 5,0022 11,0915 55,59
20 5,0051 13,2600 66,43
21 3,0021 5,3102 44,35
22 7,0026 17,6659 63,25
23 5,0021 13,1341 65,83
24 5,0040 12,9547 64,91
25 (PC) 5,0018 12,4041 62,18
26 (PC) 5,0045 9,2841 46,51
27 (PC) 5,0059 11,3539 56,87

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Os perfis obtidos pela funcdo desejabilidade sdo apresentados na Figura 23, os quais
determinaram o0s pontos 6timos para cada uma das variaveis resposta, indicando uma
producdo maxima de sulfato ferroso heptahidratado de 21,3040 g, assim como um rendimento
maximo de 81,95%. Esses resultados foram preditos com base nas seguintes condigdes
experimentais: solucdo de H,SO4 25% (v/v); tempo de lixiviagdo de 225 min.; massa de
residuo de 7,0 g e um volume de alcool etilico absoluto de 100 mL.
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Figura 23 — Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimizacdo via planejamento
do tipo CCD do processo de precipitacdo de FeSO, obtido a partir de lama grossa
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Para esses valores, a funcdo Desirability Global (D) foi igual a 1,0000. Trata-se de um
indice calculado por meio da combinagdo de cada uma das varidveis resposta, apontando a
melhor condi¢do para a otimizacdo de todas as varidveis ao mesmo tempo. O valor de D varia
de 0 a 1, de tal modo que sabe-se que quanto mais proximo de 1 tem-se que todas as respostas

estdo em um intervalo desejavel de maneira simultanea (CANDIOTI et al., 2014).

A condigdo otimizada estabelecida foi reproduzida em laboratério com o intuito de
validar o procedimento de otimizacdo de multiplas respostas, obtendo-se 12,0986 + 0,07 g de
FeSQO, hidratado e um rendimento médio de 43,80+ 0,26% (Tabela 37).

Tabela 37 - Condicédo 6tima de precipitacdo definida pela funcao desejabilidade para lama
grossa por meio do CCD

Massade Concentracao Tempo de Volume de
amostra(g) H,SO, (f;)) Iixivia(;;o (min.) alcool (mL) FeSO. (g) Rend. (%)
7,0003 25 225 100 12,0967 43,80
7,0005 25 225 100 12,1689 44,06
7,0005 25 225 100 12,0301 43,55

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)
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Os valores encontrados foram bastante inferiores ao predito pela funcéo
desejabilidade, verificando-se uma diferenca entre o valor predito e o valor observado para a
massa de FeSO, e para o rendimento de 9,2054 g e 38,15%, respectivamente. Trata-se de uma
diferenca bastante discrepante, de modo que acredita-se que tais valores foram decorrentes de
maiores perdas durante o processo de filtracdo, tendo em vista que observou-se que o sulfato
ferroso comecou a precipitar antes mesmo da adi¢do do alcool etilico absoluto, indicando que
a solucdo estava supersaturada. Com isso, uma parcela de FeSO, foi perdida durante a
separacdo da fracdo solida (residuo) e liquida (lixiviado), fazendo com que fosse obtido um

baixo valor de rendimento.

Em virtude dessa condicdo, realizaram-se outros ensaios utilizando-se menores
concentracdes de H,SO,4 Tal medida foi tomada em decorréncia da observacdo de que, no
intervalo de estudo, funcéo desejabilidade demonstrou que a referente variavel ndo se mostrou

significativa (Figura 22), uma vez que observou-se uma reta no seu perfil de desejabilidade.

A Tabela 38 apresenta a condicdo experimental 6tima testada, bem como as respostas
obtidas por meio da sua replicacdo em laboratdrio. Os resultados indicaram uma maxima
resposta utilizando-se H,SO,4 10% (v/v), obtendo-se uma massa de FeSO,4 e um rendimento de
18,3382 + 0,05 g e 66,34 + 0,19%, respectivamente. Resultados semelhantes foram obtidos
utilizando-se H,SO,4 15% (v/v), alcancando-se 19,7873+0,13 g de FeSO,4 e 71,58 + 0,47% de

rendimento.

Tabela 38 - Condicdo 6tima de precipitacao definida pela funcéo desejabilidade para lama
grossa por meio do Planejamento Doehlert

Massade  Concentracao Tempo de Volume de
amostra(g) H,SO, (f;)) Iixivia(;;o (min.) alcool (mL) FeSO. (g) Rend. (%)
7,0057 10 225 100 18,3747 66,47
7,0064 10 225 100 18,3016 66,20
7,0056 15 225 100 19,8771 71,91
7,0073 15 225 100 19,6975 71,24

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Com isso, verificou-se que os perfis elaborados pela funcdo desejabilidade
apresentaram resultados fidedignos, evidenciando uma diferenca entre o predito e o observado

considerada como aceitavel, principalmente em relagéo a variavel resposta FeSO4 ().

Portanto, a utilizacdo do Planejamento Composto Central em conjunto com o

procedimento de otimizacdo de multiplas respostas permitiu que fosse elaborado um modelo
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que forneceu uma regido Otima de precipitacdo, alcangando-se um ponto de méxima
precipitacdo de sulfato ferroso a partir da construgdo de um modelo significativo para a lama

grossa.

Como os resultados obtidos pelo Planejamento CCD apontaram para a significancia
estatistica apenas da varidvel massa, optou-se por realizar um Planejamento Doehlert, tendo
em vista que trata-se de um tipo de planejamento que possibilita avaliar os fatores mais
importantes de maneira mais detalhada, adotando-se diferentes niveis para cada fator
(TEOFILO e FERREIRA, 2006; CANDIOTI et al., 2014).

6.3.2.3  Etapa de Otimizagéo — Planejamento Doehlert com Ponto Central

Conforme mencionado acima, uma das vantagens do Planejamento Doehlert é a
realizacdo de um estudo minucioso sobre as varidveis que apresentam efeito mais
significativo no estudo de triagem. Com isso, a principal diferenca desse tipo de planejamento
é o0 numero de niveis de cada varidvel, de maneira que um planejamento com quatro variaveis
apresenta os seguintes nimeros de niveis: 05, 07, 07 e 03 (TEOFILO e FERREIRA, 2006).
As variaveis que apresentam efeito mais significativo sdo estudadas em sete niveis e assim

por diante.

A matriz experimental elaborada pelo Planejamento Doehlert € apresentada na Tabela
39, demonstrando que um maior detalhamento foi dado a massa de residuo e a concentracao
da solucdo de &cido sulfarico. Os resultados demonstraram que o ensaio 03 foi o responsavel
pela maior producéo de sulfato ferroso, obtendo-se 17,6931 g de subproduto a partir de 7,00 g
de residuo. Para isso, foi utilizada a seguinte condicdo experimental: solu¢do de acido
sulfurico 19% (v/v), tempo de lixiviacdo de 187,50 minutos e 95 mL de alcool etilico absoluto
(Tabela 39).
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Tabela 39 — Matriz experimental para o Planejamento Doehlert com triplicata no ponto
central para otimizacdo das condig¢des experimentais da lama grossa
Planejamento Doehlert com Triplicata no Ponto Central

Ensaio Concentracao _ _T_empo de_ Massa de  Volume de FeSO. (g)
de H,SO, (%) lixiviacdo (min.) residuo (g) éalcool (mL)
01 15,50 187,50 5,0016 110,00 14,3845
02 26,00 187,50 5,0044 95,00 12,7100
03 19,00 187,50 7,0007 95,00 17,6931
04 19,00 225,00 5,5080 95,00 14,7536
05 15,50 187,50 5,0075 50,00 11,2460
06 5,00 187,50 5,0024 65,00 9,5711
07 12,00 187,50 3,0041 65,00 4,0474
08 12,00 150,00 4,5013 65,00 9,0879
09 5,00 187,50 5,0021 95,00 9,2750
10 12,00 187,50 3,0027 95,00 4,6909
11 12,00 150,00 4,5042 95,00 10,0543
12 26,00 187,50 5,0060 65,00 10,8805
13 22,50 187,50 3,0013 80,00 3,3861
14 22,50 150,00 4,5020 80,00 10,5526
15 19,00 187,50 7,0088 65,00 15,8132
16 8,50 187,50 7,0064 80,00 15,9679
17 15,50 150,00 6,5046 80,00 16,5648
18 19,00 225,00 5,5017 65,00 13,9710
19 8,50 225,00 5,5029 80,00 12,9938
20 15,50 225,00 3,5009 80,00 7,6542
21 (PC) 15,50 187,50 5,0037 80,00 11,2729
22 (PC) 15,50 187,50 5,0048 80,00 12,1110
23 (PC) 15,50 187,50 5,0025 80,00 11,1023

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

De maneira semelhante ao observado no planejamento do tipo CCD, notou-se a
incompatibilidade entre o ponto étimo de lixiviacdo de ferro e o ponto étimo de precipitacédo
de sulfato ferroso, o que provavelmente acarretou na diminui¢do do rendimento do processo
de obtencdo de sulfato ferroso, uma vez que ndo foi possivel lixiviar toda a fracdo de ferro.
No entanto, tal constatacdo ndo inviabiliza o processo proposto, tendo em vista que ainda

assim foi possivel alcancar uma boa producéo de sulfato ferroso.

A ANOVA indicou a significancia do modelo elaborado pelo Planejamento Doehlert,
uma vez que 0 mesmo apresentou uma regressao significativa (p = 1,30 x 10° < 0,05) e uma
falta de ajuste ndo significativa (p = 0,480529 > 0,05). Pelo Teste F, observou-se que o
modelo foi significativo (Fp. = 3,02 < Feac) (SKOOG et al., 2006), fato corroborado pelo
alto valor de R? (99,10%). Em relacdo a falta de ajuste, o Teste F demonstrou que o modelo se
ajustou bem aos dados (Fp. = 19,33 > Fcac) (SKOOG et al., 2006).
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Tabela 40 — ANOVA obtida pelo Planejamento Doehlert do processo de precipitacdo de
sulfato ferroso proveniente de lama grossa

Variavel Resposta: FeSO, ()

Fontede  Soma Quadratica N°de Graus de Média
Variacio (SQ) Liberdade Quadratica calc. P
Regressao 328,3798 14 23,4557 6
Residuos 2,9725 8 03716 o>l 130x10
Falta de
. 2

ajuste 3895 0 03983 1,366  0,480529
Erro puro 0,5830 2 0,2915
SQ Total 331,3523 22

Coeficiente de Determinacéo (R2) = 99,10

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Depois de realizada a validacdo do modelo, determinou-se a significancia dos efeitos,
verificando-se a construgdo de um modelo com um maior ndmero de coeficientes
significativos, sendo composto pelas seguintes varidveis: concentracdo da solugdo de acido
sulfurico, massa de residuo e o volume de alcool. Ressalta-se que apenas termos lineares
foram significativos, corroborando com os resultados anteriores, que apontaram uma

curvatura néo significativa (Tabela 41).

Tabela 41 - Valores de p das interacGes para 0 modelo quadratico elaborado via Planejamento
Doehlert para a precipitagdo de FeSO, oriundo de lama grossa

Coeficientes Valor de

Interaces Efeito Coeficientes Valor de p** d N .
e regressdo p

Meédia 11,4954 11,4954 0,00073* -7,35744 0,655421
(1) Acido (L) 1,85376 0,92688 0,04731* 0,40065 0,339078
Acido (Q) -2,4324 -1,2162 0,08127 -0,01103 0,081273
(2) Tempo (L)  0,77825 0,38913 0,17836 -0,07195 0,518394
Tempo (Q) 1,43469 0,71735 0,12376 0,00051 0,123755
(3) Massa (L) 12,5436 6,27182 0,00099* 7,48672 0,051049
Massa (Q) -2,3573 -1,1787 0,06337 -0,29467 0,063365
(4) Alcool (L) 2,41656 1,20828 0,03769* -0,18330 0,289351
Alcool (Q) 2,6397 1,31985 0,11573 0,00147 0,115734
1*2 -1,1581 -0,5791 0,36333 -0,00147 0,363328
1*3 0,29757 0,14878 0,79125 0,00708 0,791245
1*4 2,1256 1,0628 0,18786 0,00337 0,187860
2*3 -1,4927 -0,7463 0,25151 -0,00995 0,251512
2*4 -1,0243 -0,5122 0,46552 -0,00046 0,465515
3*4 0,52787 0,26393 0,6884 0,00440 0,688396

* Efeitos e coeficientes significativos a 95% de confianca

** Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis escalonadas

*** \alores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis originais
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)
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Além disso, também foi possivel observar que nenhum dos coeficientes de regressao
em termos das varidveis originais foi significativo, tal como nos demais planejamentos ja
mencionados. Provavelmente isso se deve ao fato de que as varidveis originais apresentam
valores com diferentes ordens de grandeza, devendo-se, portanto, adotar os coeficientes de
regressdo de acordo com a significancia dos coeficientes codificados. Com isso, tem-se a
construcdo do modelo, representado pela Equacéo 7.

y = —7,35744 + 0,40065x, — 0,01103x2 — 0,07195x, + 0,00051xZ + 7,48672x; — 0,29467x% —
0,18330x, + 0,00147x2 — 0,00147x,x, + 0,00708x, x5 + 0,00337x,x, — 0,00995x,x; — 0,00046x,%, +
0,00440x5, (7

A resposta de interesse (y) representa o valor predito de FeSO,4 (gramas) precipitado,
de tal modo que X3, X2, X3 € X4 representam a concentracdo de acido, tempo de lixiviagéo,

massa de residuo e volume de alcool etilico absoluto, respectivamente.

A andlise das superficies de resposta foi bastante semelhante as superficies obtidas
pelo Planejamento CCD, observando-se uma solucdo do tipo saddlepoint, ou seja, ponto de
sela (Figuras 24-29). Em virtude disso, ndo foi possivel inferir a respeito da condi¢cdo 6tima a
partir das mesmas, uma vez que nao houve uma Unica regido de maxima precipitacao.
Acredita-se que isso possa estar relacionado ao maior nimero de fatores utilizados no
planejamento, o que acaba por tornar o modelo complexo e dificultar a construcdo das

superficies.

Figura 24 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO,
(9) - Interaﬁ) Acido*Tempo
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Figura 25 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO.
(@) - Interaﬁ Acido*Massa
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Figura 26 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
(@) - InteralgéiolAcido*Alcool
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Figura 27 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO,4
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Figura 28 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
E (9) — Interacdo Tempo*Massa
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Figura 29 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO,4
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Em virtude disso, utilizou-se a fungdo desejabilidade com o intuito de otimizar
maltiplas respostas, sendo elas: massa de sulfato ferroso produzida e o rendimento do
processo, sendo apresentadas na Tabela 42. O processo apresentou um rendimento maximo de
72,11% (ensaio 01), o que pode ser considerado um valor satisfatorio, tendo em vista as
condicBes experimentais utilizadas e as perdas envolvidas no processo. Esses valores foram
utilizados para realizacdo da analise baseada na funcdo desejabilidade, visando identificar o
ponto 6timo de precipitacdo com base na matriz experimental elaborada.
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Tabela 42 - Rendimento do processo de producédo de sulfato ferroso proveniente de lama
grossa via Planejamento Doehlert

Ensaio Massa () FeSO, (9) Rendimento (%)
01 5,0016 14,3845 72,11
02 5,0044 12,7100 63,68
03 7,0007 17,6931 63,37
04 5,5080 14,7536 67,16
05 5,0075 11,2460 56,31
06 5,0024 9,5711 47,97
07 3,0041 4,0474 33,78
08 4,5013 9,0879 50,62
09 5,0021 9,2750 46,49
10 3,0027 4,6909 39,17
11 4,5042 10,0543 55,97
12 5,0060 10,8805 54,50
13 3,0013 3,3861 28,29
14 4,5020 10,5526 58,77
15 7,0088 15,8132 56,57
16 7,0064 15,9679 57,14
17 6,5046 16,5648 63,85
18 5,5017 13,9710 63,67
19 5,5029 12,9938 59,20
20 3,5009 7,6542 54,82

21 (PC) 5,0037 11,2729 56,49

22 (PC) 5,0048 12,1110 60,67

23 (PC) 5,0025 11,1023 55,65

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

A otimizacdo de mdltiplas respostas forneceu o ponto 6timo para cada uma das
variaveis resposta, indicando uma producdo maxima de sulfato ferroso hidratado de 19,859 g
e um rendimento maximo de 72,11%, utilizando-se, para isso, da seguinte condicdo
experimental: solucdo de H,SO, 25% (v/v); tempo de lixiviacdo de 200 min.; massa de

residuo de 7,0 g e um volume de élcool etilico absoluto de 110 mL (Figura 30).
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Figura 30 — Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimizacédo via Planejamento
Doehlert do processo de precipitacdo de sulfato ferroso a partir de lama grossa
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No entanto, conforme observado na sec¢do 6.3.2.2, ndo foi possivel obter um bom
rendimento utilizando-se uma condicdo semelhante a indicada pela fungdo desejabilidade
devido a maiores perdas no processo de filtracdo. Com isso, optou-se por adotar uma solucéo
de &cido sulfurico 20% (v/v), fato esse baseado no perfil de desejabilidade da referida
variavel. A funcéo Desirability Global (D) foi igual a 1,0000, indicando a maximizacdo do
valor de D, de tal modo que todas as respostas permaneceram em um intervalo desejavel
simultaneamente (CANDIOTI et al., 2014).

O ponto critico foi replicado obtendo-se as respostas apresentadas na Tabela 43. Com
a realizacao dos ensaios sob a condicdo experimental otimizada alcangou-se uma producéao de
FeSO,de 19,5961 + 0,07 g, assim como um rendimento médio de 70,79 + 0,45%.

Tabela 43 - Condicao 6tima de precipitacdo definida para lama grossa pela fungéo
desejabilidade

Massade Concentracao Tempo de Volume de
amostra(g) H,SO, (f;)) Iixiviaggo (min.) alcool (mL) FeSO. (g) Rend. (%)
7,0076 20 200 110 19,5812 70,82
7,0025 20 200 110 19,4316 70,33
7,0008 20 200 110 19,6754 71,23

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)
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A andlise dos perfis obtidos pela funcdo desejabilidade permitiu inferir que o modelo
elaborado pelo Planejamento Dohelert se mostrou mais robusto, uma vez que os valores
preditos apresentaram baixos valores de desvios quando comparados aos valores observados.
Os resultados da replicacdo demonstraram que a condicdo experimental definida pelo
Planejamento Doehlert foi fundamental para otimizacdo do processo de produgéo de sulfato
ferroso a partir de lama grossa, promovendo uma melhor predicdo a partir da funcéo
desejabilidade. Dessa maneira, a utilizacdo do procedimento de otimizacdo de multiplas
respostas permitiu a definicdo de pontos criticos para o processo de precipitacdo de sulfato

ferroso proveniente de lama grossa.

O planejamento do tipo CCD foi capaz de produzir 19,7873 + 0,13 g de FeSOQ,,
atingindo-se um rendimento maximo de 71,58 + 0,47%. Para tal, utilizou-se a seguinte
condicdo experimental: solucdo de H,SO4 15% (v/v), tempo de lixiviacdo de 225 minutos,
massa de residuo de 7,00 g e 100 mL de alcool etilico absoluto. Por outro lado, o ponto critico
estabelecido pelo Planejamento Doehlert indicou um producéo de FeSO,4 de 19,5961 + 0,07 g,
atingindo um rendimento médio de 70,79 + 0,45%, utilizando-se, para isso, de uma solucdo de
H.SO4 20% (v/v), um tempo de lixiviacdo de 200 minutos, uma massa de 7,00 g e 110 mL de

alcool etilico absoluto.

Em seu estudo, Furmanski (2016) verificou que a formacao de FeSO,4.7H,0 a partir de
carepa atingiu um rendimento semelhante ao observado pelo presente estudo, de cerca de
70%. Para isso, foi utilizada uma solucdo de H,SO,4 7% (v/v), um tempo de lixiviacdo de 105
minutos, uma massa de 5,0 g e um volume de etanol de 121 mL. Os experimentos foram
realizados a uma temperatura de 70 + 5°C. Quando comparado ao presente estudo, notou-se
que a rota quimica posposta apresentou certas vantagens, salientando-se a obtencdo do mesmo
rendimento realizando-se 0 processo a temperatura ambiente. No entanto, um maior tempo de

lixiviacdo foi requerido, conforme ja esperado.

Ferrow et al. (2005) avaliou a cinética de reacdo da oxidacdo da pirita em sulfato
ferroso. Os experimentos foram realizados a pressdo atmosférica e com um tempo de 166
horas, atingindo um rendimento de conversdo de pirita em sulfato ferroso de 50%. Esses
resultados demonstraram que tal processo demandou um tempo elevado, fazendo com o que

processo se tornasse oneroso.
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De maneira semelhante, Viganico (2009) avaliou a producéo de sulfato ferroso a partir
de rejeitos de carvéo, utilizando uma rota baseada na lixiviagdo por colunas de percolagdo em
ambiente oxidante, promovendo a oxidacao da pirita. Posteriormente, realizou-se a conversado
de Fe(lll) a Fe(ll) por meio de radiacdo ultravioleta, obtendo-se um lixiviado rico em Fe(ll)
apos 11 semanas, que foi submetido a evaporacdo para cristalizacéo e purificado com alcool
etilico absoluto. Com emprego dessa rota, alcangou-se uma recuperagdo de ferro na forma de
Melanterita em relacdo ao teor de Fe(ll) que variou de 63% a 80,7%. Segundo 0 mesmo autor,
as perdas podem estar relacionadas a acumulacdo de cristais de szomolnokita e romboclasio,

bem como presenca de Fe(ll) ndo cristalizado no lixiviado.

Com isso, ressalta-se que a rota quimica proposta pelo presente estudo apresentou uma
maior simplicidade operacional quando comparada as demais rotas de producdo de sulfato
ferroso a partir de residuos sélidos industriais observadas na literatura. Por meio de tal rota foi
possivel atingir rendimentos consideraveis, salientando-se o potencial de aplicacdo industrial
do processo de producdo de sulfato ferroso a partir de lixiviado de lama grossa de aciaria.

Os dois tipos de planejamento utilizados para a otimizagdo do processo apresentaram
valores bastante semelhantes de massa de sulfato ferroso produzida e rendimento, em torno de
19,6526 + 0,16 g e 71,11 + 0,58%, respectivamente. No entanto, o Planejamento Doehlert foi
capaz de construir um modelo mais robusto, uma vez que os perfis elaborados pela funcgéo
desejabilidade apresentaram resultados mais fidedignos, ou seja, uma melhor predicdo para as

duas variaveis resposta.

Além disso, cumpre salientar que foi possivel notar a incompatibilidade entre o ponto
6timo de lixiviacdo de ferro para com o ponto 6timo de precipitacdo do sulfato ferroso. As
principais diferencas encontram-se na varidvel concentragéo da solucéo de agente lixiviante e
na massa de residuo. Enquanto o processo de lixiviacdo foi favorecido por maiores relacoes
L/S, observou-se o contrdrio no processo de precipitacdo, que claramente dependeu de
maiores massas para que ocorresse a precipitacdo dos sais de ferro. Em relacdo a concentracao
de &cido sulfurico, percebeu-se que o ponto 6timo de lixiviagdo utilizou uma concentracao de
cerca de 35% (v/v). Por outro lado, no processo de precipitacdo o valor foi inferior,

apresentando uma concentracdo da solucdo de &cido sulfurico de 15% e 20% (v/v).

Durante o estudo de lixiviacdo de ferro a partir de lama grossa, foram realizados

experimentos visando elucidar questdes a respeito da influéncia da varidvel massa no
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processo, conforme apresentado no Apéndice A. Tais resultados séo apresentados por meio de
duas matrizes experimentais, que se diferem apenas em relacdo a quantidade de residuo
utilizada na lixiviacdo. Ao comparar as duas matrizes nota-se que ambas apresentaram uma
resposta maxima de teor de FeT semelhante, em torno de 68,71%. Por outro lado, houve uma
maior oxidacdo de Fe(ll) a Fe(lll) na segunda matriz experimental, em decorréncia do menor
teor de Fe(ll) obtido na maioria dos ensaios. Como mencionado, a Unica diferenca entre as
matrizes foi a diminuicdo da massa de residuo utilizada na lixiviacdo, de maneira que a

primeira utilizou uma massa de 5,0 g, enquanto a segunda utilizou uma massa de 1,0 g.

Dessa maneira, constatou-se que a utilizacdo de menores massas de residuo (relacéo
L/S maiores) favoreceu a lixiviacdo de ferro, no entanto, tal fato também ocasionou uma
maior oxidacdo de Fe(ll) a Fe(lll), possivelmente comprometendo o processo de obtencéo de
sulfato ferroso. Em virtude disso, menores quantidades de sulfato ferroso foram produzidas
quando empregadas menores quantidades de residuo, conforme pode ser observado em todas
as matrizes experimentais do estudo de precipitacdo de sulfato ferroso.

Diante do exposto, optou-se por ndo realizar o estudo de otimizacdo do processo de
lixiviacdo para a lama fina de aciaria, considerando-se que trata-se de residuos com
caracteristicas e comportamentos semelhantes, tal como foi verificado nos testes preliminares

de lixiviagdo descritos pela se¢éo 6.2.1.

6.3.3 Otimizacdo do Processo em Batelada de Precipitagdo de Sulfato Ferroso

Proveniente de Lama Fina de Aciaria

O estudo de otimizacdo multivariada do processo de precipitacdo de sulfato ferroso
proveniente de lama fina seguiu 0 mesmo procedimento metodol6gico descrito para a lama
grossa, visando, com isso, determinar o ponto Otimo de precipitacdo de sulfato ferroso,

conforme descrito a seguir.
6.3.3.1 Estudo de Triagem — Planejamento Fatorial Completo 2* com Ponto Central

A matriz experimental elaborada pelo Planejamento Fatorial Completo 2* apresenta o0s
ensaios experimentais realizados para o estudo de triagem, determinando como variavel
resposta a massa de sulfato ferroso produzida. Os resultados demonstraram que 0 ensaio 15
foi o que apresentou a maior producdo de sulfato ferroso, atingindo 10,2643 g de

FeSQO,.7H,0. Para isso, foram utilizadas 6,00 g de residuo, uma solucdo de acido sulfurico
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10% (v/v), um tempo de lixiviagdo de 200 minutos e um volume de é&lcool de 90 mL (Tabela
44).

Tabela 44 — Estudo de triagem do processo de producdo de sulfato ferroso a partir de lama
fina de aciaria

Planejamento Fatorial Completo 2* com Triplicata no Ponto Central

Ensaio Concentracao ' "I'_empo de' Massa de Volume de FeSO, (g)
de H,SO, (%) lixiviacdo (min.) residuo (g)  alcool (mL)
01 10 100 4,0078 60 0,5802
02 30 100 4,0036 60 0,1312
03 10 200 4,003 60 2,2171
04 30 200 4,0013 60 0,0613
05 10 100 6,0085 60 8,5516
06 30 100 6,0048 60 4,2491
07 10 200 6,002 60 9,7812
08 30 200 6,0057 60 6,1914
09 10 100 4,0036 90 6,2862
10 30 100 4,0049 90 3,174
11 10 200 4,0088 90 3,6843
12 30 200 4,0032 90 0,0935
13 10 100 6,0055 90 10,0283
14 30 100 6,0019 90 7,1878
15 10 200 6,0042 90 10,2643
16 30 200 6,003 90 8,5525
17 (PC) 20 150 5,0011 75 6,3707
18 (PC) 20 150 5,0063 75 6,0941
19 (PC) 20 150 5,0021 75 6,0604

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Essa condicdo apontou para a utilizacdo dos maiores niveis para todas as variaveis,
com exce¢do da concentracdo da solucdo de acido sulfarico, obtendo-se melhores resultados
quando adotando-se menores concentragdes de &cido. Dessa maneira, a lama fina apresentou

um comportamento bastante similar ao observado para a lama grossa de aciaria.

No entanto, verificou-se que o ensaio 13 foi capaz de obter uma producdo de sulfato
ferroso de cerca de 10 g a partir da metade do tempo de lixiviagéo requerido para o ensaio 15,
responsavel pela maior producéo de sulfato ferroso (Tabela 44). Tal fato pode indicar que a
variavel tempo, nessa regido de estudo, possivelmente ndo apresenta efeito significativo sobre

0 processo de precipitagéo de sulfato ferroso proveniente de lama fina.

A partir da ANOVA verificou-se a significancia da regresséo linear do modelo (p =
0,000158 < 0,05), bem como a auséncia de falta de ajuste (p = 0,355371 > 0,05), ressaltando-
se 0 alto valor de R2 (99,95%), que demonstrou a significancia estatistica do modelo. Tal fato
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foi comprovado pelo valor de F¢,c. da regressdo, observando-se um valor superior (437,57) ao
valor de Fap. (8,70) (SKOOG et al., 2006). O teste F também apontou para uma falta de ajuste
ndo significativa, uma vez que o valor de Fcqc (1,42) foi inferior ao valor de Fp, (18,51)
(SKOOG et al., 2006) (Tabela 45).

Tabela 45 - ANOVA do modelo linear do estudo de triagem do processo de precipitacdo de
FeSO, proveniente de lama fina
Variavel resposta: FeSO, (g)

Fontede  Soma Quadratica N°de Graus de Média F
Variacio (SQ) Liberdade Quadratica calc P
Regressao 217,0361 15 14,4691
Residuos 0,0992 3 0,0331 437,57 0,000158
Falta de
. 412 1 412

ajuste 0.0 0.0 1,42 0,355371
Erro puro 0,0580 2 0,029
SQ Total 217,1353 18

Coeficiente de Determinacéo (R2) = 99,95%
Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Posteriormente, realizou-se a analise de significancia dos efeitos, verificando-se que
todas as variaveis apresentaram efeitos significativos. Ressalta-se que o fator tempo nédo
apresentou efeito significativo na regido estudada, no entanto, a sua interagdo com as demais
variaveis se mostrou significativa. Isso pode indicar que possivelmente a faixa de tempo
adotada foi maior do que a necessaria para promover o equilibrio quimico da reacdo. No
entanto, o coeficiente de regressdo em termos da variavel original do tempo foi significativo

no modelo linear de triagem, assim como os demais fatores estudados (Tabela 46).
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Tabela 46 - Valores de p dos fatores e interacfes do modelo linear de precipitacdo de sulfato

ferroso proveniente de lama fina

Interagdes Efeito Coeficientes Valor de p** gOEf'C'ent?S Valg*de
e regressao p

Média 5,06463 5,06463 0,000071* -80,6554 0,003132*
Curvatura 2,22088 1,11044 0,009178* 1,1104 0,009178*
Acido (1) -2,71905 -1,35953 0,000979* 1,6861 0,007156*
Tempo (2) 0,08215 0,04108 0,436359 0,2496 0,010083*
Massa (3) 6,07230 3,03615 0,000196* 14,1779 0,003586*
Alcool (4) 2,18848 1,09424 0,001510* 0,9577 0,003493*
1*2 -0,04300 -0,02150 0,663643 -0,0036 0,027539*
1*3 -0,39210 -0,19605 0,044047* -0,3276 0,005858*
1*4 -0,09477 -0,04739 0,381446 -0,0179 0,008713*
2*3 1,11100 0,55550 0,005820* -0,0344 0,017835*
2*4 -1,10258 -0,55129 0,005909* -0,0034 0,008377*
3*4 -0,37358 -0,18679 0,048205* -0,1454 0,005289*
1*2*3 0,50335 0,25168 0,027432* 0,0005 0,027432*
1*2*4 0,20553 0,10276 0,137140 0,0000 0,137140
1*3*4 0,92978 0,46489 0,008279* 0,0031 0,008279*
2*3*4 0,70978 0,35489 0,014082* 0,0005 0,014082*

* Efeitos significativos a 95% de confianca

** Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis escalonadas
*** \alores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis originais

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

A interpretacdo do Grafico de Probabilidade Normal foi dificultada devido ao maior
ndmero de variaveis significativas, ndo permitindo uma boa andlise visual dos efeitos.

Todavia, foi possivel perceber que os efeitos da massa de residuo e da concentracdo de H,SO4

foram mais significativos, ndo apresentando comportamento de erro aleatorio (Figura 31).

Figura 31 - Gréfico de Probabilidade Normal indicando os efeitos significativos
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De maneira mais clara, o Diagrama de Pareto permitiu inferir que todas as variaveis
deveriam ser estudadas por meio da otimizagcdo multivariada, tendo em vista que os efeitos
principais e/ou suas interacGes apresentaram efeitos significativos. Ademais, verificou-se que
os efeitos das varidveis (3) massa de residuo, (1) concentracdo da solucdo de acido e (4)

volume de alcool foram mais relevantes (Figura 32).

Figura 32 - Diagrama de Pareto do estudo de triagem da precipitacdo de FeSO, proveniente
de lama fina
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Pelo exposto, todas as quatro variaveis foram selecionadas para serem estudadas por
meio de uma otimizagdo multivariada, que foi realizada de maneira semelhante ao adotado
para a lama grossa. Para tal, utilizou-se o Planejamento Composto Central e o Planejamento
Doehlert, buscando definir qual melhor se ajustaria ao processo, obtendo-se melhores

respostas.

6.3.3.2  Etapa de Otimizacdo — Planejamento Composto Central com Ponto Central

A partir dos resultados obtidos no estudo de triagem, realizou-se a Metodologia de
Superficie de Resposta por meio do Planejamento Composto Central, desenvolvendo a matriz
experimental apresentada na Tabela 47. Os resultados indicaram que o ensaio 22 foi capaz de
produzir a maior quantidade de sulfato ferroso heptahidratdo, obtendo-se 10,6289 g de
subproduto a partir da maior quantidade de residuo (7,00 g), considerando-se o ponto central
para as demais variaveis (H,SO4 15% v/v, tempo de 110 min. e 75 mL de alcool).
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Tabela 47 - Matriz experimental elaborada por meio de um Planejamento Composto Central
para precipitacdo de FeSO, proveniente de lama fina
Planejamento Composto Central 2* com Triplicata no Ponto Central
Concentracao Tempo de Massa de  Volume de

ENsalo - 10 14,50, (%) lixiviacdo (min) residuo (g) alcool (mL) €504 (9)
01 10,00 80,00 4,0005 60,00 24176
02 10,00 80,00 4,0030 90,00 5.4117
03 10,00 80,00 6.0058 60,00 8.4058
04 10,00 80,00 6.0078 90,00 10,6209
05 10,00 140,00 4,0050 60,00 33441
06 10,00 140,00 40014 90,00 5.2536
07 10,00 140,00 6,0004 60,00 0.6742
08 10,00 140,00 6.0014 9000 10,5873
09 20,00 80,00 6.0065 60,00 0,0986
10 20,00 80,00 4,0075 90,00 1.8723
11 20,00 80,00 6.0022 60,00 6.3238
12 20,00 80,00 6,0030 90,00 8.9011
13 20,00 140,00 4,0000 60,00 0,1220
14 20,00 140,00 4,0019 90,00 1.2188
15 20,00 140,00 6,0019 60,00 7.2604
16 20,00 140,00 6.0014 90,00 88546
17 5,00 110,00 5.0017 75.00 6.7147
18 25,00 110,00 5.0043 75.00 0.0873
19 15,00 50,00 5,0007 75.00 3.8891
20 15,00 170,00 5,0081 75,00 56641
21 15,00 110,00 3.0015 75.00 0.1494
22 15,00 110,00 7.0012 7500 10,6289
23 15,00 110,00 5.0076 45,00 21806
24 15,00 110,00 50062 10500 64144

25(PC) 15,00 110,00 5.0021 75,00 55847

26(PC) 15,00 110,00 5.0029 75.00 5.0469

27(PC) 15,00 110,00 5.0036 75,00 5,0838

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

Por meio da ANOVA foi possivel comprovar a qualidade estatistica do modelo
elaborado, verificando-se a significancia da regressdo quadratica (p = 1,7874x10° < 0,05)
obtida pelo CCD, assim como a falta de ajuste ndo significativa (p = 0,078051 > 0,05). O
mesmo foi observado a partir do Teste F, que indicou uma regresséo significativa (Fp, = 2,65
< Fcac) € uma falta de ajuste néo significativa (Fiap. = 19,40 > Feac) (SKOOG et al., 2006).
Com isso, construiu-se um modelo que se ajustou bem aos dados, uma vez que apenas 3,64%

da variacdo total em torno da media ndo foi explicada pela regresséo (Tabela 48).
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Tabela 48 — ANOVA obtida pelo modelo quadratico do processo de precipitacdo de sulfato
ferroso proveniente de lama fina
Variavel Resposta: FeSO, ()

Fonte de Soma N° de Graus de Media

Variacdo  Quadrética  Liberdade Quadratica calc P

Regressao 296,0912 14 21,1494 5

Residuos 11,1959 12 0,9330 22,868 1,7814x 10
Falta de ajuste 11,0154 10 1,1015

Erro puro 0,1805 2 0,0902 12,206 0,078051

SQ Total 307,2871 26

Coeficiente de Determinacédo (R?) = 96,36%
Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

A significancia dos efeitos e dos coeficientes de regressdo do modelo quadratico
permitiu inferir que apenas os termos lineares dos seguintes fatores foram significativos: (1)
acido, (3) massa de residuo e o (4) volume de alcool etilico absoluto. Entretanto, ressalta-se
que algumas interacdes encontraram-se na fronteira de significancia, tais como (1) acido (Q),
(2) tempo (L) e a interacdo 1*3. Em relacdo aos coeficientes de regressdo em termos das
variaveis originais, notou-se que nenhum apresentou significancia, o que provavelmente se
deve a diferentes ordens de grandeza das variaveis, adotando-se entdo a significancia dos

coeficientes codificados (Tabela 49).

Tabela 49 - Valores de p das interacGes para 0 modelo quadratico elaborado via CCD para a
precipitacdo de FeSO, oriundo de lama fina

Coeficientes Valor de

InteracOes Efeito Coeficientes  Valor de p** ~ s
e regressao p

Média 5,23847 5,23847 0,001094* -7,97279 0,227053
(1) Acido (L) ~ -2,85987 -1,4299 0,001834* -0,1523 0,399433
Acido (Q) -0,52478 -0,2624 0,056306 -0,0105 0,056306
(2) Tempo (L)  0,48443 0,24222 0,058524 0,0205 0,498866
Tempo (Q) 0,16302 0,08151 0,336782 0,00009 0,336782
(3) Massa (L)  5,98737 2,99368 0,000419* -0,62862 0,529356
Massa (Q) 0,4693 0,23465 0,068978 0,23465 0,068978
(4) Alcool (L)  1,96178 0,98089 0,003886™ 0,17498 0,087735
Alcool (Q) -0,07653 -0,0383 0,615911 -0,00017 0,615911
1*2 -0,2179 -0,109 0,283954 -0,00073 0,283954
1*3 0,64587 0,32294 0,050059 0,06459 0,050059
1*4 -0,12373 -0,0619 0,496704 -0,00082 0,496704
2*3 0,24833 0,12416 0,240101 0,00414 0,240101
2%4 -0,50583 -0,2529 0,078004 -0,00056 0,078004
3*4 -0,05930 -0,0297 0,731122 -0,00198 0,731122

* Efeitos significativos a 95% de confianga

** Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das varidveis escalonadas

*** \alores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis originais
Fonte: Elaborado pelo autor (2018)
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O modelo de regressdo quadratico que representa o processo de precipitacdo de sulfato
ferroso proveniente de lama fina desenvolvido pelo CCD é apresentado pela Equagéo 8.

y = —7,97279 — 0,1523x, — 0,0105x2 + 0,0205x, + 0,00009x2 — 0,62862x; + 0,23465x2 +
0,17498x, — 0,00017x2 — 0,00073x,x, + 0,06459x, x5 — 0,00082x, x, + 0,00414x,x5 — 0,000562x,x, —

0,00198x5x, (8)

Sendo y o valor predito de FeSO,4 (gramas) e X1, X2, X3 € X4 as variaveis concentracdo da
solucdo de acido sulfurico, tempo de lixiviagdo, massa de residuo e volume de alcool etilico
absoluto, respectivamente. O modelo apresentou uma solucdo de saddlepoint (ponto de sela),

impossibilitando inferir a respeito da condicdo 6tima de precipitacdo por meio da anélise das
superficies de resposta, apresentadas nas Figuras 33 a 37.

Figura 33 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
E (g) — Interacdo Tempo*Acido

<
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 Ll
acido (%) <1

*Massa de residuo e volume de élcool foram fixados no ponto central.

Figura 34 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
(9) — Interacdo Massa*Acido

=]

\B) vORRA

T S
massa (g)

PRo
¢

- 14
<14
I <10
<6

<2
4 6 8 0 12 14 16 18 20 22 24 ZGE<_2
acido (%) [ ]

*Tempo de lixiviacdo e volume de alcool foram fixados no ponto central.
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Figura 35 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO.
(9) — Interacdo Alcool*Acido

100

90

80

alcool {mL)

70

60

\B) yORRA
)R}a‘{\,ca\\b’“mm_é

50

40

4 6 8 10 12 14 16

acido (%)
*Massa de residuo e tempo de lixiviagdo foram fixados no ponto central.

Figura 36 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
E (9) — Interacdo Alcool*Tempo

alcool {(mL)

=
40 60 80 100 120 140 160 B-

B

=

tempo (min) <2
*Massa de residuo e concentracéo de &cido foram fixados no ponto central.

Figura 37 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
(9) — Interacdo Alcool*Massa

Eh ko n s ®o
alcool (mL)

2,
2
14

- 16
M <13
<9
5
ot 55 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0 7‘59 b
= massa (g) <3

*Concentracao de acido e tempo de lixiviagdo foram fixados no ponto central.
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Figura 38 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO,4
(9) — Interacdo Tempo*Massa

tempo (min)

| ERE
M <14
M <12
B <10
[1<8
[1<86
25 30 35 40 45 50 55 B0 65 70 7,5= :g

massa (g) Bl <0

*Concentragdo de acido e volume de alcool foram fixados no ponto central.

Nesse caso, a determinagdo da condicdo 6tima de precipitacdo foi realizada a partir da
funcdo desejabilidade, visando definir os valores experimentais Otimos das varidveis
independentes capazes de satisfazer simultaneamente todas variaveis resposta (massa de

FeSQ, e rendimento).

O rendimento do processo de obtencdo de sulfato ferroso obtido a partir de lama fina
foi calculado para que fosse utilizado na definigdo das condicdes experimentais 6timas. Como
pode ser observado, o ensaio 04 apresentou 0 maior rendimento, de cerca de 86%, sendo um
valor consideravel considerando-se que se trata de processos de recuperacdo (Tabela 50). Para
isso, utilizou-se uma solugdo de H,SO4 10% (v/v), um tempo de lixiviagdo de 80 minutos,
uma massa de 6,00 g de residuo e um volume de alcool etilico absoluto de 90 mL.
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Tabela 50 - Rendimento do processo de producao de sulfato ferroso proveniente de lama fina

via CCD

Ensaio

Massa de residuo (g) FeSO, (g) Rendimento (%)

01
02
03
04
05
06
07
08
09
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

25 (PC)

26 (PC)

27 (PC)

4,0005
4,0030
6,0058
6,0078
4,0050
4,0014
6,0004
6,0014
6,0065
4,0075
6,0022
6,0030
4,0000
4,0019
6,0019
6,0014
5,0017
5,0043
5,0007
5,0081
3,0015
7,0012
5,0076
5,0062
5,0021
5,0029
5,0036

2,4176
5,4117
8,4058
10,6209
3,3441
5,2536
9,6742
10,5873
0,0986
1,8723
6,3238
8,9011
0,122
1,2188
7,2604
8,8546
6,7147
0,0873
3,8891
5,6641
0,1494
10,6289
2,1806
6,4144
5,5847
5,0469
5,0838

29,32
65,59
67,91
85,77
40,51
63,70
78,22
85,59
0,80
22,67
51,12
71,94
1,48
14,78
58,69
71,58
65,13
0,85
37,73
54,87
2,41
73,66
21,13
62,16
54,17
48,94
49,30

Os perfis apontaram para uma producdo maxima de sulfato ferroso heptahidratado de
12,9240 g, obtendo-se um rendimento de 86,03%. As condi¢cBes Otimas experimentais
preditas para alcancar esse resultado foram: solucdo de H,SO,4 19% (v/v); tempo de lixiviacao

de 170 min.; massa de residuo de 7,0 g e um volume de alcool etilico absoluto de 105 mL

(Figura 39).

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)
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Figura 39 — Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimizacdo via CCD para

lama fina
Acido (%) Tempo {min) Massa {q) Alcool (mL) Desirability
25,000

12,82

=7 53821

? | pata0
: : i

n
B
Fesla (g)

143234

Rend. (%)

T? ] o644

Cresirability

5 19 25 50 170 3 T 45 105

A funcdo Desirability Global (D) foi igual a 1,0000, indicando que a condigdo
experimental definida representa o ponto 6timo para as duas varidveis simultaneamente. Ao
comparar o ponto 6timo encontrado com os valores observados no ensaio 04, responsavel por
apresentar o melhor resultado na matriz apresentada pela Tabela 50, verificou-se que a
condicdo otimizada empregou maiores niveis para todas as variaveis independentes. No
entanto, o valor predito para as variaveis resposta foi proximo ao atingido no ensaio 04,

devendo-se avaliar se tal incremento seria realmente viavel (Tabela 51).

Tabela 51 — Condi¢bes experimentais que apresentaram maxima resposta para lama fina por

meio do CCD
. Concentracéo Tempo de Massade Volume de o
Ensaio de H,SO, (%) lixiviacdo (min.) residuo (g) &lcool (mL) FeSO. (g) Rend. (%)
04 10 80 6,00 90 10,6209 85,77
D* 19 170 7,00 105 12,9240 86,03

*D = Condigdo 6tima definida pela fungéo desejabilidade.
Fonte: Elaborado pelo autor (2018)
A condicdo oOtima foi replicada em laboratdrio, obtendo-se uma producdo média de
11,2375 g de sulfato ferroso heptahidratado e um rendimento de 77,87 + 1,35%. Dessa

maneira, observou-se que o modelo mostrou-se robusto, uma vez o desvio médio entre o valor
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predito e o observado foi pequeno (1,6865 g para massa de sulfato ferroso produzida e 8,16%
para o rendimento) (Tabela 52).

Tabela 52 - Condicdo 6tima de precipitacdo definida pela fungdo desejabilidade para lama

fina
Massade  Concentracao Tempo de Volume de
amostra(g) H,SO, (0/(5)) Iixivia(;épo (min.) alcool (mL) FeSO. (g) Rend. (%)
7,0017 19 170 105 11,1308 77,13
7,0034 19 170 105 11,4651 79,43
7,0010 19 170 105 11,1167 77,04

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

A partir destes resultados, considerou-se 0 ensaio 04 como sendo a condicdo
otimizada, tendo em vista que apresentou 0 maior rendimento (86%) utilizando-se
predominantemente menores niveis das variaveis (menor custo). No entanto, ressalta-se que a
andlise dos perfis de desejabilidade permitiu inferir que em concentracfes de H,SO4, menores
que 19% (v/v) e com uma massa de residuo entre 6,00 e 7,00 g tem-se a condi¢do otimizada,
ja que ndo ha inclinacdo nos perfis, podendo-se testar toda aquela regido. O tempo de
lixiviagdo e o volume de &lcool etilico absoluto se encontraram na regido 6tima de
precipitacdo, uma vez que ndo apresentaram influéncia nos perfis, permitindo que sejam

testados menores niveis para tais variaveis.

Posteriormente, realizou-se o Planejamento Doehlert visando verificar se tal
planejamento forneceria melhores resultados, j& que possibilita que as varidveis mais

significativas sejam estudadas em um maior nimero de niveis.
6.3.3.3  Etapa de Otimizacéo - Planejamento Doehlert com Ponto Central

A utilizacdo do Planejamento Doehlert possibilitou um maior detalhamento do efeito
da concentracdo da solucéo de &cido sulfarico e da massa de residuo sobre a precipitacdo de
sulfato ferroso proveniente de lama fina, tendo em vista que tais fatores mostraram-se mais

significativos durante todo o estudo.

Com isso, verificou-se uma maior producdo de sulfato ferroso heptahidratado a partir
da lama fina, de 11,2896 g. Tal valor foi obtido no ensaio 03, caracterizado por utilizar uma
solucéo de acido sulfarico 18% (v/v), tempo de lixiviacdo de 110 minutos, massa de 7,00 g de
residuo e um volume de &lcool etilico absoluto de 105 mL (Tabela 53).
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Tabela 53 — Matriz experimental para o Planejamento Doehlert com triplicata no ponto
central para otimizacdo do processo de precipitacdo de FeSO, proveniente de lama fina
Planejamento Doehlert com Triplicata no Ponto Central

Ensaio Concentracao Tempo de Massa de  Volume de FeSO. (g)
de H,SO, (%) lixiviacdo (min.) residuo (g) éalcool (mL) 4
01 14,50 110,00 5,0065 120 7,7765
02 25,00 110,00 5,0011 105 5,8182
03 18,00 110,00 7,0032 105 11,2896
04 18,00 140,00 5,5081 105 8,0968
05 14,50 110,00 5,0065 60 5,0962
06 4,00 110,00 5,0035 75 4,7136
07 11,00 110,00 3,0037 75 1,2161
08 11,00 80,00 4,5008 75 5,8831
09 4,00 110,00 5,0061 105 6,0910
10 11,00 110,00 3,0017 105 1,4114
11 11,00 80,00 4,5007 105 6,4048
12 25,00 110,00 5,0010 75 7,2631
13 21,50 110,00 3,0039 90 0,1799
14 21,50 80,00 4,5053 90 6,1484
15 18,00 110,00 7,0012 75 6,8417
16 7,50 110,00 7,0000 90 10,2247
17 14,50 80,00 6,5002 90 10,7725
18 18,00 140,00 5,5008 75 6,8348
19 7,50 140,00 5,5034 90 8,4869
20 14,50 140,00 3,5030 90 2,0626
21 (PC) 14,50 110,00 5,0035 90 8,4540
22 (PC) 14,50 110,00 5,0004 90 8,2433
23 (PC) 14,50 110,00 5,0040 90 7,9430

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

A partir da ANOVA (Tabela 54), constatou-se a qualidade estatistica do modelo
quadratico construido, considerando-se a significancia da regressdo (p = 0,00039 < 0,05) e a
falta de ajuste ndo significativa (p = 0,052069 > 0,05). Esse mesmo resultado foi corroborado
pelo Teste F e pelo valor de R? (96,12), indicando que apenas 3,88% da variacdo total em
torno da meédia ndo foi explicada pela regresséo.

Tabela 54 — ANOVA obtida pelo Planejamento Doehlert do modelo quadratico do processo
de precipitagdo de sulfato ferroso proveniente de lama fina

Fonte de Soma N° de Graus de Média e

Variagéo Quadratica Liberdade Quadratica calc. P

Regresséo 185,0146 14 13.21532934 14,160

Residuos  7,46610043 g 0,933263679 00003537
Falta de ajuste 7,3342 6 1,2224 18,535

Erro puro 0,1319 ) 0,06595 0,052069

SQ Total 192,4807 22

Coeficiente de Determinacédo (R?) = 96,12%

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)
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Com isso, realizou-se a analise de significancia dos efeitos e coeficientes de regresséo,
concluindo-se que tanto termos lineares quanto termos quadraticos apresentaram efeito
significativo sobre o processo de precipitacio, sendo eles: (1) Acido (Q); (2) Tempo (L); (3)
Massa (L); (3) Massa (Q); (4) Alcool (L); (4) Alcool (Q) e, por fim, as interacdes 1*4 e 3*4
(Tabela 55).

Tabela 55 - Valores de p das interacBes para 0 modelo quadratico elaborado via Planejamento
Doehlert para a precipitagdo de FeSO, oriundo de lama fina

Coeficientes Valor de

Interagdes Efeito Coeficientes Valor de p** d N e
e regressao p

Média 8,21343 8,21343 0,000326* -31,4769 0,027394*
(1) Acido (L) 0,02110 0,01055 0,925206 1,1355 0,013906*
Acido (Q) -3,59538 -1,79769 0,009431* -0,0163 0,009431*
(2) Tempo (L)  -0,93192 -0,46596 0,035934* 0,0891 0,202114
Tempo (Q) -0,83944 -0,41972 0,087073 -0,0005 0,087073
(3) Massa (L) 8,88709 4,44354 0,000445* 4,0835 0,032204*
Massa (Q) -4,64773 -2,32387 0,004046* -0,5810 0,004046*
(4) Alcool (L) 2,34400 1,17200 0,009466* 0,2197 0,063656
Alcool (Q) -3,55417 -1,77708 0,016961* -0,0020 0,016961*
1*2 -1,25169 -0,62584 0,117540 -0,0020 0,117540
1*3 -0,33512 -0,16756 0,548934 -0,0080 0,548934
1*4 -2,82230 -1,41115 0,031559* -0,0045 0,031559*
2*3 0,18397 0,09198 0,719303 0,0015 0,719303
2*4 0,38273 0,19136 0,555098 0,0002 0,555098
3*4 5,19337 2,59668 0,010693* 0,0433 0,010693*

*Efeitos significativos a 95% de confianga.
** Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis escalonadas.
*** \Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis originais.
Fonte: Elaborado pelo autor (2018)
O modelo foi construido considerando-se todos os fatores e interagbes que
apresentaram efeito e/ou coeficiente de regressdo significativo (p < 0,05), obtendo-se a

Equacdo (9), apresentada a seguir.

y = —31,4769 + 1,1355x; — 0,0163x% + 0,0891x, — 0,0005x% — 4,0835x; — 0,5810x2 + 0,2197x, —
0,0020x2 — 0,0020x;x, — 0,0080x;x3 — 0,0045x;x, + 0,0015x,x5 + 0,0002x,x, + 0,0433x3x,

9)

Sendo y o valor predito de FeSO,4 (gramas) e X1, X2, X3 € X4 as variaveis concentracao da
solucéo de acido sulfurico, tempo de lixiviagdo, massa de residuo e volume de alcool etilico

absoluto, respectivamente.

As superficies de resposta sdo apresentadas nas Figuras 40 a 45, observando-se que foi

possivel obter uma regido bem definida de maxima precipitacdo, ou seja, uma solucdo de
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maxima precipitacdo. Dessa maneira, as condi¢cBes experimentais analisadas foram
consideradas como estando dentro da regido 6tima de precipitacéo.

Figura 40 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO,4

E (@) - Intera% Acido*Tempo
b

26

24

o <5

70 80 90 100 110 120 130 140 B<6

= tempo (min) <4
*Massa de residuo e volume de alcool foram fixados no ponto central.

Figura 41 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
E (9) — Interacdo Acido*Massa

18 pOERA

acido (%)

8

6

4
2 = <1
O 25 30 35 40 45 50 55 60 85 70 75gmen
b massa (g) -2

*Tempo de lixiviagdo e volume de alcool foram fixados no ponto central.

Figura 42 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSOy
(9) — Interacédo Acido*Alcool
b

26

acido (%)
=

s

80 90 100 110 120 L1=3
alcool (mL) <1
*Massa de residuo e tempo de lixiviagao foram fixados no ponto central.
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Figura 43 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO.
(9) — Interacdo Tempo*Alcool
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*Massa de residuo e concentracéo de &cido foram fixados no ponto central.

Figura 44 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO,4
(9) - InteracéDsTempo*Massa
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*Concentracao de acido e volume de lcool foram fixados no ponto central.

Figura 45 — (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4
(9) — Interacdo Massa*Alcool
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*Concentracdo de 4cido e tempo de lixiviagdo foram fixados no ponto central.
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A utilizagdo do Planejamento Doehlert produziu um rendimento maximo um pouco
inferior ao valor obtido por meio do planejamento do tipo CCD (85,77%), conforme
demonstrado na Tabela 56. O ensaio 21 foi o que apresentou a maior resposta, sendo referente
as condicOes experimentais representadas pelo ponto central, obtendo-se um rendimento de
cerca de 82%. Para alcancar tal valor, utilizou-se uma solugdo de H,SO,4 14,50% (v/v), um
tempo de lixiviagdo de 110 minutos, uma massa de 5,00 g de residuo e um volume de alcool

etilico absoluto de 90 mL.

Tabela 56 - Rendimento do processo de producdo de sulfato ferroso proveniente de lama fina
via Planejamento Doehlert

Ensaio Massa () FeSO, (9) Rendimento (%)
01 5,0065 7,7765 75,36
02 5,0011 5,8182 56,44
03 7,0032 11,2896 78,21
04 5,5081 8,0968 71,32
05 5,0065 5,0962 49,39
06 5,0035 4,7136 45,71
07 3,0037 1,2161 19,64
08 4,5008 5,8831 63,42
09 5,0061 6,0910 59,03
10 3,0017 1,4114 22,81
11 4,5007 6,4048 69,04
12 5,0010 7,2631 70,46
13 3,0039 0,1799 2,91
14 4,5053 6,1484 66,21
15 7,0012 6,8417 47,41
16 7,0000 10,2247 70,87
17 6,5002 10,7725 80,41
18 5,5008 6,8348 60,28
19 5,5034 8,4869 74,82
20 3,5030 2,0626 28,57

21 (PC) 5,0035 8,4540 81,98

22 (PC) 5,0004 8,2433 79,98

23 (PC) 5,0040 7,9430 77,01

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

Como o modelo forneceu uma solucdo de maxima precipitacdo, verificando-se a
presenca de uma regido otima bem definida, utilizou-se o ponto critico obtido pelo modelo
para a variavel resposta rendimento. Nessas condigdes, o valor maximo predito de rendimento
foi de 90,51%, utilizando-se, para isso, de uma soluc¢do de H,SO,4 12,35% (v/v), um tempo de
lixiviacdo de 109 minutos, uma massa de 6,00 g de residuo e um volume de alcool etilico
absoluto de 110 mL (Tabela 57).
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Tabela 57 - Condicdo 6tima de precipitacdo de FeSO,4 proveniente de lama fina de aciaria
Observacdo  Valores  Observacéao

Fator o s L.
minima criticos maxima
Concentracéo da solucéo de H,SO,4 (%) 4 12,35 25
Tempo de lixiviagdo (min.) 80 109 140
Massa de residuo (g) 3 6,00 7,00
Volume de alcool (mL) 60 110 120,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

A condicdo descrita pelo ponto critico foi replicada em laboratorio buscando validar o
modelo, obtendo-se um valor medio de sulfato ferroso heptahidratado de 10,6285 + 0,10 g e
um rendimento médio de 85,91 + 0,77. A diferenca média entre o valor predito de rendimento
e o valor observado foi de 4,60%, demonstrando a qualidade estatistica dos dados. Tal
condicdo representa um valor consideravel de rendimento, corroborando para 0 emprego da

rota quimica proposta (Tabela 58).

Tabela 58 — Replicacdo da condicdo 6tima de precipitacdo definida pelo ponto critico

Massa de  Concentracao Tempo de Volume de
amostra(g) H,SO, (f;ci) Iixivia(;szo (min.) &lcool (mL) FeSO. (g) Rend. (%)
6,0003 12,35 109 110 10,5354 85,19
6,0016 12,35 109 110 10,6149 85,81
6,0060 12,35 109 110 10,7351 86,72

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

Além disso, utilizou-se também a funcdo desejabilidade visando uma melhor defini¢do
da condicdo otimizada, uma vez que tal ferramenta possibilita a otimiza¢do simultanea de
mais de uma variavel, permitindo uma andlise conjunta para as varidveis massa de

FeSQO,4.7H,0 produzida e rendimento do processo.

A andlise dos perfis de desejabilidade permitiu inferir a respeito do ponto 6timo de
precipitacdo, sendo definido pela seguinte condicdo experimental: solucdo de H,SO, 13%
(v/v), tempo de lixiviagdo de 140 minutos, massa de 7,00 g de residuo e um volume de &lcool
etilico absoluto de 120 mL. O valor predito pela funcdo desejabilidade foi de 11,9830 g de
FeS0,.7H,0 produzidas e um rendimento de 82,33% (Figura 46).
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Figura 46 — Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimizacdo via Planejamento
Doehlert para lama fina de aciaria
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Ao comparar a condicdo experimental estabelecida pela fungédo desejabilidade com a
condicdo definida pelo ponto critico, percebeu-se que a concentracdo de H,SO, foi
praticamente igual nos dois casos. No entanto, a funcdo desejabilidade indicou um maior
tempo de lixiviacdo, assim como um maior volume de alcool etilico absoluto e maior massa
de residuo. A Tabela 59 apresenta os resultados obtidos a partir da validacdo da condicédo
definida pela funcdo desejabilidade. Tal condicéo foi capaz de obter 13,0618 + 0,18 g de
FeSQO,.7H,0 e alcancar um rendimento de producéo de 90,51 + 1,28%, valor esse predito pelo
ponto critico definido para a variavel resposta rendimento. A diferenca média entre o valor
predito pela funcdo e o observado por meio da replicacdo foi de 1,0988 g e 8,18% para a

massa de FeSO,.7H,0 produzida e para o rendimento, respectivamente (Tabela 59).

Tabela 59 - Condicdo 6tima de precipitacdo definida pela funcdo desejabilidade

Massade Concentracédo Tempo de Volume de
amostra(g)  H,SO, (0/?)) lixiviacdo (min.) alcool (mL) " o04 (@) Rend. (%)
7,0015 13 140 120 13,0604 90,50
7,0028 13 140 120 13,2486 91,79
7,0004 13 140 120 12,8764 89,24

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)
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Dessa maneira, a funcdo desejabilidade forneceu melhores respostas devido aos
maiores niveis utilizados para a maioria das variaveis, ou seja, maior tempo de lixiviacao,
volume de alcool e massa de residuo, permitindo que uma maior fracdo de sulfato ferroso
fosse precipitada. Com isso, adotou-se esse resultado como sendo a condicdo otimizada para

precipitacdo de sulfato ferroso heptahidratado proveniente de lama fina de aciaria.

Em virtude do exposto, notou-se que a lama fina demandou menores tempos de
lixiviagcdo, assim como um maior rendimento (90,51 + 1,28%). Provavelmente isso se deve a
sua menor granulometria (maior superficie de contato) e sua composicdo (presenca

predominante de FeO), que faz com que a lixivia¢do de ferro ocorra de maneira mais rapida.

O processo de precipitagdo de sulfato ferroso foi prejudicado pelo aumento da
concentracdo da solucdo de acido sulfdrico, por mais que saiba-se gque tal incremento tenha
corroborado para a melhoria do processo de lixiviacdo de ferro. Tal constatacdo foi verificada
tanto para a lama grossa quanto para a lama fina, de maneira que acredita-se que
possivelmente isso se deva ao fato de que os ions Fe(ll) sdo oxidados a Fe(lll) em solucdes
mais acidas (pH em torno de 0,5) (TRUNG et al., 2011). Com isso, a producdo de sulfato
ferroso foi menor quando se utilizou concentragcfes de &cido sulflrico maiores, ja que uma

parcela do Fe(ll), espécie de interesse, foi oxidada a Fe(lll).

Furmanski (2016) ao estudar o processo de obtencéo de sulfato ferroso a partir de uma
amostra simples de carepa constatou que a adicdo de acido sulfirico em excesso nao
favoreceu a formacdo de sulfato ferroso. Por outro lado, a diminuicdo da concentracdo de
acido promoveu a lixiviacdo de elementos contaminantes, obtendo-se FeSQO4.H,O com
impurezas. Segundo Viganico (2014), a obtencdo de um produto final (FeSO4.7H,0) mais
puro, ou seja, sem a presenca de contaminantes, pode ser alcancada a partir de estudos de

recristalizacédo do sulfato ferroso.

Ademais, cumpre salientar que durante estes ensaios foram realizados testes com dois
tipos de alcool, o alcool etilico absoluto e o alcool etilico 95%, demonstrando que ambos
apresentaram potencial de utilizacdo visando o processo de precipitacdo de sulfato ferroso.
Em relacdo a massa de sulfato ferroso produzida ndo foi observada diferenca significativa,
nem mesmo em relacdo aos cristais, observando-se a formacao de cristais bem definidos e de

coloracgéo verde clara (Figura 47). Dessa maneira, a escolha entre os dois reagentes deve levar
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em conta aspectos econdmicos, considerando-se que ambos apresentaram resultados

semelhantes.

Figura 47 — Cristais de sulfato ferroso heptahidratado provenientes de lama grossa de aciaria

o g
d N

Fonte: Elaborado pelo autor (017)

Em relacdo a lama fina, verificou-se uma coloragdo amarelada na solucéo lixiviada, o
que pode estar relacionado a presenca de Fe(lll) em solucdo. No entanto, ressalta-se que nao

foram observadas diferencas na aparéncia do sulfato ferroso precipitado (Figura 48).



CAPITULO 6. RESULTADOS E DISCUSSAQO

ferroso heptahidratado provenientes de lama fina de aciaria

LN

Figura 48 — Cristais de sula

!

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Viganico (2014) avaliou a influéncia de trés tipos de etanol: o etanol anidro p.a.
99,5%, o etanol hidratado 46% e o etanol comercializado em postos de gasolina (94%),
observando-se que resultados mais satisfatérios foram alcancados utilizando o etanol anidro
p.a. 99,5%. O etanol 46% ndo foi capaz de promover a cristalizacdo dos sais de ferro,

formando precipitados coloidais de coloragdo de ferrugem.

Segundo os mesmos autores, isso se deve possivelmente a maior presenca de agua em
solugéo, ocasionando a oxidacao do ferro da solucéo de sulfato ferroso. Uma pequena fragédo
de coloides de coloracdo amarelada também foi observada utilizando o etanol 94%, sendo

responsaveis por contaminar parte do sulfato ferroso precipitado na forma cristalina.

De maneira semelhante, observou-se a formacdo de cristais amarelados provenientes
de lama fina ao utilizar-se uma solugdo de acido sulfurico 4% (v/v) (Figura 49), condicdo
representada pelos ensaios 06 e 09 da matriz experimental elaborada pelo Planejamento
Doehlert (Tabela 53). Acredita-se que isso se deve a maior presen¢a de agua no meio,
influenciando a oxidacéo de ferro presente na solucdo de sulfato ferroso, formando cristais de
sulfato férrico.
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Figura 49 — Sulfato ferroso contaminado obtido por meio dos ensaios 06 e 09 da matriz

experimental do Planejamento Doehlert realizado para lama fina

i
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Por fim, salienta-se que as perdas no processo de obtencdo de sulfato ferroso a partir
das lamas de aciaria podem ser minimizadas ao proceder a recirculacdo da solucdo residual
(com a fragdo de FeSO,.7H,0O ndo precipitada) proveniente da ultima filtragdo nas etapas
finais do processo, misturando-as com as soluc@es iniciais (FURMANSKI, 2016). Dessa
maneira, recirculando essa solucdo pode-se aproveitar também o H,SO, de forma mais
atraente, apenas corrigindo a sua concentracdo, tendo em vista que a recuperacdo de H,SO4

aquoso geralmente também consiste de uma etapa onerosa ao processo.

Além disso, Viganico (2014) ressalta a possibilidade de recuperagdo do etanol residual
proveniente do processo de precipitacdo de sulfato ferroso heptahidratado por meio da
purificacdo por destilacdo fracionada, verificando-se um rendimento de 86%. Com isso, 0
etanol residual poderia ser reutilizado, retornando-o ao processo de precipitacédo e reduzindo a

utilizacdo de insumos quimicos no processo produtivo.
6.4 CARACTERIZACAO DO SULFATO FERROSO

Por meio da andlise de DRX, verificou-se que as amostras de sulfato ferroso
produzidas a partir do lixiviado rico em ferro das lamas de aciaria foram compostas
majoritariamente pelo cristal Melanterita, cuja formula quimica é expressa por FeSO,4.7H,0
(sulfato ferroso heptahidratado) (Figura 50).
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Figura 50 — Difratograma do sulfato ferroso obtido oriundo de lama grossa
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O pico de maior intensidade corresponde a Melanterita, tendo sido observado nas trés
amostras, enfatizando a empregabilidade da rota quimica proposta. Tais amostras foram

obtidas a partir de condi¢cfes experimentais distintas, sendo apresentadas a seguir:

» Amostra sulfato ferroso (1): solucdo de H,SO4 15% (v/v), tempo de lixiviacdo de
200 minutos, 5,00 g de residuo e 75 mL de alcool etilico absoluto.

» Amostra sulfato ferroso (2): solucdo de H,SO4 15% (v/v), tempo de lixiviacdo de
200 minutos, 5,00 g de residuo e 25 mL de alcool etilico absoluto.

» Amostra sulfato ferroso (3): solucdo de H,SO4 25% (v/v), tempo de lixiviacdo de

150 minutos, 3,00 g de residuo e 50 mL de alcool etilico absoluto.

Dessa maneira, as amostras de sulfato ferroso obtidas pelo estudo apresentaram a
Melanterita (FeSO,4.7H,0) como fase cristalina, constatando-se que a intensidade dos picos
variou conforme o processo de formacdo do subproduto em questdo. Resultados semelhantes
foram obtidos por Viganico (2009), Cardoso (2012) e Furmanski (2016), verificando-se a
compatibilidade entre o pico de maior intensidade referente ao cristal Melanterita.

Cumpre salientar que o objetivo do presente trabalho ndo foi avaliar a pureza do
subproduto obtido, mas sim a viabilidade de obtencdo de sulfato ferroso a partir de lamas de
aciaria. A pureza do material vai depender do uso ao qual o0 mesmo sera submetido, ou seja,

usos mais nobres (indudstria farmacéutica) ou até mesmo usos menos nobres.
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Diante do exposto, notou-se a empregabilidade da rota quimica proposta para obtencéo
de sulfato ferroso a partir de lamas de aciaria, tendo em vista que foram alcancados
rendimentos consideraveis de recuperacédo de ferro na forma de sais. Cumpre salientar que a
utilizacdo de uma otimizagcdo multivariada foi fundamental para que fossem alcancados 0s

valores de rendimento observados.

O processo de lixiviacdo foi favorecido pelas proprias caracteristicas dos residuos de
estudo, tendo em vista que os mesmos foram caracterizados por apresentarem elevados teores
de ferro e serem constituidos majoritariamente por particulas com granulometria inferior a 0,5
mm, facilitando o processo de dissolucdo de ferro durante o ataque &cido. A lama grossa
apresentou um elevado teor de ferro (FeT = 81,02 £ 0,02%), observando-se a predominancia
da espécie de interesse (Fe(ll) = 80,17 £ 0,12%). No que se refere a lama fina, foi possivel
verificar um teor médio de FeT de 45,62 + 0,47%, também constatando-se a predominancia
de Fe(ll) (41,43 £ 0,54%). Ressalta-se que todos os teores foram expressos em massa.

Em relacdo ao processo de lixiviacdo, verificou-se que as varidveis tempo (p =
0,001786 < 0,05) e concentracdo da solucdo de &cido sulfdrico (p = 0,002271 < 0,05)
apresentaram efeitos significativos sobre a extracdo de Fe(ll) proveniente de lama grossa. Por
meio do CCD, foi possivel lixiviar toda a fracdo de Fe(ll) contida no residuo, obtendo-se um
teor de Fe(ll) de cerca de 80% em solucdo (ensaio 04). A seguinte condicdo otimizada foi
fornecida pelo modelo quadréatico: solucdo de acido sulfurico 33% (v/v) e um tempo de
lixiviagdo de 179 minutos, predizendo um teor de Fe(ll) de 82,57%. Essa condicéo
experimental foi reproduzida com o intuito de validar o modelo, alcangando-se um teor médio
de Fe(ll) de 77,03 + 0,95%. Tais resultados foram obtidos a partir de uma relacéo L/S = 50.

De posse da condicdo 6tima de lixiviacdo de ferro proveniente da lama grossa,
determinou-se a condicdo otimizada do processo de precipitacdo de sulfato ferroso,
verificando que as melhores respostas apresentaram-se claramente relacionadas aos ensaios
realizados com as menores concentracdes das solu¢Bes de &cido sulfdrico e as maiores
quantidades de residuo. Tal constatagdo foi verificada tanto pelo CCD quanto pelo
Planejamento Doehlert, observando-se condi¢des otimizadas bastante semelhantes, em torno
de 19,6526 + 0,16 g de FeSO,.7H,0 e um rendimento médio de 71,11 + 0,58%.

No entanto, o Planejamento Doehlert foi capaz de construir um modelo mais robusto,

uma vez que os perfis elaborados pela funcdo desejabilidade apresentaram uma melhor
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predicdo para as duas varidveis resposta. Para tal, foram utilizadas as seguintes condicdes:
solucéo de H,SO,4 20% (v/v), tempo de lixiviacdo de 200 minutos, 7,00 g de residuo e 110 mL

de alcool etilico absoluto.

Tais resultados demonstraram a incompatibilidade entre o ponto étimo de lixiviacao e
0 ponto 6timo de precipitacdo de sulfato ferroso. Em virtude disso, o estudo de obtengdo de
sulfato ferroso a partir de lama fina de aciaria consistiu apenas da etapa de otimizagdo da

condicdo de precipitacdo do subproduto de interesse.

Dessa maneira, a condicdo otimizada estabelecida pelo CCD para a precipitacdo de
FeS0O,.7H,0 oriundo de lama fina ndo foi capaz de determinar um ponto critico de méximo
rendimento, uma vez que observou-se uma menor producdo de sulfato ferroso quando
comparada a um dos ensaios multivariados apresentados na Tabela 47. Tal ensaio foi
caracterizado por utilizar menores niveis para todas as variaveis, tornando-o mais vantajoso
(solucao de H,SO4 10% v/v, tempo de lixiviacdo de 80 minutos, 6,00 g de residuo e 90 mL de
alcool etilico absoluto). Para essa condicdo foram obtidas 10,6209 g de FeSO,4.7H,O e um

rendimento de 86%.

Por outro lado, o Planejamento Doehlert apresentou uma condicdo otimizada bem
definida, atingindo-se 13,0618 + 0,18 g de FeSO,4.7H,0O e um elevado rendimento (90,51 +
1,28%). Esses resultados foram obtidos por meio da funcdo desejabilidade, utilizando-se uma
solucdo de H,SO4 13% (Vv/v), tempo de lixiviagdo de 140 min., 7,00 g de residuo e 120 mL de
alcool etilico absoluto. Como pode ser observado, a lama fina apresentou menores tempos de
lixiviacdo atrelados a um maior rendimento (90,51 £ 1,28%). Acredita-se que isso se deva a
sua menor granulometria, bem como sua composicdo rica em FeO, favorecendo a dissolugéo

de ferro durante o ataque acido.

Tendo em vista 0s aspectos mencionados, notou-se que a rota quimica proposta
possibilitou a obtengdo de rendimentos satisfatorios, tanto para lama grossa quanto para lama
fina, salientando-se o potencial de aplicacdo industrial do processo. Dessa maneira, a
utilizacdo das lamas de aciaria como materia-prima para producdo de sulfato ferroso se
apresentou como uma alternativa de interesse ao setor siderurgico, tendo em vista que o
gerenciamento de tais residuos representa uma atividade onerosa e que requer a atencdo dos

gestores responsaveis pelo processo produtivo.
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Em virtude do exposto, nota-se que a utilizacdo de lamas de aciaria como matéria-
prima alternativa para producéo de sulfato ferroso atua de forma a possibilitar uma destinagéo
final ambientalmente adequada a um residuo solido de gerenciamento problematico. A
reciclagem de tais residuos corrobora para o desenvolvimento de padrbes de producéo
amparados sob a perspectiva do conceito de Produgdo e Consumo Sustentaveis, indo de
encontro a ordem de prioridade de gerenciamento de residuos solidos estabelecida pela

Politica Nacional de Residuos Sélidos.

Ademais, ressalta-se que o trabalho foi capaz de contribuir na elucidacdo de
alternativas de reciclagem das lamas de aciaria, possibilitando a minimizagdo dos impactos
ambientais causados pela atividade siderdrgica, assim como a geracdo de um subproduto de

valor agregado.
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Por meio dos resultados apresentados ao longo do estudo foram levantadas algumas

sugestdes de trabalhos a serem realizados posteriormente visando uma melhor elucidacéo do

tema em questdo. Dentre as sugestOes para a realizacao de trabalhos futuros, destacam-se:

>

Caracterizar as propriedades mineraldgicas, fisicas e quimicas do sulfato ferroso
heptahidratado obtido por meio de lamas de aciaria de maneira detalhada, buscando,

com isso, analisar as melhores alternativas de emprego do subproduto em questéo.

Avaliar possiveis rotas para o0 emprego do subproduto obtido, correlacionando-as ao
grau de pureza a ser alcancado pelo processo, incluindo os usos mais nobres, tais

como suplemento alimentar para combate & anemia e obtengdo de pigmentos.

Realizar estudos para avaliar a possibilidade de emprego de um processo de

recristalizacdo para aumentar o grau de pureza dos sais obtidos.

Realizar uma investigacdo mais detalhada a respeito da utilizacdo de alcool etilico
anidro e alcool etilico hidratado.

Realizar um estudo em escala piloto buscando avaliar a viabilidade econémica da rota
quimica proposta, analisando todos 0s custos envolvidos no processo e o provavel

valor de mercado do sulfato ferroso heptahidrado obtido.

Realizar estudos semelhantes com lamas de aciaria provenientes de outras inddstrias
siderurgicas com o intuito de verificar a possivel replicabilidade das condi¢des étimas

estabelecidas pelo presente trabalho.

Em suma, ressalta-se também a possibilidade de obter outros sais de ferro a partir de

um processo semelhante, tais como sulfato férrico e cloreto ferroso e/ou férrico, de maneira

gue a escolha do subproduto dependera da viabilidade técnica, econémica e ambiental do

processo a ser utilizado.
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Tabela 60 — Matriz experimental de lixiviacdo de lama grossa utilizando 1,000 g de residuo
(1) Matriz Experimental

Ensaio Concentracao Ter_npo Mgssa de Teor de Teor de
H,SO,4 (%) (min.) residuo (g) FeT (%) Fe(ll) (%0)
01 10,0 30,0 1,0055 31,66 20,09
02 10,0 90,0 1,0007 49,39 36,94
03 30,0 30,0 1,0026 40,85 29,16
04 30,0 90,0 1,0024 68,34 57,59
05 5,86 60,0 1,0043 36,24 24,29
06 34,14 60,0 1,0067 61,58 51,05
07 20,0 17,57 1,0096 28,76 17,70
08 20,0 102,43 1,0014 68,04 56,60
09 (PC) 20,0 60,0 1,0087 58,69 45,30
10 (PC) 20,0 60,0 1,0060 56,62 43,50
11 (PC) 20,0 60,0 1,0065 56,32 43,01

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)

Tabela 61 — Matriz experimental de lixiviacdo de lama grossa utilizando 5,000 g de residuo
(2) Matriz Experimental

Ensaio Concentracao Ter_npo Mz,issa de Teor de Teor de
H,S0O,4 (%) (min.) residuo (g) FeT (%) Fe(ll) (%)
01 10,0 30,0 5,0853 24,36 21,64
02 10,0 90,0 5,0870 50,50 47,71
03 30,0 30,0 5,0847 51,80 48,91
04 30,0 90,0 5,0862 69,08 66,56
05 5,86 60,0 5,0827 23,44 20,41
06 34,14 60,0 5,0848 57,44 55,00
07 20,0 17,57 5,0813 25,90 23,12
08 20,0 102,43 5,0828 64,86 62,75
09 (PC) 20,0 60,0 5,0806 61,63 58,91
10 (PC) 20,0 60,0 5,0810 60,82 58,78
11 (PC) 20,0 60,0 5,0810 61,73 59,31

Fonte: Elaborado pelo autor (2017)



