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RESUMO 

As lamas de aciaria são resíduos gerados globalmente em grandes quantidades nas indústrias 

siderúrgicas integradas, sendo caracterizadas pela presença de certos contaminantes, 

impossibilitando, na maioria das vezes, a sua reutilização direta e tornando-as um resíduo de 

gerenciamento problemático. Nesse sentido, o presente trabalho tem por pressuposto a 

avaliação do potencial de recuperação de ferro proveniente de tais resíduos para produção de 

sulfato ferroso (FeSO4). Para isso, definiu-se a rota de obtenção do subproduto de interesse a 

partir de uma lixiviação ácida utilizando-se ácido sulfúrico como agente lixiviante, 

promovendo, posteriormente, a precipitação do sulfato ferroso através da adição de álcool 

etílico absoluto. Para tal, empregou-se uma otimização multivariada que consistiu de estudos 

de triagem a partir do Planejamento Fatorial Completo 2³, seguido de uma otimização a partir 

do Central Composite Design (CCD) e do Planejamento Doehlert. Os resíduos apresentaram 

elevados teores de ferro, observando-se a predominância da espécie de interesse – Fe(II), 

sendo constituídos majoritariamente por partículas 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(II) de 80,17%, 

enquanto a lama fina apresentou um teor de FeT e Fe(II) de 45,62% e 41,43%, 

respectivamente, com todos os teores expressos em massa. O tempo de lixiviação e a 

concentração da solução de ácido sulfúrico (H2SO4) apresentaram efeitos significativos sobre 

a extração de Fe(II). Por meio do CCD foi possível lixiviar toda a fração de Fe(II) contida na 

lama grossa, obtendo-se um teor de Fe(II) de cerca de 80% no lixiviado, utilizando-se, para 

isso, de  um tempo de 179 minutos, 1,0  g de resíduo (L/S = 50) e uma solução de H2SO4 33% 

(v/v). De posse da condição ótima de lixiviação de ferro, determinou-se a condição otimizada 

do processo de precipitação de sulfato ferroso, verificando-se a incompatibilidade entre o 

ponto ótimo de lixiviação e o ponto ótimo de precipitação de sulfato ferroso. O Planejamento 

Doehlert foi capaz de construir um modelo mais robusto, uma vez que os perfis elaborados 

pela função desejabilidade apresentaram uma melhor predição para as variáveis resposta, 

obtendo-se a seguinte condição otimizada: solução de H2SO4 20% (v/v), tempo de lixiviação 

de 200 min., 7,00 g de resíduo e 110 mL de álcool etílico absoluto, produzindo 19,5961 g de 

FeSO4.7H2O (rendimento de 70,79%). No que se refere à lama fina, foram alcançados 

maiores rendimentos utilizando-se menores tempos de lixiviação, o que provavelmente se 

deve à sua menor granulometria assim como sua composição (presença predominante de 

FeO), favorecendo o processo de extração de Fe(II). Tais resultados foram obtidos por meio 

da utilização do Planejamento Doehlert, produzindo-se 13,0618 g de FeSO4.7H2O  e um 

elevado rendimento (90,51%) a partir da seguinte condição otimizada: solução de H2SO4 13% 

(v/v), tempo de lixiviação de 140 min., 7,00 g de resíduo e 120 mL de álcool etílico absoluto. 

Por fim, realizou-se uma caracterização qualitativa das amostras de FeSO4 proveniente de 

lama grossa por meio de Difração de Raios X (DRX), verificando-se a presença de sulfato 

ferroso heptahidrado (FeSO4.7H2O), subproduto de interesse. Dessa maneira, notou-se que a 

rota química proposta possibilitou a obtenção de rendimentos satisfatórios para o processo de 

produção de sulfato ferroso, tanto para lama grossa quanto para lama fina, salientando-se o 

potencial de aplicação industrial do processo otimizado. 

Palavras-chave: lamas aciaria, recuperação de ferro, otimização 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(II) 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(II) content of 80.17%, while the finer portion of the sludge 

presented an average FeT content of 45.62% and Fe(II) content of 41.43%, respectively, on 

weight percentage. The concentration of the sulfuric acid (H2SO4) solution and the time of 

leaching had significant effects over the Fe(II) extraction. Using the CCD it was possible to 

fully leach the Fe(II) from the thick portion of the sludge, achieving an Fe(II) 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) H2SO4 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) H2SO4 solution, 200 minutes leaching time, 7,00 g of residues and 110 

mL of anhydrous ethanol, producing 19.5961 g of FeSO4.7H2O (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 - FeO), favoring the Fe(II) extraction process. 

Those results were obtained by the Doehlert Design, generating 13.0618 g of FeSO4.7H2O 

and a high efficiency   (90.51%) when using the following conditions: 13% (v/v) H2SO4 

solution, 140 minutes of leaching time, 7.00 g of residue and 120 mL of anhydrous ethanol. A 

qualitative characterization of the FeSO4 samples from the thick portion of the sludge was 

made by X-Ray diffraction, which corroborated the presence of ferrous sulfate heptahydrate 

(FeSO4.7H2O), 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. 

 

  



 

LISTA DE ILUSTRAÇÕES 

Figura 1 –  Fluxograma simplificado do processo siderúrgico................................... 26 

Figura 2 –  Lixiviação de ferro presente em lama fina de aciaria............................... 41 

Figura 3 –  Modelo geral de um processo ou sistema................................................. 42 

Figura 4 –  
Pontos experimentais de um Planejamento Composto Central de dois 

fatores (k=2 e α=1,414)............................................................................ 44 

Figura 5 –  Pontos experimentais de um Planejamento Doehlert com duas 

variáveis (__) com a adição de novos experimentos (....)........................ 45 

Figura 6 –  Representação esquemática do procedimento experimental adotado...... 49 

Figura 7 –  Representação esquemática do estudo de lixiviação de ferro.................. 52 

Figura 8 –  Representação esquemática do processo de precipitação do sulfato 

ferroso....................................................................................................... 56 

Figura 9 –  Gráfico de Probabilidade Normal indicando os efeitos significativos 

sobre o processo de lixiviação de lama grossa......................................... 73 

Figura 10 –  Diagrama de Pareto dos efeitos do teste de lixiviação de Fe(II) da lama 

grossa........................................................................................................ 74 

Figura 11 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas pela 

otimização CCD do processo de lixiviação de Fe(II) oriundo de lama 

grossa........................................................................................................ 77 

Figura 12 –  Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe–H2O a 25ºC, construídos para 

a molaridade de 1,0 molL
-1

................................................................... 80 

Figura 13 –  Lama grossa após ser submetida à lixiviação em diferentes 

concentrações de ácido sulfúrico.............................................................. 82 

Figura 14 –  Sulfato ferroso precipitado a partir da adição de álcool etílico absoluto 

ao lixiviado............................................................................................... 82 

Figura 15 –  Gráfico de Probabilidade Normal indicando os efeitos significativos 

para o processo de precipitação de sulfato ferroso oriundo de lama 

grossa........................................................................................................ 86 

Figura 16 - Diagrama de Pareto do estudo de triagem para precipitação de FeSO4 

proveniente de lama grossa...................................................................... 86 

Figura 17 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Tempo*Ácido...................................................... 90 

Figura 18 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Massa*Ácido....................................................... 90 

Figura 19 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Álcool*Ácido....................................................... 91 

Figura 20 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Álcool*Tempo...................................................... 91 

Figura 21 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Álcool*Massa....................................................... 91 

Figura 22 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Tempo*Massa...................................................... 92 

Figura 23 - Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimização via 

planejamento do tipo CCD do processo de precipitação de FeSO4 

obtido a partir de lama grossa................................................................... 94 

Figura 24 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Ácido*Tempo....................................................... 99 

Figura 25 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Ácido*Massa....................................................... 100 



 

Figura 26 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Ácido*Álcool....................................................... 100 

Figura 27 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Tempo*Álcool...................................................... 100 

Figura 28 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Tempo*Massa...................................................... 101 

Figura 29 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Massa*Álcool...................................................... 101 

Figura 30 - Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimização via 

Planejamento Doehlert do processo de precipitação de sulfato ferroso a 

partir de lama grossa................................................................................. 103 

Figura 31 - Gráfico de Probabilidade Normal indicando os efeitos significativos..... 109 

Figura 32 - Diagrama de Pareto do estudo de triagem da precipitação de FeSO4 

proveniente de lama fina.......................................................................... 110 

Figura 33 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Tempo*Ácido....................................................... 113 

Figura 34 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Massa*Ácido........................................................ 113 

Figura 35 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Álcool*Ácido....................................................... 114 

Figura 36 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Álcool*Tempo...................................................... 114 

Figura 37 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Álcool*Massa....................................................... 114 

Figura 38 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Tempo*Massa...................................................... 115 

Figura 39 - Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimização via 

CCD para lama fina.................................................................................. 117 

Figura 40 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Ácido*Tempo....................................................... 121 

Figura 41 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Ácido*Massa........................................................ 121 

Figura 42 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Ácido*Álcool....................................................... 121 

Figura 43 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Tempo*Álcool...................................................... 122 

Figura 44 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Tempo*Massa...................................................... 122 

Figura 45 - (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta 

FeSO4 (g) – Interação Massa*Álcool....................................................... 122 

Figura 46 - Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimização via 

Planejamento Doehlert para lama fina de aciaria..................................... 125 

Figura 47 - Cristais de sulfato ferroso heptahidratado provenientes de lama grossa 

de aciaria................................................................................................... 127 

Figura 48 - Cristais de sulfato ferroso heptahidratado provenientes de lama fina de 

aciaria....................................................................................................... 128 

Figura 49 - Sulfato ferroso contaminado obtido por meio dos ensaios 06 e 09 da 

matriz experimental do Planejamento Doehlert realizado para lama 

fina............................................................................................................ 129 

Figura 50 - Difratograma do sulfato ferroso obtido oriundo de lama grossa ............. 130 



 

LISTA DE QUADROS 

Quadro 1 –  Caracterização físico-química e morfológica das lamas de 

aciaria........................................................................................................... 31 

Quadro 2 –  
Listagens de alguns processos patenteados de produção de sulfato 

ferroso........................................................................................................... 36 

Quadro 3 – 
Listagens de alguns processos patenteados de produção de sulfato ferroso 

a partir de resíduos sólidos industriais.............. .......................................... 37 

Quadro 4 – Estudos da utilização de resíduos sólidos para produção de sais de 

ferro.............................................................................................................. 38 

Quadro 5 - Descrição sucinta das análises empregadas para caracterização dos 

resíduos......................................................................................................... 50 

Quadro 6 - Metodologias utilizadas para precipitar o sulfato ferroso............................ 56 

Quadro 7 - Massa de sulfato ferroso precipitada a partir dos ensaios univariados......... 82 

 

 

 

  



 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1 - Caracterização química de amostras de lama de aciaria.......................... 28 

Tabela 2 - Valores médios da composição de lamas de aciaria................................. 30 

Tabela 3 - Composição química de lamas de aciaria................................................. 30 

Tabela 4 - Planejamento Fatorial Completo 2³ com triplicata no ponto central para 

lixiviação de Fe(II) proveniente de lama grossa...................................... 54 

Tabela 5 - Planejamento Composto Central com triplicata no ponto central para 

lixiviação de Fe(II) oriundo de lama grossa...................................... 55 

Tabela 6 - Planejamento Fatorial Completo 2
4
 com triplicata no ponto central para 

precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama grossa..................... 57 

Tabela 7 - Planejamento Fatorial Completo 2
4
 com triplicata no ponto central para 

precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama fina......................... 57 

Tabela 8 - Planejamento Composto Central com triplicata no ponto central para 

precipitação de sulfato ferroso oriundo de lama grossa........................... 58 

Tabela 9 - Planejamento Doehlert com triplicata no ponto central para 

precipitação de sulfato ferroso oriundo de lama grossa........................... 58 

Tabela 10 - Planejamento Composto Central com triplicata no ponto central para 

precipitação de sulfato ferroso oriundo de lama fina............................... 59 

Tabela 11 - Planejamento Doehlert com triplicata no ponto central para 

precipitação de sulfato ferroso oriundo de lama fina............................... 59 

Tabela 12 - Distribuição granulométrica da lama grossa de aciaria............................ 62 

Tabela 13 - Distribuição granulométrica da lama fina de aciaria................................ 63 

Tabela 14 - Teores de ferro encontrados nas lamas de aciaria.................................... 65 

Tabela 15 - Determinação do teor de Fe(II) contido na lama grossa.......................... 66 

Tabela 16 - Teste t Pareado entre os métodos A e B utilizados para lama grossa...... 66 

Tabela 17 - Determinação de Fe(II) contido na lama fina de aciaria.......................... 67 

Tabela 18 - Teste t Pareado entre os métodos A e B utilizados para a lama fina........ 67 

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

aciaria....................................................................................................... 68 

Tabela 20 - Ensaios univariados de lixiviação para a lama grossa de aciaria............. 69 

Tabela 21 - Teor de FeT e Fe(II) no lixiviado de lama grossa de aciaria.................... 71 

Tabela 22 - ANOVA do modelo linear do estudo de triagem do processo de 

lixiviação de lama grossa......................................................................... 72 

Tabela 23 - Valores de p das interações para o modelo linear de lixiviação de Fe(II) 

oriundo de lama grossa............................................................................. 72 

Tabela 24 - Matriz experimental elaborada por meio de um Planejamento 

Composto Central para a lixiviação de ferro contido na lama grossa...... 75 

Tabela 25 - ANOVA do modelo quadrático de lixiviação de Fe(II) proveniente de 

lama grossa............................................................................................... 76 

Tabela 26 - Valores de p das interações para o modelo quadrático de lixiviação de 

Fe(II)......................................................................................................... 76 

Tabela 27 - Condição ótima predita de lixiviação de Fe(II) contido na lama grossa 

de aciaria................................................................................................... 78 

Tabela 28 - Condição ótima de lixiviação de Fe(II) contido na lama grossa.............. 78 

Tabela 29 - Rendimento de produção de sulfato ferroso proveniente de lama 

grossa........................................................................................................ 83 



 

Tabela 30 - Matriz experimental do estudo de triagem do processo de produção de 

sulfato ferroso a partir de lama grossa de aciaria..................................... 84 

Tabela 31 - ANOVA do modelo linear do estudo de triagem para precipitação de 

FeSO4 proveniente de lama grossa........................................................... 85 

Tabela 32 - Valores de p dos fatores e interações do modelo linear de precipitação 

de sulfato ferroso oriundo de lama grossa................................................ 85 

Tabela 33 - Matriz experimental elaborado por meio de um Planejamento 

Composto Central para precipitação de FeSO4 proveniente de lama 

grossa........................................................................................................ 87 

Tabela 34 - ANOVA obtida pelo CCD do modelo quadrático do processo de 

precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama grossa..................... 88 

Tabela 35 - Valores de p das interações para o modelo quadrático elaborado via 

CCD para a precipitação de FeSO4 oriundo de lama grossa.................... 89 

Tabela 36 - Rendimento do processo de produção de sulfato ferroso proveniente de 

lama grossa via CCD................................................................................ 93 

Tabela 37 - Condição ótima de precipitação definida pela função desejabilidade 

para lama grossa por meio do CCD.......................................................... 94 

Tabela 38 - Condição ótima de precipitação definida pela função desejabilidade 

para lama grossa por meio do Planejamento Doehlert............................. 95 

Tabela 39 - Matriz experimental para o Planejamento Doehlert com triplicata no 

ponto central para otimização das condições experimentais da lama 

grossa....................................................................................................... 97 

Tabela 40 - ANOVA obtida pelo Planejamento Doehlert do processo de 

precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama grossa..................... 98 

Tabela 41 - Valores de p das interações para o modelo quadrático elaborado via 

Planejamento Doehlert para a precipitação de FeSO4 oriundo de lama 

grossa........................................................................................................ 98 

Tabela 42 - Rendimento do processo de produção de sulfato ferroso proveniente de 

lama grossa via Planejamento Doehlert................................................... 102 

Tabela 43 - Condição ótima de precipitação definida para lama grossa pela função 

desejabilidade........................................................................................... 103 

Tabela 44 - Estudo de triagem do processo de produção de sulfato ferroso a partir 

de lama fina de aciaria.............................................................................. 107 

Tabela 45 - ANOVA do modelo linear do estudo de triagem do processo de 

precipitação de FeSO4 proveniente de lama fina...................................... 108 

Tabela 46 - Valores de p dos fatores e interações do modelo linear de precipitação 

de sulfato ferroso proveniente de lama fina............................................. 109 

Tabela 47 - Matriz experimental elaborada por meio de um Planejamento 

Composto Central para precipitação de FeSO4 proveniente de lama 

fina............................................................................................................ 111 

Tabela 48 - ANOVA obtida pelo modelo quadrático do processo de precipitação de 

sulfato ferroso proveniente de lama fina.................................................. 112 

Tabela 49 - Valores de p das interações para o modelo quadrático elaborado via 

CCD para a precipitação de FeSO4 oriundo de lama fina........................ 112 

Tabela 50 - Rendimento do processo de produção de sulfato ferroso proveniente de 

lama fina via CCD.................................................................................... 116 

Tabela 51 - Condições experimentais que apresentaram máxima resposta para lama 

fina por meio do CCD.............................................................................. 117 

Tabela 52 - Condição ótima de precipitação definida pela função desejabilidade 

para lama fina........................................................................................... 118 



 

Tabela 53 - Matriz experimental para o Planejamento Doehlert com triplicata no 

ponto central para otimização do processo de precipitação de FeSO4 

proveniente de lama fina.......................................................................... 119 

Tabela 54 - ANOVA obtida pelo Planejamento Doehlert do modelo quadrático do 

processo de precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama fina..... 119 

Tabela 55 - Valores de p das interações para o modelo quadrático elaborado via 

Planejamento Doehlert para a precipitação de FeSO4 oriundo de lama 

fina............................................................................................................ 120 

Tabela 56 -  Rendimento do processo de produção de sulfato ferroso proveniente de 

lama fina via Planejamento Doehlert....................................................... 123 

Tabela 57 - Condição ótima de precipitação de FeSO4 proveniente de lama fina de 

aciaria....................................................................................................... 124 

Tabela 58 - Replicação da condição ótima de precipitação definida pelo ponto 

crítico........................................................................................................ 124 

Tabela 59 - Condição ótima de precipitação definida pela função desejabilidade...... 125 

Tabela 60 - Matriz experimental de lixiviação de lama grossa utilizando 1,000 g de 

resíduo...................................................................................................... 146 

Tabela 61 - Matriz experimental de lixiviação de lama grossa utilizando 5,000 g de 

resíduo...................................................................................................... 146 

   



 

LISTA DE SIGLAS 

ANOVA Analysis of Variance (Análise de Variância) 

BOF  Basic Oxygen Furnace 

CCD  Central Composite Design (Planejamento Composto Central) 

CNTL  Centro Nacional de Tecnologias Limpas  

CGEE  Centro de Gestão e Estudos Estratégicos 

EPA  Environmental Protection Agency (Agência de Proteção Ambiental) 

IAB  Instituto Aço Brasil 

PCS  Produção e Consumo Sustentáveis 

PNRS  Política Nacional de Resíduos Sólidos 

PNUMA Programa das Nações Unidas para o Meio Ambiente 

PAE  Pó de Aciaria Elétrica  

P2  Prevenção da Poluição 

P+L  Produção Mais Limpa 

RSM  Response Surface Metodology (Metodologia de Superfície de Resposta) 

DRX  Difração de Raios X  

 

  



 

SUMÁRIO 

CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO.............................................................................................16 

CAPÍTULO 2. OBJETIVO....................................................................................................20 

2.1 OBJETIVO GERAL .................................................................................................. 21 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS .................................................................................... 21 

CAPÍTULO 3. REVISÃO DA LITERATURA ...................................................................22 

3.1 RESÍDUOS SÓLIDOS INDUSTRIAIS NO BRASIL .............................................. 23 

3.2 RESÍDUOS SÓLIDOS PROVENIENTES DA INDÚSTRIA SIDERÚRGICA ...... 24 

3.2.1 Lamas de Aciaria .............................................................................................. 27 

3.3 LIXIVIAÇÃO ÁCIDA .............................................................................................. 32 

3.4 A QUÍMICA DO FERRO ......................................................................................... 33 

3.5 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE PRODUÇÃO DE SULFATO FERROSO . 34 

3.5.1 Produção de Sais de Ferro a partir de Resíduos Sólidos Industriais...........36 

3.6 QUIMIOMETRIA APLICADA AO PROCESSO PRODUTIVO ............................ 41 

3.6.1 Planejamento Experimental ............................................................................ 42 

CAPÍTULO 4. JUSTIFICATIVA E RELEVÂNCIA DO TRABALHO .........................46 

CAPÍTULO 5. MATERIAIS E MÉTODOS .......................................................................48 

5.1     CARACTERIZAÇÃO DAS LAMAS DE ACIARIA..............................................50 

5.1.1 Métodos Analíticos Empregados ..................................................................... 50 

5.2 LIXIVIAÇÃO DO FERRO CONTIDO NOS RESÍDUOS ....................................... 52 

5.2.1 Testes Preliminares de Lixiviação de Ferro em Batelada .............................53 

5.2.2 Otimização do Processo de Lixiviação de Ferro em Batelada......................53 

5.3 PRECIPITAÇÃO DO SULFATO FERROSO .......................................................... 55 

5.3.1 Testes Preliminares de Precipitação de Sulfato Ferroso em Batelada ........ 55 

5.3.2 Otimização do Processo em Batelada de Precipitação de Sulfato Ferroso.. 56 

5.4 CARACTERIZAÇÃO DO SULFATO FERROSO .................................................. 60 

CAPÍTULO 6. RESULTADOS E DISCUSSÃO .................................................................61 

6.1 CARACTERIZAÇÃO DAS LAMAS DE ACIARIA ............................................... 62 

6.1.1 Caracterização Física ....................................................................................... 62 

6.1.2 Caracterização Química................................................................................... 64 



 

6.2 LIXIVIAÇÃO DO FERRO CONTIDO NOS RESÍDUOS ....................................... 67 

6.2.1 Testes Preliminares de Lixiviação de Ferro em Batelada ............................. 67 

6.2.2 Otimização do Processo de Lixiviação de Ferro em Batelada ...................... 70 

6.3 PRECIPITAÇÃO DO SULFATO FERROSO .......................................................... 80 

6.3.1 Testes Preliminares de Precipitação de Sulfato Ferroso em Batelada ........ 81 

6.3.2 Otimização do Processo em Batelada de Precipitação de Sulfato Ferroso 

Proveniente de Lama Grossa de Aciaria ....................................................................... 83 

6.3.3 Otimização do Processo em Batelada de Precipitação de Sulfato Ferroso 

Proveniente de Lama Fina de Aciaria. ........................................................................ 106 

6.4 CARACTERIZAÇÃO DO SULFATO FERROSO ................................................ 129 

CAPÍTULO 7. CONSIDERAÇÕES FINAIS.....................................................................132 

CAPÍTULO 8. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS .........................................136 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS................................................................................138 

APÊNDICE A- RELAÇÃO L/S NA LIXIVIAÇÃO..........................................................145  

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 1  

INTRODUÇÃO 

 

 



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO                                                                                               17 

 

Nas últimas décadas o significativo aumento na geração de resíduos sólidos industriais 

fez com que fosse necessária uma mudança de percepção da indústria em relação ao seu 

padrão de produção. Nesse sentido, em 1989, surgiu a abordagem de Produção Mais Limpa 

(P+L), sendo proposta pelo Programa das Nações Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) e 

adotada por diversos países (BASU e VAN ZYL, 2006). 

No Brasil, a inserção do conceito de P+L ocorreu em 1995, a partir da criação do 

Centro Nacional de Tecnologias Limpas (CNTL), posteriormente apoiado pela Rede 

Brasileira de Produção Mais Limpa. Trata-se da aplicação contínua de uma estratégia 

ambiental preventiva a processos, produtos e serviços, visando não apenas aumentar a 

ecoeficiência do processo de produção, mas também reduzir os riscos à saúde e ao meio 

ambiente (PEREIRA e SANT’ANNA, 2012).  

A aplicação do conceito de P+L tem o intuito de atuar no processo de produção 

tornando-o mais eficiente, eliminando as tecnologias conhecidas como “end of pipe”, que até 

então eram adotadas pelo modelo de controle corretivo. Esse modelo foi substituído por 

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

Com isso, iniciou-se um processo de transformação do setor industrial em relação à 

sua visão sobre o gerenciamento de resíduos sólidos, buscando não mais tecnologias end of 

pipe, mas sim ações voltadas para minimizar a geração de resíduos sólidos nas diversas etapas 

do processo produtivo, sejam elas a partir de mudanças no processo (redução na fonte) ou até 

mesmo através de técnicas de recuperação (FREEMAN, 1998).  

Nessa conjuntura, insere-se o conceito de Prevenção à Poluição (P2), também 

conhecido como “Redução na Fonte”, sendo criado pela Lei de Prevenção da Poluição de 

1990 e pela Estratégia de Prevenção da Poluição dos Estados Unidos, em 1991. A P2 

corresponde a qualquer prática que reduza, elimine ou previna a poluição na fonte 

(HABICHT, 1992), promovendo fortemente a P+L, que veio a evoluir sua concepção ao 

conceito de Produção e Consumo Sustentáveis (PCS) (PEREIRA e SANT’ANNA, 2012). A 

P2 estabelece uma hierarquia de gestão ambiental, na qual a redução na fonte é a primeira 

prioridade, seguida da reciclagem, tratamento e, apenas em último caso, a disposição final 

(EPA, 2017). 

Em decorrência desse cenário, a Política Nacional de Resíduos Sólidos (PNRS), 

instituída pela Lei 12.305 de 02 de agosto de 2010, estabeleceu uma ordem de prioridade para 
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o gerenciamento de resíduos sólidos, sendo ela: “não geração, redução, reutilização, 

reciclagem, tratamento dos resíduos sólidos e disposição final ambientalmente adequada dos 

rejeitos” (BRASIL, 2010).  

A referida lei estabelece ainda como um de seus objetivos à adoção de padrões 

sustentáveis de produção. Com isso, as empresas brasileiras passaram a ter a responsabilidade 

de seguir essa hierarquia proposta pela PNRS. No entanto, o panorama do gerenciamento de 

resíduos siderúrgicos que vem sendo observado ao longo dos anos demonstra que ainda não 

são priorizadas formas de destinação desses resíduos que visem reduzí-los e/ou reutilizá-los 

e/ou reciclá-los.  

Cumpre salientar que a atividade siderúrgica demanda quantidades expressivas de 

energia, água e materiais, gerando, dessa maneira, uma grande quantidade de resíduos. Em 

virtude disso, torna-se prioridade o reaproveitamento dos resíduos sólidos gerados, para que, 

dessa forma, a atividade não se torne inviável tanto do ponto de vista ambiental quanto 

econômico (DAS et al., 2007).  

Segundo Mourão (2011), o processo de produção do aço é marcado pela intensa 

geração de diversos tipos de resíduos sólidos. Dentre os resíduos gerados pela indústria 

siderúrgica têm-se as carepas, escórias, particulados finos (pós), lamas e sucatas (LOBATO, 

2014). Esses resíduos são gerados globalmente em grandes quantidades, não havendo meios 

diretos de reutilização em virtude da presença de certos contaminantes, tornando-se 

impraticável a sua reutilização interna na maioria dos casos (SANTOS et al., 2015).  

Nesse contexto, esses resíduos têm despertado o interesse de pesquisas que buscam 

aplicações diversas para os mesmos, considerando-se que são gerados em elevadas 

quantidades e apresentam em sua composição altas concentrações de óxido de ferro e carbono 

(SANTOS et al., 2015). Trata-se de resíduos que são formados por particulados finos 

removidos durante a etapa de lavagem de gases, acarretando no acúmulo de pilhas desse 

material nas dependências das usinas (LOBATO, 2014).  

Dessa maneira, a reciclagem de resíduos siderúrgicos corrobora para o 

desenvolvimento de novos padrões de produção, padrões esses amparados sob a perspectiva 

do conceito de Produção e Consumo Sustentáveis. O uso potencial desses resíduos para 

produção de sais de ferro como sulfato e/ou cloreto pode ser considerado como uma 

alternativa de interesse ao setor siderúrgico. Dentre os ganhos envolvidos nessa iniciativa 
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têm-se a geração de um subproduto de valor agregado a partir de materiais que antes 

representavam apenas custos para a empresa, bem como a consequente redução dos impactos 

ambientais. 

O sulfato ferroso possui diversas aplicações, podendo ser utilizado como suplemento 

alimentar para combate a anemia, para produção de rações animais e como coagulante no 

tratamento de água e efluentes (CARDOSO et al., 2012).  Segundo Peterson (2008), há vários 

métodos para a produção de sulfato ferroso, dentre eles: produção a partir do mineral ilmenita 

(FeTiO2) com ataque de ácido sulfúrico (H2SO4); produção por meio da dissolução do ferro 

puro em H2SO4 a quente; ou processos mais alternativos,  utilizando como fonte de ferro o 

minério de ferro (hematita) ou até mesmo a carepa de aciaria
(1)

. 

Pelo exposto, fica clara a existência de diferentes fontes de ferro que podem ser 

utilizadas para produção de sulfato ferroso, visando, o presente estudo, avaliar o potencial de 

utilização de resíduos siderúrgicos como matéria-prima substituta para produção desses sais 

de ferro.   

  

                                                 

 

(1)
Resíduo oriundo da oxidação da superfície do aço, formando uma camada fina com alto teor de ferro quando 

ccsubmetido a um gradiente térmico (FURMANSKI, 2016). 
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2.1 OBJETIVO GERAL 

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o potencial de recuperação de ferro 

proveniente de resíduos siderúrgicos para produção de sulfato ferroso. Para isso, determinou-

se a condição otimizada de recuperação de ferro presente nos resíduos de estudo, para assim, 

posteriormente, obter os sais de ferro a partir do lixiviado.  

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Os objetivos específicos são: 

i. Caracterizar os resíduos siderúrgicos (lamas de aciaria) visando avaliar seu potencial 

de reciclagem; 

ii. Obter a condição experimental otimizada de lixiviação de ferro para cada resíduo por 

meio de um processo em batelada; 

iii. Obter a condição experimental otimizada de precipitação de sulfato ferroso para cada 

resíduo; 

iv. Caracterizar, qualitativamente, o subproduto obtido visando verificar o grau de 

hidratação do mesmo. 
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Este referencial teórico elucida questões a respeito da problemática do gerenciamento 

de resíduos siderúrgicos, com enfoque às lamas de aciaria, destacando a relevância de um 

tratamento e destinação final ambientalmente adequada das mesmas. O estudo aponta a 

utilização desses resíduos visando à recuperação de ferro como uma das possíveis alternativas 

rumo ao padrão sustentável de produção, estabelecido pela PNRS. Esta alternativa é o foco do 

estudo, analisando, para isso, possíveis rotas para obtenção de sulfato de ferro a partir dos 

resíduos em questão. 

3.1 RESÍDUOS SÓLIDOS INDUSTRIAIS NO BRASIL 

O crescimento populacional, atrelado às mudanças no padrão de vida da sociedade, fez 

com que houvesse um elevado aumento na taxa de geração de resíduos sólidos, 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 já havia uma preocupação com a questão dos 

resíduos sólidos industriais. Como exemplo, pode-se citar os Estados Unidos, onde foi 

instituído o superfund, uma legislação americana que consolidou um capital de crédito 

voltado para recuperar sítios contendo resíduos perigosos abandonados ou sem controle, como 

os lixões (RIBEIRO e MORELLI, 2009). 

Nesse contexto, observou-se uma mudança de percepção da indústria brasileira em 

relação ao modelo de Produção Mais Limpa, visando à redução dos custos de produção com a 

utilização de técnicas baseadas no princípio básico de eliminar a poluição ainda no processo 

produtivo, com viés preventivo (PEREIRA e SANT’ANNA, 2012). Isso se deve não somente 

a maior preocupação com as questões ambientais, mas também em decorrência do maior rigor 

das legislações. 

Posteriormente, foi instituída a Política Nacional de Resíduos Sólidos, constituindo o 

marco regulatório nacional para a gestão de resíduos sólidos. Com essa lei, foram então 

estabelecidos princípios, objetivos, diretrizes, instrumentos e metas importantes rumo à 

melhoria da gestão e gerenciamento de resíduos sólidos no país.  

Essa importante regulamentação estabeleceu uma hierarquia para a gestão de resíduos 

sólidos, tendo como premissa a não geração e a redução na fonte, seguida da reutilização, 
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reciclagem, tratamento, e disposição 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 limitações técnicas e econômicas que representam desafios rumo 

à minimização da geração de resíduos sólidos. 

Dessa maneira, ressalta-se a relevância de pesquisas que busquem desenvolver 

programas eficientes para a destinação de resíduos, destacando-se a importância de processos 

de reciclagem e/ou recuperação de resíduos siderúrgicos. Tal destaque é dado à atividade 

siderúrgica em decorrência das elevadas de quantidades de resíduos gerados diariamente, 

sendo de extrema relevância a garantia de formas de gerenciamento ambientalmente 

adequadas dos mesmos.  

Essa preocupação com a questão de gerenciamento de resíduos siderúrgicos tem 

levado cada vez mais ao aproveitamento desses resíduos, seja através da adoção de novas 

tecnologias de beneficiamento ou até mesmo pela utilização desses resíduos em outras 

aplicações.  

Diversas pesquisas destacam o emprego de técnicas de reutilização e reciclagem de 

resíduos siderúrgicos, seja a partir da incorporação em materiais cerâmicos (VIEIRA et al., 

2007), na sinterização de minério de ferro (OLIVEIRA e MARTINS, 2003) ou até mesmo 

para o tratamento de efluentes e águas subterrâneas contaminadas (SANTOS et al., 2015; 

FRADE, 2015), entre outras. De maneira geral, ambas as técnicas visam à aplicação de um 

programa de P+L à indústria siderúrgica (FISCHER et al., 2015). 

Entre as aplicações citadas, nota-se a existência de um objetivo comum: a adoção de 

práticas que visem minimizar os efeitos adversos ocasionados pelo acúmulo desses materiais 

no ambiente, bem como atribuir valor agregado a esses resíduos. A partir disso, será possível 

desenvolver um meio de produção baseado no conceito P+L, substituindo o modelo de foco 

corretivo definido pelas tecnologias de controle corretivo. 

3.2 RESÍDUOS SÓLIDOS PROVENIENTES DA INDÚSTRIA SIDERÚRGICA 

A siderurgia é uma atividade industrial pertencente ao ramo da metalurgia, de maneira 

que a metalurgia tem como objetivo a obtenção de um metal a partir de determinado minério 

correspondente. Nesse sentido, a siderurgia pode ser definida como um setor da metalurgia 

especializado na fabricação e tratamento de ferros fundidos e aço (SANTOS, 2013). 
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A produção de aço pode ocorrer por meio de duas rotas tecnológicas: a partir de usinas 

integradas ou a partir de usinas semi-integradas. Essas rotas se diferenciam pelas técnicas de 

produção aplicadas, observando-se a adoção de diferentes matérias-primas para produção do 

aço (IAB, 2014). O processo integrado utiliza o minério de ferro como matéria-prima, 

enquanto que o processo semi-integrado utiliza a sucata de aço, promovendo a reciclagem 

desse material em Fornos Elétricos a Arco, também denominados de aciarias elétricas. Com 

isso, o processo siderúrgico em usinas semi-integradas consiste apenas das etapas de refino e 

conformação (MOURÃO, 2011). 

Por outro lado, as usinas integradas são aquelas em que se utiliza predominantemente 

o minério de ferro como matéria-prima. O aço é obtido pela redução do minério de ferro nos 

altos fornos, removendo o oxigênio presente nos óxidos do minério utilizando-se coque ou 

carvão mineral como agente redutor. Como resultado, tem-se a formação de uma liga de ferro 

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

Em virtude disso, faz-se necessário o refino do ferro-gusa, que é realizado nas aciarias, 

visando diminuir o teor de carbono e das impurezas. Posteriormente, o aço produzido nas 

aciarias é encaminhado para o lingotamento, promovendo a sua solidificação na forma de 

lingotes ou em máquinas de lingotamento contínuo. Por fim, os produtos obtidos pelo 

lingotamento são transformados mecanicamente por meio da laminação em uma grande 

variedade de produtos (MOURÃO, 2011). 

Portanto, as usinas integradas abrangem cinco etapas de produção, sendo essas 

apresentadas na Figura 1. Como pode ser observado, primeiramente é realizada a preparação 

da carga, onde o minério de ferro sofre um processo de aglomeração, denominado de 

sinterização e pelotização. Essa etapa faz com que o minério apresente uma granulometria que 

possibilite seu carregamento no alto-forno. Além disso, nessa etapa de preparação também é 

realizada a conversão do carvão mineral em coque por meio da eliminação dos compostos 

voláteis que são indesejáveis, aumentando a eficiência do redutor no alto-forno. Na sequência, 

têm-se as etapas de redução, refino, lingotamento e laminação do aço (SANTOS, 2006).  
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Figura 1 - Fluxograma simplificado do processo siderúrgico 

 
Fonte: Adaptado IAB (2014) 

Segundo Das et al. (2007), a indústria siderúrgica é responsável por gerar elevadas 

quantidades de resíduos e subprodutos. Nas etapas de redução e refino há geração de gases no 

alto forno e na aciaria, demandando um sistema para tratamento desses gases. Dessa forma, os 

gases são encaminhados para sistemas de limpeza, acarretando na geração de resíduos sólidos 

(lamas de alto forno e de aciaria). Trata-se de resíduos formados por particulados finos 

removidos pelo sistema de limpeza dos gases (SANTOS, 2013).  

De acordo com dados do Centro de Gestão e Estudos Estratégicos (CGEE, 2008), para 

cada tonelada de aço produzida, são gerados 700 quilos de resíduos sólidos (CUNHA et al., 

2006). Entretanto, vale ressaltar que esse valor é relacionado a cada processo de produção, 

podendo variar conforme o nível tecnológico empregado.  

Dados do Instituto Aço Brasil revelam que são gerados cerca de 20 milhões de 

toneladas de resíduos e coprodutos anualmente pela indústria siderúrgica (IAB, 2012), de tal 

modo que torna-se uma prioridade o reaproveitamento desses resíduos (DAS et al., 2007). 

Além disso, soma-se também o fato de que as legislações ambientais vêm se tornando cada 
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vez mais rígidas, forçando as empresas a buscarem por formas de gerenciamento de seus 

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

De acordo com Mourão (2011), os resíduos sólidos gerados pela atividade siderúrgica 

podem ser classificados em três grupos: os ditos recicláveis (contendo ferro), os resíduos 

carboquímicos e as escórias. No grupo dos recicláveis enquadram-se os seguintes resíduos: as 

poeiras e as lamas de alto forno, de aciaria e da sinterização, as lamas das unidades de 

tratamento e recirculação das águas de laminações e as carepas. No grupo dos carboquímicos 

estão os resíduos gerados pelas etapas de produção e manuseio do coque, e, por fim, as 

escórias, provenientes do alto forno e da aciaria. 

Em 2013, a geração de lamas pela indústria siderúrgica representou 5% do total de 

coprodutos e resíduos gerados pelo setor (IAB, 2014), observando-se uma maior geração das 

lamas de aciaria (SANTOS, 2013). Segundo Santos et al. (2015), os resíduos siderúrgicos têm 

despertado o interesse de diversas pesquisas que buscam aplicações para os mesmos, 

considerando que são gerados em elevadas quantidades e apresentam em sua composição 

altas concentrações de óxido de ferro e carbono. 

Contudo, cumpre salientar que as lamas de siderurgia ainda apresentam um baixo 

reaproveitamento, acarretando no acúmulo de pilhas desse material nas dependências das 

usinas. As principais formas de destinação desses resíduos são a comercialização para a 

indústria cerâmica, a disposição em aterro controlado ou a sinterização (SANTOS, 2013). 

Entretanto, tais técnicas não conseguem absorver toda a geração desses resíduos, justificando 

a relevância de trabalhos que busquem desenvolver aplicações para os mesmos. 

3.2.1 Lamas de Aciaria 

A composição básica dos resíduos siderúrgicos classificados como lamas pode 

apresentar uma variação em função da alimentação e das reações que ocorrem 

predominantemente nos fornos. No entanto, sabe-se que as lamas de aciaria apresentam em 

sua composição maiores teores de ferro e cálcio, fato esse decorrente da adição do fundente 

(SANTOS, 2013).  

De maneira geral, as lamas de siderurgia apresentam em sua composição óxidos de 

ferro (Fe), cálcio (Ca), silício (Si), manganês (Mn) e alumínio (Al), de tal modo que o teor de 

ferro presente nesses resíduos sempre é elevado (Tabela 1) (LOBATO, 2014). Tal constatação 
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é corroborada por Das et al. (2007), que ressaltam que os resíduos provenientes da siderurgia 

são compostos de alguns recursos úteis como ferro, carbono, cálcio, zinco e outros, que 

podem ser recuperados e reutilizados de forma criteriosa.  

Tabela 1 – Caracterização química 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 

Fe2O3 2,79 1,43 

CaO 8,9 10,59 

MgO 0,38 0,38 

SiO2 0,71 1,97 

Al2O3 0,32 0,95 

P 0,101 0,126 

MnO 0,10 0,24 
Fonte: Das et al. (2007) 

As lamas de aciaria são classificadas em frações finas e frações 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 fração grossa, e o restante, a fração fina.  

A separação da lama de aciaria conforme a granulometria ocorre por meio da ação de 

um classificador, no qual é feita a separação das partículas maiores como sendo a lama grossa 

e as partículas menores como lama fina. Segundo Mendes (2009), a lama de aciaria apresenta 

a seguinte composição: cerca de 30% na forma de lama grossa, com elevado teor de ferro 

metálico e granulometria acima de 325 mesh (45 µm); e 70% na forma de lama fina, rica em 

óxido de ferro e com uma granulometria inferior a 325 mesh (45 µm). 

Normalmente, a lama grossa é reutilizada dentro do próprio processo siderúrgico na 

sinterização, considerando-se a pequena concentração de elementos indesejáveis como zinco, 

chumbo e cádmio. Esses elementos tendem a se concentrar nas partículas mais finas, que 

compõe a lama fina. Em decorrência disso, a lama fina é pouco reutilizada diretamente no 

processo siderúrgico, de tal modo que essa reutilização direta só acontece quando o resíduo 

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

O reaproveitamento direto das lamas finas no processo siderúrgico é dificultado 

devido à presença de elementos contaminantes e álcalis. Essa composição pode prejudicar as 

condições operacionais dos fornos, pois a presença de zinco pode contribuir para a formação 
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de uma crosta que impregna a parede refratária do alto-forno, ocasionando a diminuição da 

vida útil dos refratários (DAS et al., 2007; MA, 2016).   

Segundo Kelebek, Yörük e Davis (2004), o zinco é presente como uma camada 

externa nas partículas constituídas de ferro da lama de aciaria, de maneira que o 

reaproveitamento direto da lama de aciaria no processo de produção do aço, seja para 

produção de sínter, pelotas ou briquetes, é sujeito à remoção prévia de zinco (SILVA, 2014). 

Em seu estudo, Cantarino, Cotta e Mansur (2012) avaliaram uma rota híbrida aplicada 

à remoção seletiva de zinco contido na lama fina, visando possibilitar a reciclagem desse 

resíduo no próprio processo produtivo do aço. Os resultados indicaram que a rota híbrida foi 

capaz de remover seletivamente o zinco em detrimento ao ferro, demonstrando que tal técnica 

é adequada para o tratamento da lama fina de aciaria. Contudo, também se observa a 

aplicação de outras técnicas que vêm sendo empregadas para a reciclagem das lamas de 

aciaria, sendo estas:  

 A reciclagem da lama de aciaria na formulação de concretos para a finalidade de 

blindagem em forma de pelotas, bem como sua incorporação a uma argamassa de 

revestimento, em substituição a fração fina de areia (AMORIM, 2000); 

 A reciclagem da lama de aciaria via briquetagem, produzindo briquetes para aciaria e 

briquetes refrigerantes, substituindo a sucata e o minério refrigerante, respectivamente 

(AGRAWAL e PANDEY, 2005; SINGH e RAJU, 2011);  

 A incorporação da lama fina à cerâmica vermelha visando à fabricação de materiais 

cerâmicos (SILVA, 2006; VIEIRA et al., 2007);  

 A utilização de pequenas quantidades de lama fina como insumo para fabricação de 

pelotas queimadas de minério de ferro (MENDES, 2009);  

 O uso da lama de aciaria como adsorvente de baixo custo para o tratamento de 

efluentes contendo emulsões oleosas (SANTOS et al., 2015);  

 A remoção do zinco presente na lama de aciaria visando sua reutilização direta no 

processo de produção do aço (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 considerável teor de ferro contido nas lamas de 

aciaria como um atrativo pela busca de novas alternativas de destinação. 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 óxidos de 

ferro (40%). 

Em seu estudo, Souza (2006) apresenta a composição básica das lamas de aciaria de 

uma determinada empresa siderúrgica. Os resultados indicam que a lama grossa de aciaria 

apresenta em sua composição 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 composição de lamas de aciaria 

Constituinte Teor na Lama Grossa (%) Teor na Lama Fina (%) 

Fe total 82,10 60,26 

Fe metálico 68,70 4,90 

Fe2O3 - 5,25 

FeO 16,40 66,48 

SiO2 3,65 4,25 

CaO 8,40 12,90 

Al2O3 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 frações da lama de aciaria (grossa e fina) contêm o ferro como 

espécie predominante (Tabela 3). Segundo os mesmos autores, como metade da lama fina e 

2/3 da lama grossa são constituídas de ferro, tais lamas podem ser consideradas como 

matérias-primas potenciais para reutilização na indústria de ferro. 

Tabela 3 – Composição química 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 caracterização físico-química e morfológica 

das lamas de aciaria provenientes de uma usina siderúrgica integrada. De maneira geral, 

observou-se que as lamas de aciaria apresentam um pequeno tamanho de partícula, bem como 

altos teores de óxidos de ferro, demonstrando o potencial de tais materiais como matéria-

prima para produção de sais de ferro (Quadro 1) (SANTOS et al., 2015).  

Quadro 1 – Caracterização físico-química e morfológica das lamas de aciaria 

Parâmetros Lama Grossa  Lama Fina 

Granulometria < 17 µm   < 15 µm 

Fluorescência de raios-X 

Altos valores de Fe e O 

(FeO), baixos teores de Si e 

Al e presença de alguns 

elementos traço 

Altos valores de Fe e O 

(FeO), baixo teor de Mg e 

presença de alguns 

elementos traço 

Difração de raios-X 
Presença de Zn, calcita e óxidos em formas reduzidas 

como a wustita (FeO), além de ferro metálico (α-Fe) 

Morfologia por imagens 

MEV 

Uniformidade geométrica das partículas 

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 Mossbaüer. Trata-se de uma técnica 

específica para a determinação dos diferentes estados de oxidação do ferro, sendo, portanto, 

muito útil para investigar o potencial de obtenção de sais ferro a partir de tais materiais 

(PETERSON, 2008). Os resultados indicaram a predominância de α-Fe para a lama grossa, 

enquanto que para a lama fina observou-se a predominância de Fe(II).  

Tal constatação é amparada por Cantarino, Carvalho Filho e Mansur (2012), que 

relatam que as lamas de aciaria são compostas por fases de ferro como FeO (wustita), Fe3O4 

(magnetita), α-Fe (ferrita) e FeO(OH) (goethita). Além dessas fases minerais, os mesmos 

autores também relatam a presença de zincita (ZnO), franklinita (ZnOFe2O3), fluorita (CaF2), 

calcita (CaCO3) e portlandita (Ca(OH)2). Segundo Santos et al. (2015), a presença de ferro 

reduzido como ferro metálico e wustita nas lamas de aciaria é causada pelas altas 

temperaturas em que os óxidos de ferro foram submetidos durante as etapas de redução e 

refinamento no processo de produção do aço. 

Em virtude do exposto, é possível observar que os resíduos e subprodutos gerados pela 

indústria siderúrgica apresentam em sua composição consideráveis teores de metais de 

interesse econômico, devendo, portanto, serem incentivadas alternativas de reutilização e 

reciclagem dos materiais em questão (LOBATO, 2014). Nesse sentido, existem diversas 
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técnicas de processamento desses materiais que possibilitam a recuperação de tais elementos, 

dentre elas, tem-se a técnica de lixiviação ácida (DAS et al., 2007).  

3.3 LIXIVIAÇÃO ÁCIDA 

Segundo Morais, Albuquerque e Ladeira (2014), a lixiviação é uma técnica de 

processamento hidrometalúrgico que pode ser aplicada ao tratamento de efluentes e resíduos 

industriais, sendo definida como o processo de transferência do metal de interesse do estado 

sólido para uma fase líquida, por meio do contato desse sólido com um agente lixiviante em 

condições variadas.  

A lixiviação ácida apresenta vantagens consideráveis, sendo elas: possui uma melhor 

cinética e permite uma maior reciclagem das soluções após a lixiviação, bem como utiliza 

soluções lixiviantes menos concentradas quando comparada à lixiviação alcalina. Além disso, 

os reagentes são relativamente baratos (como o ácido sulfúrico) e observa-se uma maior 

extração de metais (KUKURUGYA, VINDT e HAVLÍK, 2015). 

O material a ser lixiviado deve ser devidamente preparado em casos em que possa ser 

interessante proceder a mudanças da matriz original, tais como granulometria e porosidade. 

Feito isso, é realizada a lixiviação ácida do material em questão, obtendo-se o licor contendo 

o metal de interesse. Por fim, é realizada a recuperação desse metal por meio de processos 

como precipitação, cristalização ou forma metálica, sendo o último uma solução enriquecida. 

No processo de lixiviação tem-se basicamente o material a ser lixiviado, um agente 

lixiviante, que atua como dissolvente e, ocasionalmente, um agente externo, que possui 

função oxidante ou redutora e participa da dissolução do metal de interesse, sendo esse último 

utilizado nos casos em que se deseja mudar o potencial redox da solução lixiviante. Além 

disso, o processo pode ser realizado em diferentes pressões e temperaturas, buscando a 

melhoria da extração do metal de interesse (MIHOVILOVIC, 2001). 

No desenvolvimento do processo de lixiviação, existem vários parâmetros que devem 

ser investigados conforme a variante da técnica empregada. Para a lixiviação em tanque 

agitado a pressão atmosférica, as principais variáveis de processo são: tipo e concentração do 

agente lixiviante, granulometria, tempo de lixiviação, temperatura e a relação ácido/minério 

(MORAIS, ALBUQUERQUE e LADEIRA, 2014). 
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Dessa maneira, a lixiviação surge como uma técnica de interesse a ser empregada no 

processo de recuperação de metais contidos em resíduos sólidos industriais, tais como os 

resíduos da indústria siderúrgica. Diversos agentes lixiviantes podem ser utilizados para tal 

finalidade, no entanto, ressalta-se que as tecnologias baseadas na utilização de ácido sulfúrico 

como agente lixiviante apresentam maior aplicabilidade.  

Tal constatação é amparada pelo fato do ácido sulfúrico ser um ácido barato e 

disponível no mercado e, quando comparado ao ácido clorídrico, apresentar menor 

volatilidade e ser menos corrosivo em caso de acidentes (KELEBEK, YÖRÜK e DAVIS, 

2004; LI et al., 2009; SANTOS, 2017). Além disso, o acido sulfúrico é utilizado para lixiviar 

minerais da classe dos óxidos. 

A lixiviação desses resíduos tem o intuito de recuperar a espécie de interesse, que no 

caso é o ferro, tendo em vista que os resíduos em questão apresentam em sua composição 

consideráveis teores de ferro. Desse modo, tais resíduos podem ser utilizados como matérias-

primas em potencial para produção de sulfato ferroso, utilizando-se, para isso, da técnica de 

lixiviação ácida.  

3.4  A QUÍMICA 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 os óxidos se encontram em concentrações 

elevadas e de aproveitamento mineral (CHAVES, 2009). De acordo com Cardoso (2012), os 

principais minérios de ferro são a hematita (Fe2O3), a magnetita (Fe3O4), a limonita 

[FeO(OH)] e a siderita (FeCO3), sendo encontradas também pequenas quantidades de pirita 

(FeS2). 

O ferro ocorre em dois estados de oxidação: na forma bivalente (ferrosa) e na forma 

trivalente (férrica). Dessa maneira, quando no ambiente, o ferro primeiro é oxidado à forma 

ferrosa e, então à forma férrica. O Fe(II) é uma das espécies mais importantes de ferro, sendo 

a espécie mais estável. Quando em solução, o ferro está sujeito à hidrólise, formando então os 

hidróxidos de ferro. Os hidróxidos férricos apresentam uma solubilidade baixa, sendo essa 

propriedade diretamente ligada ao pH da solução. Além disso, o ferro em solução tende a 

formar íons complexos com materiais orgânicos e inorgânicos, tornando-se uma forma mais 

estável (SILVA, 2013). 
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 Já o Fe(III) é ligeiramente oxidante, sendo muito importante na química do ferro, de 

modo que os sais férricos são obtidos pela oxidação dos correspondentes sais de Fe(II) 

(CARDOSO, 2012). Segundo EPA (1978a), as taxas de oxidação do ferro em meio aquoso 

ácido ocorrem de forma lenta, a menos que se utilize um catalisador na solução. 

O Fe(III) forma sais cristalinos com praticamente todos os ânions comuns, sendo o 

sulfato férrico [Fe2(SO4)3] o sal mais comum, podendo ser encontrado na forma de seis 

hidratos diferentes. Trata-se de um composto largamente utilizado como coagulante para 

clarificar água potável e tratar efluentes e águas industriais (CARDOSO et al., 2012). Já o 

Fe(II) pode formar sais cristalinos como o sulfato ferroso (FeSO4), podendo ser encontrado na 

forma de quatro hidratos diferentes e possuindo diversas aplicações.  

3.5 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE PRODUÇÃO DE SULFATO FERROSO 

O sulfato ferroso é um sal inorgânico encontrado naturalmente na sua forma hidratada, 

podendo ser mono, tetra, penta ou heptahidratado, observando-se a predominância da 

produção comercial da forma heptahidratada (coloração verde azulada) (VIGÂNICO, 2009).  

O sulfato ferroso na forma heptahidratado (FeSO4.7H2O) é caracterizado por se 

apresentar como um pó cristalino verde claro ou como cristais de coloração verde azulada, 

sendo eflorescentes
(2)

 ao ar seco. Esse sal inorgânico oxida-se rapidamente quando em contato 

com ar úmido, formando então o sulfato férrico básico, de coloração amarelo-amarronzado. 

Além disso, o sulfato ferroso é um produto químico solúvel em água e insolúvel em etanol 

(CARDOSO, 2012).    

Por meio do sulfato ferroso heptahidratado é possível produzir o sulfato ferroso anidro 

e o sulfato ferroso monohidratado (PETERSON, 2008). Segundo Vigânico (2014), na 

temperatura de 65ºC o sulfato ferroso heptahidratado perde a água de hidratação, formando 

então o sulfato monohidratado incolor. 

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

alimentos para o combate à anemia; no tratamento de água e efluentes como coagulante 

                                                 

 

(2)
Um sal hidratado é eflorescente quando ele perde água ao ser exposto à atmosfera.  
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substituto do sulfato de alumínio; e para produção de rações para animais, sendo incorporado 

a tais produtos (VIGÂNICO et al., 2011). 

Cardoso (2012) assinala que o processo de produção de sulfato ferroso pode ocorrer 

por um conjunto de reações paralelas que envolvem outros subprodutos, de maneira que isso 

depende das condições operacionais de produção. Em virtude disso, na literatura é possível 

observar uma gama de trabalhos que relacionam diversas reações para obtenção de sulfato 

ferroso utilizando diferentes matérias-primas como fonte de ferro (VIGÂNICO, 2014). De 

acordo com Silva (2010), existem três formas principais de se produzir sulfato ferroso 

heptahidratado, forma do sulfato ferroso mais comum e mais facilmente obtida pela 

cristalização. 

Peterson (2008) ressalta o método via processo de produção do dióxido de titânio, pó 

branco utilizado como pigmento de tintas. Esse processo denomina-se sulfatação e se baseia 

no ataque a rocha ilmenita por ácido sulfúrico a quente, produzindo um liquor concentrado em 

sulfato ferroso, que após resfriamento cristaliza na forma de sulfato ferroso heptahidratado. 

Segundo Vigânico (2014), esse processo requer a adição de mais ferro para deslocar o 

equilíbrio químico da reação e separar o titânio do ferro presente na rocha ilmenita, formando 

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

Além disso, o sulfato ferroso heptahidratado também pode ser obtido por meio da 

dissolução de ferro metálico com alta pureza em ácido sulfúrico a quente ou pelo processo de 

decapagem química do aço com ácido sulfúrico (VIGÂNICO et al., 2011). Nesse último 

processo, o ácido sulfúrico reage com o ferro do aço, produzindo um efluente rico em ferro, 

sulfato e acidez que depois de evaporado força a cristalização 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 produção de sulfato ferroso, verificando que tal processo já está bem documentado 

em patentes que já se tornaram de domínio público, sendo apresentadas no Quadro 2. 
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Quadro 2 – Listagens de alguns processos patenteados de produção de sulfato ferroso 

Patente Título Processo 

U.S 2395729 

Autor: Dexter Edge 

Ano: 1946 

Produção de sulfato 

ferroso monohidratado 

Baseia-se na solubilidade do sulfato ferroso 

contido no efluente da decapagem do aço. 

A cristalização do sulfato ferroso foi obtida 

por meio do aquecimento do efluente da 

decapagem (temperatura > 143ºC). 

U.S 3860696 

Autores: Patrick J. 

Mcgauley; Abraham 

A. Dor 

Ano: 1975 

Produção de sulfato 

ferroso monohidratado 

Processo a partir de sulfetos metálicos. 

Envolve procedimentos de lixiviação, 

purificação, cristalização e desidratação do 

sulfato ferroso. Esse processo pode 

apresentar vantagens para lixiviar e separar 

metais não ferrosos dos sulfetos metálicos. 

U.S 4659557 

Autores: Frechen 

Uwe Lenz; Brühl 

Günter Riter 

Ano: 1987 

Processo para produzir 

sulfato ferroso na forma 

granular 

O sulfato ferroso heptahidratado, 

subproduto da indústria do dióxido de 

titânio, foi misturado com carvão mineral 

ou lignina pulverizada com baixo teor de 

umidade. 

U.S 7097816 

Autores: Alexander 

Kehrmann 

Ano: 2006 

Método de produção do 

sulfato ferroso 

heptahidratado 

Baseia-se na conversão do sulfato ferroso 

monohidratado, produzido pela decapagem 

do aço, em sulfato ferroso heptahidratado. 

Isso ocorre dentro de um reator de 

recristalização, na presença de água. 
Fonte: Adaptado de Silva (2010) 

Como se pode perceber, o processo de produção de sulfato ferroso não ocorre por uma 

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

característica em comum: são baseadas na solubilização do ferro da matéria-prima por meio 

de um ataque com ácido sulfúrico para posterior cristalização dos sais (SILVA, 2010). 

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

alternativas, tais como resíduos industriais. Esses estudos vêm demonstrando o potencial de 

utilização de resíduos sólidos ricos em ferro como matérias-primas substitutas para obtenção 

de sais de ferro, tais como sulfato ferroso e/ou cloreto férrico. 

3.5.1  Produção de Sais de Ferro a partir de Resíduos Sólidos Industriais 

Trabalhos indicam um crescente interesse das empresas pela busca de técnicas para 

recuperar e/ou reciclar os seus resíduos ricos em ferro na produção de sulfato ferroso. O 

Quadro 3 apresenta alguns processos já patenteados referentes à produção de sais ferrosos a 

partir de resíduos sólidos industriais. 
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Quadro 3 – Listagens de alguns processos patenteados de produção de sulfato ferroso a partir 

de resíduos sólidos industriais 

Patente Título Processo 

PI 0400346-2A 

Autores: Adilson Silva; 

Humberto Riella, Henrique 

Souza; Elita Carvalho; 

Michael Peterson; Alberto 

Fernandes 

Ano: 2005 

Processo de produção 

de sulfato ferroso a 

partir de ferro mineral 

Baseia-se na produção de sulfato 

ferroso n-hidratado utilizando como 

matéria-prima o rejeito de pirita 

resultante da mineração de carvão 

mineral. 

PI 1000897-7  

Autores: Carlos Henrique 

Schneider; Vivian Stumpf 

Madeira  

Ano: 2011 

Processo para 

produção de sulfato 

ferroso líquido 

concentrado 

Baseia-se na utilização da água ácida 

de lixiviação da pirita. O produto de 

interesse é obtido pela biolixiviação 

aeróbia e da consecutiva lixiviação 

anaeróbia de sulfetos metálicos 

oriundos da mineração e carvão. 

BR 10 2012 028608 4 

Autores: Haysler 

Apolinário Amoroso Lima 

Ano: 2014 

Processo de 

reciclagem de lamas 

siderúrgicas para a 

produção de sulfato 

ferroso, férrico e 

cloreto férrico 

Baseia-se na dissolução das lamas de 

aciaria e de alto forno por ataque 

ácido, obtendo-se um concentrado 

que ao ser submetido à evaporação 

ocasiona a cristalização dos sais de 

ferro. 
Fonte: Adaptado de Vigânico (2014); INPI (2017) 

Além dos processos já patenteados, existem também estudos que utilizam resíduos 

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

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

possível verificar que a grande parte dos trabalhos relacionados à produção de sais de ferro a 

partir de resíduos sólidos utiliza a pirita presente em rejeitos da mineração como matéria-

prima alternativa, verificando-se a existência de rotas bem definidas para o referido processo. 
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Quadro 4 – Estudos da utilização de resíduos sólidos para produção de sais de ferro 

Tipo de resíduo Título Referência 

Pirita presente em 

rejeitos de carvão/ 

rejeitos de 

mineração de 

metais preciosos 

Reaction Kinetics and Oxidation Mechanisms of 

the Conversion of Pyrite to Ferrous Sulphate: A 

Mössbauer Spectroscopy Study 

Ferrow et al. 

(2005) 

Produção de sulfato ferroso a partir da pirita: 

desenvolvimento sustentável 
Peterson (2008) 

Produção de sulfato ferroso a partir de rejeitos de 

carvão 
Vigânico (2009) 

Biohydrometallurgical/UV production of ferrous 

sulphate heptahydrate crystals from pyrite 

present in coal tailings 

Vigânico et al. 

(2011) 

Bioprocessing of pyrite concentrate from coal 

tailings for the production of the coagulant ferric 

sulphate 

Colling, Menezes e 

Schneider (2011) 

Protótipo em escala piloto para produção de 

sulfato ferroso a partir de concentrado de pirita 

da mineração de carvão 

Vigânico (2014) 

Rejeito de 

minério de ferro 

Produção de sulfato ferroso a partir do resíduo 

proveniente da mineração de ferro 

Cardoso et al. 

(2012) 

Carepa 

Produção do coagulante cloreto férrico a partir 

da carepa da indústria siderúrgica 
Silva (2013) 

Estudo da utilização da carepa de laminação de 

aço em processo de obtenção de sulfato ferroso 
Furmanski (2016) 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Dentre esses trabalhos, pode-se citar o estudo realizado por Ferrow et al. (2005), que 

avaliou a cinética de reação da oxidação da pirita em sulfato ferroso. Os experimentos foram 

realizados em atmosfera normal (ar) e com tempos de reação de até 256 horas. Os autores 

conseguiram um rendimento de conversão de pirita em sulfato ferroso de 50% para o tempo 

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

De maneira semelhante, Peterson (2008) estudou o processo de oxidação térmica da 

pirita para obtenção de sulfato ferroso n-hidratado, obtendo uma conversão máxima de pirita a 

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

Vigânico (2009), por sua vez, avaliou a produção de sulfato ferroso por meio da 

lixiviação de rejeitos de carvão em colunas de percolação em ambiente oxidante, utilizando 

radiação ultravioleta para redução do ferro e posterior obtenção do sulfato ferroso mediante 

uso de álcool etílico absoluto. Os resultados demonstraram que foi possível produzir sulfato 

ferroso n-hidratado utilizando o rejeito rico em pirita como matéria-prima.  
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O mesmo foi observado por Vigânico et al. (2011), verificando que a utilização das 

técnicas de biohidrometalurgia e o emprego da radiação UV para redução do ferro permitiram 

a produção de um produto de qualidade comercial a partir dos rejeitos de carvão. A 

recuperação de FeSO4.7H2O em relação ao Fe(II) extraído foi de 75%, demonstrando o 

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

Posteriormente, Vigânico (2014) desenvolveu um protótipo para produção sulfato 

ferroso a partir de uma planta de lixiviação de rejeitos de carvão mineral ricos em pirita. 

Nessa planta, primeiramente realizou-se a lixiviação do rejeito com água, sob condições 

aeróbias, obtendo-se um extrato aquoso rico em íons férrico e sulfato. Em seguida, os íons 

férricos foram convertidos em íons ferrosos por meio de uma condição anaeróbia. Com esse 

lixiviado, rico em íons ferrosos, realizou-se a precipitação do sulfato ferroso heptahidratado 

pela adição de etanol. Os sais de sulfato ferroso obtidos foram recristalizados buscando 

aumentar a sua pureza. A partir dessa rota, foi possível produzir sulfato ferroso heptahidratado 

de qualidade e alta pureza, podendo ser aplicado tanto para uso químico quanto farmacêutico. 

Em seu estudo, Colling, Menezes e Schneider (2011) avaliaram, em escala 

laboratorial, a produção de uma solução concentrada de coagulante sulfato férrico a partir de 

rejeitos de carvão contendo pirita. O procedimento experimental adotado pelos autores 

consistiu na oxidação da pirita em coluna de lixiviação usando bactérias acidófilas 

(Acidithiobacillus ferrooxidans). Os resultados indicaram uma boa eficiência da dissolução da 

pirita. Com isso, produziu-se uma solução aquosa rica em sulfato férrico, apresentando 

características adequadas para aplicação no tratamento de águas. 

 Além disso, também verificou-se o emprego de resíduo de minério de ferro para 

produção de sulfato ferroso, no entanto, encontrou-se apenas um estudo na literatura. Cardoso 

et al. (2012) desenvolveram uma rota para obtenção de sulfato ferroso a partir de rejeitos da 

mineração de ferro, utilizando meios semelhantes aos outros estudos. Contudo, destaca-se o 

emprego de ferro metálico como redutor da hematita e a utilização de um ataque com ácido 

sulfúrico para a formação do sal a 100 ± 5ºC. Os resultados obtidos pelo trabalho mostraram 

que o método proposto se mostrou eficiente, observando-se melhores condições para o tempo 

de reação de 60 minutos. Entretanto, o rendimento real do processo não pôde ser calculado, 

pois houveram muitas perdas durante o processo de obtenção do sulfato ferroso. 
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Os resíduos siderúrgicos também vêm sendo estudados para produção de sais ferrosos. 

Furmanski (2016) avaliou a produção de sais de ferro a partir da carepa, tendo como premissa 

a produção de sulfato ferroso. O trabalho foi baseado primordialmente na tese de Peterson 

(2008), sendo composta pela seguinte rota: ataque com ácido sulfúrico, filtração, 

concentração, resfriamento e cristalização. Os resultados indicaram que foi possível produzir 

o sulfato ferroso heptahidratado após adaptações na rota e uso de etanol, corroborando para a 

utilização da carepa como precursor para produção de sulfato ferroso n-hidratado. O processo 

apresentou um rendimento superior a 70%.  

Nesse mesmo sentido, Silva (2013) avaliou a produção do coagulante cloreto férrico a 

partir da carepa, resíduo gerado pela siderurgia. Para isso, foi avaliado o efeito das seguintes 

variáveis sobre o processo: concentração da solução de ácido clorídrico (HCl), tempo de 

reação e temperatura. Os resultados indicaram que a melhor condição para a dissolução da 

carepa foi utilizando uma solução de HCl 90% (v/v) durante um tempo de reação de 2 horas e 

a uma temperatura de 80ºC. Nessa condição, foi possível obter uma eficiência de dissolução 

da carepa de 90%, possibilitando então a produção do coagulante a partir da carepa. 

Como pôde ser observado, não foram encontrados estudos na literatura a respeito da 

produção de sulfato ferroso e/ou cloreto férrico a partir das lamas de aciaria, demonstrando a 

existência de uma lacuna explorada pelo presente trabalho. No entanto, verificou-se a 

existência de trabalhos que visam à recuperação de zinco e ferro oriundos do resíduo em 

questão a partir de técnicas de lixiviação seletiva, buscando promover a separação do ferro e 

zinco presentes na ferrita de zinco (ZnFe2O4) (TRUNG et al., 2011). 

Em seu estudo, Trung et al. (2011) utilizaram o processamento hidrometalúrgico da 

lama de aciaria por meio da lixiviação ácida visando à remoção seletiva de zinco, avaliando a 

influência dos seguintes parâmetros sobre a lixiviação de ferro e zinco: concentração da 

solução de ácido sulfúrico, temperatura, tempo de lixiviação e a relação Líquido/Sólido (L/S). 

Os resultados demonstraram que foram obtidas maiores extrações de zinco e de ferro à 

medida que se aumentava a concentração da solução de H2SO4, comprovando a baixa 

seletividade da lixiviação ácida. Além disso, também verificou-se que para uma relação L/S 

igual a 10, o incremento da temperatura (80ºC) fez com que a velocidade de reação fosse 

rápida, 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 – Lixiviação de ferro presente em lama fina de aciaria 

 
Fonte: Trung et al. (2011) 

Em virtude do exposto, notou-se que o princípio utilizado na maioria dos processos de 

produção de sulfato ferroso é baseado na dissolução do composto a base de ferro com ácido 

sulfúrico, conforme Equação (1). Segundo Cantarino, Carvalho Filho e Mansur (2012), a 

utilização de soluções de ácido sulfúrico concentradas promove a dissolução dos óxidos de 

ferro presentes no material. Depois de ocorrida a reação descrita pela Equação (1), é realizada 

a cristalização do sulfato ferroso (CARDOSO, 2012). 

Fe(s) + H2SO4 (aq)  FeSO4 (aq) + H2 (g)       (1) 

Dessa maneira, notou-se uma série de variantes relacionadas à produção de sulfato 

ferroso a partir de resíduos sólidos, de maneira que os processos variam conforme o resíduo 

estudado. Além disso, ressalta-se a potencialidade de recuperação de hidrogênio gerado 

durante a reação, promovendo a melhoria da viabilidade econômica do processo de produção 

de sulfato ferroso a partir de resíduos sólidos industriais. 

Outro aspecto que se faz de muita valia para a definição de uma rota viável para 

produção de sulfato ferroso a partir desses resíduos é a adoção de uma otimização 

multivariada. A aplicação da quimiometria ao processo de obtenção de sulfato ferroso a partir 

de resíduos sólidos permite que sejam estabelecidas as variáveis significativas, que devem 

então ser estudadas minunciosamente em busca da otimização do processo.  

3.6  QUIMIOMETRIA APLICADA AO PROCESSO PRODUTIVO  

A quimiometria é uma área da química na qual são aplicadas ferramentas de trabalho 

originadas na matemática, estatística e computação (TEÓFILO, 2007). O uso destas 
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ferramentas permite que sejam realizados planejamentos experimentais que visam “fornecer a 

informação de máxima relevância pela análise de dados [...]” (TEÓFILO, 2003). 

Portanto, o planejamento experimental pode ser utilizado tanto para planejar um 

experimento, identificando os fatores significativos de determinado sistema, quanto para 

selecionar as condições experimentais ótimas, utilizando-se, para isso, de um número mínimo 

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 variáveis de entrada do 

processo ou sistema. Com isso, objetiva-se identificar os fatores que interferem na resposta de 

saída do referido processo ou sistema, de modo que têm-se algumas variáveis controláveis 

(x1,x2, ..., xp) e outras incontroláveis (z1,z2, ..., zq) (Figura 3) (MONTGOMERY, 2000).  

Figura 3 – Modelo geral de um processo ou sistema 

 
Fonte: Montgomery (2000) 

Segundo Teófilo (2007), um experimento pode ser realizado em duas ou mais 

variáveis, de forma que a adoção de um planejamento fatorial é uma poderosa ferramenta para 

investigar a respeito da relação entre as variáveis e a resposta, identificando quais são as 

variáveis importantes no sistema e ou processo de estudo. Nesse tipo de planejamento, todas 

as combinações possíveis dos níveis dos fatores são investigadas, permitindo que os efeitos de 

um fator sejam estimados em vários níveis de outros fatores, fornecendo conclusões que são 

válidas em uma série de condições experimentais (MONTGOMERY, 2000). 

Dessa maneira, pode-se dizer que um planejamento experimental é constituído de uma 

etapa de triagem seguida de uma etapa de otimização. Os experimentos de triagem visam 

fornecer dados que indiquem os fatores significativos, para que uma análise baseada na 
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Metodologia de Superfície de Resposta possa promover a otimização (TEÓFILO e 

FERREIRA, 2006).  

O uso de uma otimização multivariada pode consistir em adotar um Planejamento 

Fatorial Completo para realizar a etapa de triagem e, posteriormente, as variáveis selecionadas 

por este método são otimizadas por alguma ferramenta estatística que gere modelos 

quadráticos, tal como o Planejamento Composto Central (Composite Center Design - CCD). 

A Metodologia de Superfície de Resposta (Response Surface Metodology – RSM) é 

baseada em um conjunto de técnicas matemáticas e estatísticas que são utilizadas para 

construção de modelos empíricos que visam descrever e otimizar o processo ou sistema de 

estudo (MAIA, 2013). Teófilo (2007) assinala que o termo otimizar se refere a encontrar as 

condições (valores das variáveis ou fatores) que irão produzir a melhor resposta, ou seja, [...] 

encontrar a região ótima na superfície definida pelos fatores. (TEÓFILO, 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 químicos. Essa técnica tem a finalidade de 

descrever o sistema ou processo de estudo, além de dar condições de explorá-lo por meio da 

modelagem até sua otimização (TEÓFILO, 2007).  

Em relação à modelagem, Teófilo (2003) ressalta que em diversas situações são 

utilizados modelos de primeira ou de segunda ordem, de tal modo que o modelo de segunda 

ordem é amplamente adotado na Metodologia de Superfície de Resposta em virtude de suas 

diversas vantagens. Dentre elas, pode-se citar sua flexibilidade e facilidade de estimar os 

coeficientes (b). A Equação (2) apresenta um modelo de segunda ordem completo para dois 

fatores (Planejamento Composto Central 2²). 

𝑦 = 𝑏0 + 𝑏1𝑥1 +  𝑏2𝑥2 + 𝑏11𝑥1
2 + 𝑏22𝑥2

2 + 𝑏12𝑥1𝑥2      (2) 

Onde: 

 y = Resposta de interesse; 

 xi = Variáveis independentes; 

 bi = Coeficientes a serem estimados. 

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

Metodologia de Superfície 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 é importante, de forma que os valores independentes dos parâmetros dos termos 

quadráticos devem ser determinados. Para isso, necessita-se de mais pontos, surgindo então os 

pontos axiais (CALADO e MONTGOMERY, 2003). 

Esse tipo de planejamento surgiu como uma evolução dos planejamentos 3
3
 visando 

diminuir o número de experimentos (TEÓFILO e FERREIRA, 2006). Maia (2013) ressalta 

que essa vantagem do Planejamento Composto Central surgiu em virtude da sua própria 

composição, formada por três partes: 

i. Um planejamento fatorial completo (2
k
) ou fracionário (2

k-p
), onde p é a fração 

desejada do experimento), ambos de dois níveis; 

ii. Experimentos no ponto central; 

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

Portanto, trata-se de um tipo de planejamento que se enquadra no planejamento 

fatorial 2
k
 com nf corridas, 2k corridas axiais e nc corridas centrais (CALADO e 

MONTGOMERY, 2003). Os pontos experimentais de um planejamento CCD de dois fatores 

são apresentados na Figura 4. 

Figura 4– Pontos experimentais de um Planejamento Composto Central de dois fatores (k=2 

e α=1,414) 

  
Fonte: Teófilo e Ferreira (2006) 

Como pode ser visto, para construir um planejamento CCD é necessário especificar o 

número de variáveis a serem estudadas, o tipo de planejamento fatorial a ser adotado 

(completo ou fracionário) e o número de experimentos a serem realizados no ponto central 

(TEÓFILO e FERREIRA, 2006). Os pontos centrais são adotados para que a variância da 
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resposta prevista seja razoavelmente estável, recomendando-se adotar de três a cinco pontos 

centrais (CALADO e MONTGOMERY, 2003). Com isso, calcula-se o parâmetro α, que é 

chamado de rotabilidade. Os pontos axiais são situados nos eixos do sistema de coordenada 

com uma distância ± α da origem, originando a parte estrela do planejamento (TEÓFILO, 

2007). 

Um bom modelo de segunda ordem deve fornecer previsões que apresentem uma 

variância consistente e estável nos pontos de interesse das variáveis independentes. Para isso, 

a superfície de resposta deve ser rotacionável. A rotabilidade é uma propriedade usada quando 

a região de interesse é uma esfera, de modo que a melhor maneira de especificar α é 

estabelecê-la igual a (k)
1/2

 (CALADO e MONTGOMERY, 2003). 

Após definidos estes parâmetros e identificada à região que contém o ponto máximo e 

mínimo, deve-se determinar quais os valores das variáveis independentes que fornecem o 

máximo ou o mínimo da variável de resposta (CALADO e MONTGOMERY, 2003). 

Além do CCD, tem-se também o Planejamento Doehlert. Trata-se de um tipo de 

planejamento cuja principal diferença encontra-se no número de níveis a serem estudados 

para cada variável, sendo também bastante empregado nos planejamentos experimentais de 

segunda ordem. A Figura 5 representa os pontos experimentais de um Planejamento Doehlert 

de duas variáveis, indicando suas principais vantagens em relação aos planejamentos ditos 

“ortogonais”, tal como o CCD. Destaca-se que ambos os tipos de planejamento baseiam-se na 

Metodologia de Superfície de Resposta, sendo utilizados na etapa de otimização. 

Figura 5 – Pontos experimentais de um Planejamento Doehlert com duas variáveis (__) com 

a adição de novos experimentos (....) 

 
Fonte: Teófilo e Ferreira (2006)  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 4  

JUSTIFICATIVA E RELEVÂNCIA DO TRABALHO 

 

 



CAPÍTULO 4. JUSTIFICATIVA E RELEVÂNCIA DO TRABALHO                                 47 

Com o significativo aumento na geração de resíduos sólidos industriais, faz-se 

necessária a adoção de formas de gerenciamento ambientalmente adequadas dos mesmos. 

Nesse sentido, a Política Nacional de Resíduos Sólidos estabelece uma hierarquia para o 

gerenciamento de resíduos sólidos, sendo ela: “não geração, redução, reutilização, reciclagem, 

tratamento dos resíduos sólidos e disposição final ambientalmente adequada dos rejeitos” 

(BRASIL, 2010). 

A referida regulamentação estabelece ainda como um de seus objetivos à adoção de 

padrões sustentáveis de produção. Dessa maneira, a reciclagem de resíduos siderúrgicos 

corrobora para o desenvolvimento de novos padrões de produção, padrões esses amparados 

sob a perspectiva do conceito de Produção Mais Limpa, que veio a evoluir para o conceito de 

Produção e Consumo Sustentáveis.  

Com isso, o presente trabalho visa possibilitar uma forma de destinação final 

ambientalmente adequada das lamas de aciaria, atrelada também às expectativas dos setores 

industriais de interesse. Nesse sentido, o aproveitamento desses resíduos como matéria-prima 

alternativa para produção de sulfato ferroso representa um avanço ambiental e tecnológico 

pela busca do desenvolvimento sustentável. Dentre os ganhos envolvidos nessa iniciativa têm-

se desde a geração de um subproduto de valor agregado a partir de materiais que antes 

representavam apenas custos para a empresa, até a consequente redução dos impactos 

ambientais ocasionados por tais atividades. 

Estudos reportados na literatura demonstram a utilização de resíduos industriais como 

a pirita, o rejeito de minério de ferro e a carepa para produção de sulfato ferroso por meio de 

processos baseados na dissolução desses compostos com soluções ácidas e posterior 

cristalização dos sais por diferentes rotas. No entanto, a contribuição do presente trabalho 

consiste no estudo do aproveitamento de lama grossa e fina de aciaria para este mesmo fim, 

utilizando-se, para isso, uma otimização multivariada, ferramenta de fundamental importância 

para o controle do processo e para uma aplicação industrial bem sucedida. 
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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 estatísticos (CRESWELL, 2007). Trata-se de uma pesquisa experimental 

por meio da qual os procedimentos metodológicos foram divididos em etapas sequenciais, 

descritas na Figura 6. 

Figura 6 – Representação esquemática do procedimento experimental adotado 

 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

O estudo avaliou dois tipos de resíduos, ambos provenientes da indústria siderúrgica, 

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 caracterização dos resíduos, de forma a se obter 

informações relacionadas ao teor de ferro dos mesmos. A partir disso, foi realizada a 

lixiviação de ferro, utilizando-se, para isso, tanto de testes preliminares quanto de uma 

otimização multivariada, visando obter a condição otimizada de lixiviação. Posteriormente, 
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foram realizados testes preliminares para obtenção do sulfato ferroso a partir do lixiviado, 

utilizando-se álcool etílico absoluto para promover a precipitação dos sais de ferro. De posse 

desses resultados, realizou-se a otimização das condições experimentais de precipitação de 

sulfato ferroso a partir dos resíduos de estudo. As amostras de sulfato ferroso produzidas 

foram caracterizadas qualitativamente com o intuito de verificar o grau de hidratação 

alcançado. A descrição detalhada de cada etapa é apresentada a seguir. 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DAS LAMAS DE ACIARIA 

Para avaliar o potencial de recuperação de ferro contido nas amostras de resíduos, foi 

realizada a quantificação do teor de FeT e Fe(II), visando, assim, avaliar a viabilidade de 

produção de sulfato ferroso. Com isso, a primeira etapa do trabalho consistiu em análises 

físicas e químicas que tiveram o intuito de caracterizar os resíduos. A caracterização das 

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

Quadro 5 – Descrição sucinta das análises empregadas para caracterização dos resíduos 

Tipo de Caracterização Análises  

Caracterização Física Análise granulométrica a seco e teor de umidade  

Caracterização Química Teor de FeT e Fe(II)  

Todos os ensaios de caracterização dos resíduos foram realizados no Laboratório de 

Tratamento de Resíduos Sólidos (Laboratório 62) do Departamento de Química (DEQUI) da 

Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP).   

5.1.1 Métodos Analíticos Empregados 

Os métodos utilizados para a realização das análises de caracterização dos resíduos são 

apresentados a seguir.  

 Caracterização Física 

Foram realizadas análises físicas para determinação da granulometria dos resíduos e o 

seu teor de umidade. Os métodos utilizados são apresentados nos tópicos a seguir. 

Análise Granulométrica a Seco: A distribuição granulométrica dos resíduos 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 resíduo na série Tyler de peneiras (peneira 

superior), procedendo-se com o peneiramento durante 30 minutos.  
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Determinação do Teor de Umidade: A determinação do teor de umidade dos resíduos foi 

realizada a partir do método gravimétrico, que consiste na secagem da amostra em estufa a 

105 ± 5ºC para quantificação do peso devido à perda de água por evaporação. Para tanto, 

pesou-se cerca de 2,0 g de amostra em cápsulas de porcelana já previamente secas e pesadas, 

colocando-as na estufa a 105 ± 5ºC por uma hora. Depois desse período, as cápsulas foram 

imediatamente colocadas em um dessecador até o seu resfriamento, prosseguindo-se então 

com a pesagem da amostra. Esse procedimento foi repetido até que se atingisse a constância 

de peso até a terceira casa decimal. 

 Caracterização Química 

Os métodos utilizados para a realização das análises químicas de determinação do teor 

de FeT e Fe(II) são descritos a seguir. 

Determinação do Teor de Ferro Total: A determinação do teor de ferro total dos resíduos foi 

baseada no método de redução por cloreto de titânio (TiCl3), estabelecido pela norma NBR 

ISO 9507 (ABNT, 2003). De maneira geral, o método é baseado na redução de Fe(III) a Fe(II) 

na presença de cloreto estanhoso (SnCl2) e TiCl3, os quais são adicionados em excesso no 

sistema. Com isso, foi realizada uma titulação baseada numa reação de oxirredução entre o 

titulado - Fe(II) e o titulante - dicromato de potássio  (K2Cr2O7).  

Determinação do Teor de Fe(II): A metodologia utilizada para determinação do teor de Fe(II) 

foi baseada em Vogel (1981). Segundo essa metodologia, a determinação de Fe(II) deve ser 

realizada em um sistema sem a presença de ar, pois dessa forma é possível garantir que o 

cloreto de ferro (II), formado durante a dissolução do minério, não seja oxidado. Dessa 

maneira, inicialmente foi construído um sistema para deslocar o ar do erlenmeyer no qual foi 

realizada a dissolução do resíduo. Isso foi feito a partir da passagem de uma corrente de 

dióxido de carbono (CO2) através do frasco, expulsando o ar do mesmo, sendo denominado 

Método A. Posteriormente, realizou-se a quantificação do teor de Fe(II) com a presença de 

oxigênio, visando verificar se a presença de ar realmente ocasionaria interferências 

significativas nos resultados, denominando-se tal procedimento de Método B. Com o intuito 

de avaliar se havia diferença 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 estatístico é o valor de t, calculado pela 

seguinte equação: 
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                 𝑡 =  
𝑑− ∆0

𝑠𝑑
√𝑁

                               (3) 

Sendo d a diferença média, igual a Σ 
𝑑𝑖

𝑁
, onde di é a diferença entre os dois métodos e 

N é o número de amostras. ∆0 é um valor específico da diferença a ser testado, sendo adotado 

como zero frequentemente, enquanto sd é o desvio padrão da diferença, sendo igual a 

√Σ𝑑𝑖
2−

(Σ𝑑𝑖)2

𝑁

𝑁−1
. 

5.2 LIXIVIAÇÃO DO FERRO CONTIDO NOS RESÍDUOS 

Posteriormente, foram determinadas as condições ótimas de lixiviação de ferro por 

meio de um processo em batelada, de forma a se obter, a partir do lixiviado, sulfato ferroso 

em solução. Primeiramente, foram realizados testes preliminares visando entender o 

comportamento do sistema. De posse desses dados, realizou-se uma otimização 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 Superfície de Resposta por meio do 

Planejamento Composto Central para a otimização.  

A rota química para obtenção de sulfato ferroso foi baseada principalmente em 

trabalhos de Peterson (2008), Trung et al. (2011), Cardoso et al. (2012), Vigânico (2009), 

Lima (2014), Vigânico (2014) e Furmanski (2016). O estudo de lixiviação é representado 

esquematicamente por meio da Figura 7. 

Figura 7 - Representação esquemática do estudo de lixiviação de ferro

 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 
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A partir do conhecimento da rota química, realizou-se os primeiros ensaios sob 

condição univariada com o intuito de se obter maiores informações a respeito do 

comportamento do processo de lixiviação. Esses testes foram utilizados como premissa para a 

realização do estudo de triagem a partir de um Planejamento Fatorial Completo. 

5.2.1 Testes Preliminares de Lixiviação de Ferro em Batelada 

O processo de lixiviação foi baseado na dissolução de cada amostra de resíduo com 

soluções de ácido sulfúrico em diferentes concentrações. A solução lixiviada foi filtrada e 

realizou-se a quantificação do teor de FeT e Fe(II) em solução utilizando-se a metodologia 

descrita anteriormente na seção 5.1.1. O procedimento experimental univariado de lixiviação 

consistiu em pesar 1,000 g de amostra (relação L/S = 50) em um erlenmeyer de 250 mL, 

adicionando-se 50,0 mL de H2SO4 1 molL
-1(3)

. Tendo por base a relação estequiométrica foi 

adicionado um excesso de 3,6 vezes de ácido para favorecer a reação, descrita pela Equação 

(4).  

)(2)(4)(42)( laqaqs OHFeSOSOHFeO      (4) 

Além dessa concentração, também foram realizados testes univariados para as 

concentrações de H2SO4 de 20% e 30% (v/v), fixando-se a massa de amostra em 5,000 g 

(relação L/S= 10). Isso foi feito com o intuito de avaliar um possível incremento no processo 

decorrente do aumento da concentração da solução de ácido utilizado no ataque químico da 

amostra, além de verificar uma possível influência da variável massa no processo de 

lixiviação. A solução permaneceu sob agitação em uma incubadora refrigerada com agitação 

da marca Tecnal (modelo TE-424) durante 30 minutos, a temperatura ambiente (25ºC). 

Passado esse tempo, a solução foi filtrada, realizando-se a quantificação do teor de FeT e de 

Fe(II) que havia sido lixiviado. De posse desses resultados, foi realizada a definição dos 

níveis experimentais a serem estudados por meio de uma otimização multivariada. 

5.2.2 Otimização do Processo de Lixiviação de Ferro em Batelada  

A partir dos resultados obtidos nos testes preliminares e de informações extraídas na 

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

                                                 

 

(3)
Equivalente à concentração de H2SO4 de 5,56% (v/v), considerando-se a densidade do H2SO4 de 1,84 gcm

-3
 e 

ccconcentração de 98%. 
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influenciar o processo de lixiviação e que, em virtude disso, foram estudados no planejamento 

experimental.  

Com isso, as variáveis que não foram selecionadas foram fixadas durante todo o 

experimento. O estudo de triagem teve o intuito de estimar a influência (efeito) dos fatores 

(variáveis independentes) sobre a resposta (variável 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 à estimativa de erro e com nível de confiança 

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

Foram selecionadas as seguintes variáveis para serem estudadas: concentração da 

solução de ácido sulfúrico (C, % v/v), o tempo de lixiviação (t, minutos) e a massa de resíduo 

(m, gramas). Os ensaios foram realizados de maneira aleatória, visando distribuir 

aleatoriamente ao longo do procedimento experimental as possíveis influências causadas por 

variáveis não controláveis. Os fatores e os níveis utilizados no estudo de triagem são 

apresentados na Tabela 4. 

Tabela 4 – Planejamento Fatorial Completo 2³ com triplicata no ponto central para lixiviação 

de Fe(II) proveniente de lama grossa 

Variáveis 
Níveis 

-1 0 +1 

Var. 1: Concentração da solução de H2SO4 (%) 10,0 20,0 30,0 

Var. 2: Tempo de lixiviação (minutos) 30,0 60,0 90,0 

Var. 3: Massa de resíduo (g) 1,000 3,000 5,000 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

O volume de solução de H2SO4 e a velocidade de agitação orbital foram fixados 

durante todo o experimento em 50 mL e 200 RPM, respectivamente. A velocidade de agitação 

foi definida com base em testes preliminares, verificando-se que tal rotação foi capaz de 

proporcionar a manutenção de uma polpa homogênea. Durante a realização dos ensaios 

univariados avaliou-se a utilização de uma velocidade de agitação orbital de 100 RPM, 

verificando-se que a mesma não foi suficiente para promover uma suspensão homogênea, 

aumentando-a para uma velocidade de 200 RPM. Além disso, essas variáveis foram fixadas 

em decorrência da viabilidade das condições experimentais do laboratório, considerando-se 

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

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

lixiviação, ou seja, àqueles com maior influência sobre a variável resposta (teor de Fe(II) no 
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lixiviado), procedendo-se com a análise baseada na Metodologia de Superfície de Resposta 

para otimização. De posse desses resultados, realizou-se o Planejamento Composto Central 

utilizando-se apenas a concentração da solução de ácido sulfúrico e tempo de lixiviação, 

fixando-se a massa de resíduo em 1,000 g. Isso foi realizado em decorrência da não 

significância verificada para a variável massa. Os fatores e os níveis utilizados na otimização 

são apresentados na Tabela 5. 

Tabela 5 – Planejamento Composto Central com triplicata no ponto central para lixiviação de 

Fe(II) oriundo de lama grossa
 

Variáveis 
Níveis 

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

Var. 1: Concentração de H2SO4 (%) 10,86 15,00 25,00 35,00 39,14 

Var. 2: Tempo de lixiviação (min.) 79,30 100,00 150,00 200,00 220,70 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Após identificação da região que continha o ponto de máxima lixiviação de Fe(II), 

construiu-se a superfície de resposta e determinou-se os valores das variáveis independentes 

capazes de fornecer o máximo da variável de resposta, estabelecendo-se a condição otimizada 

de lixiviação. 

Para avaliar a qualidade dos modelos utilizou-se a Análise de Variância (ANOVA), 

que permitiu avaliar a regressão, a falta de ajuste e a magnitude dos resíduos das repetições no 

ponto central. Para isso, adotou-se um nível de significância de 0,05 (5%), ou seja, uma 

confiança de 95% de que tenha sido tomada a decisão correta. 

Cumpre salientar que o estudo de lixiviação foi realizado primeiramente apenas para a 

lama grossa de aciaria, buscando definir se haveria compatibilidade entre a condição ótima de 

lixiviação e a condição ótima de precipitação. Para tal, foram realizados estudos a partir de 

uma otimização multivariada visando elucidar tal proposição. 

5.3 PRECIPITAÇÃO DO SULFATO FERROSO 

5.3.1 Testes Preliminares de Precipitação de Sulfato Ferroso em Batelada 

Foram realizados testes preliminares para determinar o potencial de precipitação do 

sulfato ferroso em solução. Em um primeiro momento, esses testes foram realizados apenas 

para a lama grossa, buscando-se obter informações preliminares a respeito do processo de 

precipitação 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 resíduo 5,000 g de resíduo 

50,0 mL de H2SO4 (1 molL
-1

= 5,56%) 50,0 mL de H2SO4 (5%; 20%; 30%; 40% v/v) 

Álcool etílico absoluto (10,0 mL, 25,0 mL)  

O resíduo foi dissolvido em H2SO4, procedendo-se sua filtração a vácuo através de filtro de 

fibra de vidro. Após isso, adicionou-se o álcool etílico absoluto e realizou-se a segunda 

filtração em filtro de fibra de vidro. 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

O procedimento experimental adotado para obtenção do sulfato ferroso é representado 

pela Figura 8. A etapa de cristalização do sulfato ferroso foi realizada sob agitação manual e a 

temperatura ambiente, tendo em vista que a agitação da solução favorece o processo de 

precipitação (VIGÂNICO, 2014). 

Figura 8 – Representação esquemática do processo de precipitação do sulfato ferroso 

 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Por meio destes resultados foram obtidas importantes informações, utilizando-as como 

premissa para a realização da otimização multivariada do processo de precipitação de sulfato 

ferroso a partir dos resíduos de estudo. 

5.3.2 Otimização do Processo em Batelada de Precipitação de Sulfato Ferroso  

Os resultados obtidos a partir dos ensaios univariados demonstraram uma possível 

tendência de favorecimento do processo de precipitação utilizando-se menores concentrações 
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das soluções de ácido sulfúrico, bem como uma maior quantidade de resíduo. Além disso, 

também verificou-se uma possível influência do volume de álcool etílico absoluto a ser 

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

Com isso, o estudo de triagem foi realizado a partir de um Planejamento Fatorial 

Completo 2
4
 com triplicata no ponto central, utilizando-se as seguintes variáveis: 

concentração da solução de ácido sulfúrico (C, % v/v), tempo de lixiviação (t, minutos), 

massa de resíduo (m, gramas) e o volume de álcool etílico absoluto (A, mL). A estimativa de 

erro foi realizada a partir da triplicata no ponto central e com nível de confiança de 95%, 

utilizando-se o software Statistica 10.0.  

De maneira semelhante ao estudo do processo de lixiviação, fixou-se o volume de 

solução de H2SO4 e a velocidade de agitação durante todos os experimentos em 50 mL e 200 

RPM, respectivamente. Os níveis utilizados para a lama grossa foram definidos por meio das 

informações preliminares observadas nos ensaios univariados, buscando-se obter uma maior 

compreensão do processo de precipitação a partir do estudo de triagem (Tabela 6). 

Tabela 6 – Planejamento Fatorial Completo 2
4
 com triplicata no ponto central para 

precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama grossa 

Variáveis 
Níveis 

-1 0 +1 

Var. 1: Concentração da solução de H2SO4 (%) 15,00 25,00 35,00 

Var. 2: Tempo de lixiviação (minutos) 100,00 150,00 200,00 

Var. 3: Massa de resíduo (g) 1,000 3,000 5,000 

Var. 4: Volume de álcool (mL) 25 50 75 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Tendo em vista que o estudo de precipitação de sulfato ferroso foi realizado 

primeiramente para a lama grossa, foi possível inferir algumas propriedades importantes 

relacionadas ao referido processo. Com isso, adotou-se os fatores e níveis para lama fina de 

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

Tabela 7 – Planejamento Fatorial Completo 2
4
 com triplicata no ponto central para 

precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama fina 

Variáveis 
Níveis 

-1 0 +1 

Var. 1: Concentração da solução de H2SO4 (%) 10,00 20,00 30,00 

Var. 2: Tempo de lixiviação (minutos) 100,00 150,00 200,00 

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

Var. 4: Volume de álcool (mL)  60 75 90 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 
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Após definição das variáveis significativas sobre o processo de precipitação, realizou-

se a otimização 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 otimização do processo. 

Dessa maneira, o Planejamento Composto Central foi constituído de um Planejamento 

Fatorial 2
4
 com oito corridas axiais e três corridas centrais, totalizando 27 ensaios. Por outro 

lado, o Planejamento Doehlert foi composto de 23 ensaios, permitindo um maior 

detalhamento das variáveis de maior influência sobre o processo a partir de um menor número 

de experimentos.  Os fatores e os níveis utilizados para cada resíduo em cada tipo de 

planejamento são apresentados nas Tabelas 8 a 11. 

Tabela 8 - Planejamento Composto Central com triplicata no ponto central para precipitação 

de sulfato ferroso oriundo de lama grossa  

Variáveis 
Níveis 

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

Var. 1: Concentração de H2SO4 (%) 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 

Var. 2: Tempo de lixiviação (min.) 125,00 150,00 175,00 200,00 225,00 

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

Var. 4: Volume de álcool (mL)  60 70 80 90 100 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

O Planejamento Doehlert realizado para lama grossa permitiu que um maior número 

de níveis fosse estudado para a massa de resíduo e concentração da solução de ácido 

sulfúrico, uma vez que tais variáveis apresentaram efeitos mais significativos sobre a 

precipitação do sulfato ferroso, obtendo-se os níveis apresentados na Tabela 9. 

Tabela 9- Planejamento Doehlert com triplicata no ponto central para precipitação de sulfato 

ferroso oriundo de lama grossa
 

Variáveis  Níveis 

Var. 1:Volume de 

álcool (mL) 

 - 1 - 0,5 0 +0,5 +1  

 50 65 80 95 110  

Var. 2:Concentração de 

H2SO4 (%) 
-0,866 -0,577 -0,289 0 0,289 0,577 0,866 

5,00 8,50 12,00 15,50 19,00 22,50 26,00 

Var. 3: Massa de 

resíduo (g) 
-0,817 -0,613 -0,204 0 0,204 0,613 0,817 

3,000 3,500 4,500 5,000 5,500 6,500 7,000 

Var. 4: Tempo de 

lixiviação (min.) 
  -0,791 0 0,791   

  150,00 187,50 225,00   
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Já em relação à otimização para lama fina, o estudo de triagem demonstrou que foi 

necessário um menor tempo de lixiviação, reduzindo-se os níveis a serem estudados para tal 
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variável. As demais variáveis foram estudadas de maneira semelhante à lama grossa (Tabela 

10).  

Tabela 10 - Planejamento Composto Central com triplicata no ponto central para precipitação 

de sulfato ferroso oriundo de lama fina
 

Variáveis 
Níveis 

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

Var. 1: Concentração de H2SO4 (%) 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 

Var. 2: Tempo de lixiviação (min.) 50,00 80,00 110,00 140,00 170,00 

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

Var.: Volume de álcool (mL)  45 60 75 90 105 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Dessa maneira, um maior nível de detalhamento foi dado à massa de resíduo e à 

concentração de ácido sulfúrico, tendo em vista que tais variáveis apresentaram uma maior 

influência no processo de precipitação, demonstrando um comportamento bastante 

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

Tabela 11 - Planejamento Doehlert com triplicata no ponto central para precipitação de 

sulfato ferroso oriundo de lama fina
 

Variáveis  Níveis 

Var. 1:Volume de 

álcool (mL) 

 - 1 - 0,5 0 +0,5 +1  

 60 75 90 105 120  

Var. 2:Concentração de 

H2SO4 (%) 
-0,866 -0,577 -0,289 0 0,289 0,577 0,866 

4,00 7,50 11,00 14,50 18,00 21,50 25,00 

Var. 3: Massa de 

resíduo (g) 
-0,817 -0,613 -0,204 0 0,204 0,613 0,817 

3,000 3,500 4,500 5,000 5,500 6,500 7,000 

Var. 4: Tempo de 

lixiviação (min.) 
  -0,791 0 0,791   

  80,00 110,00 140,00   
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Por meio destes resultados, determinou-se a condição ótima de precipitação de sulfato 

ferroso proveniente dos resíduos de estudo a partir de cada tipo de planejamento, definindo-se 

o modelo ideal como sendo àquele capaz de se ajustar bem aos dados e fornecer o máximo da 

variável resposta. Tal escolha foi amparada pela ANOVA, que permitiu avaliar a regressão e a 

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

O cálculo dos rendimentos do processo de obtenção de sulfato ferroso a partir de 

lamas de aciaria foram realizados com base nos dados obtidos pela quantificação do teor de 

Fe(II) dos resíduos em questão, definindo-se a quantidade teórica de sulfato ferroso 

heptahidratado que deveria ser produzida a partir de determinada massa de resíduo.  
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5.4 CARACTERIZAÇÃO DO SULFATO FERROSO 

As amostras de sulfato ferroso obtidas pelo processo de precipitação foram submetidas 

a uma caracterização mineralógica por meio da análise de DRX, realizada no Laboratório de 

Difração de Raios-X do Departamento de Metalurgia da UFOP a partir de um equipamento 

PanAnalytical, modelo Empirean.  

A análise foi realizada utilizando-se um monocromador de grafite, filtro de níquel, na 

faixa de varredura (2θ) de 8º a 80º, radiação CuKα, a 40kV e 30 mA. Com isso, foram 

identificadas as fases cristalinas presentes no subproduto obtido pelo presente estudo. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 6  

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

  

  



CAPÍTULO 6. RESULTADOS E DISCUSSÃO         62 

Os resultados foram apresentados em etapas, conforme já definido anteriormente, para 

assim, atingir os objetivos propostos pelo trabalho. Com isso, o estudo foi composto de quatro 

etapas, sendo elas: caracterização dos resíduos, lixiviação do ferro contido nos mesmo, 

obtenção do sulfato ferroso a partir do lixiviado e, por fim, a caracterização do subproduto. A 

descrição detalhada dos resultados obtidos em cada etapa é apresentada a seguir.  

6.1 CARACTERIZAÇÃO DAS LAMAS DE ACIARIA 

Com base na caracterização física e química dos resíduos de estudo, foi possível 

perceber que os mesmos apresentaram em sua composição teores de ferro que possibilitam a 

sua utilização para a produção de sais de ferro na forma de sulfato ferroso. Além disso, 

verificou-se também que tais resíduos apresentaram granulometria inferior a 0,5 mm, 

corroborando para uma melhor condição de dissolução durante o ataque ácido. 

6.1.1 Caracterização Física  

 Análise Granulométrica 

 A distribuição granulométrica da lama grossa de aciaria indica que 98,31% das 

partículas apresentaram uma granulometria inferior a 1,70 mm (-10 mesh) (Tabela 12). Além 

disso, é possível 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 predominância de 

partículas finas. 

Tabela 12 – Distribuição granulométrica da lama grossa de aciaria 

Faixa Granulométrica Distribuição Granulométrica 

Mesh mm % Retida % Retida acumulada % 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) 

Já em relação à lama fina de aciaria, foi possível observar que 64,89% das partículas 

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 partículas 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 contrário do que se esperava. Acredita-se que isso é em 

decorrência do fato de que a amostra estava aglomerada, de modo que sua secagem antes do 

peneiramento não foi suficiente para eliminar a aglomeração. Tal fato pode estar relacionado 

a uma possível presença de óleo na lama fina, causando a aglomeração das amostras (Tabela 

13).  

Tabela 13 – Distribuição granulométrica da lama fina de aciaria 

Faixa Granulométrica Distribuição Granulométrica 

Mesh Mm % Retida % Retida acumulada % 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 partículas da 

lama grossa apresentam granulometria superior a 0,211 mm, enquanto que pelo menos 60% 

da lama fina é composta por partículas de tamanho inferior a 0,037 mm. 

Dessa maneira, observou-se que as lamas de aciaria são compostas 

predominantemente por partículas com granulometria inferior a 0,5 mm. Essa distribuição 

granulométrica facilita o processo de dissolução durante o ataque ácido, eliminando a 

necessidade de moagem dos resíduos quando utilizados como matéria-prima para produção de 

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

 Determinação do Teor de Umidade 

O procedimento de secagem das amostras foi realizado até que se obtivesse a 

constância da terceira casa decimal da massa das amostras secas. Por meio disso, foi possível 

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 não correspondem à umidade das lamas de aciaria 

no momento em que são geradas, sendo referentes a valores quantificados após as etapas de 

desidratação empregadas na indústria siderúrgica, bem como após determinado período 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 reutilização direta no processo siderúrgico 

(SINGH, RAJU e JHA, 2011; SANTOS et al., 2015). 

6.1.2 Caracterização Química 

 Determinação do Teor de Ferro Total 

Os resultados da determinação 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 ao mencionado por 

Cantarino, Carvalho Filho e Mansur (2012) (67,61%).  

Já em relação à 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 resíduo que apresenta um teor de ferro em torno de 50% a 60% (SOUZA, 2006; 

MENDES, 2009; CANTARINO, CARVALHO FILHO e MANSUR, 2012; SANTOS, 2013). 

Acredita-se que tal variação possa estar relacionada com o processo de geração da mesma, ou 

até mesmo com a própria matéria prima utilizada pela indústria siderúrgica em questão. 

Como foi possível observar, as lamas de aciaria apresentaram em sua composição 

teores consideráveis de ferro, presente predominantemente na forma de óxidos e ferro 

metálico, conferindo a esses resíduos um grande potencial para recuperação do referido metal 

por meio de técnicas como a lixiviação ácida.  

A Tabela 14 apresenta de forma sucinta uma comparação entre os valores encontrados 

no presente estudo e os dados observados na literatura. Como se pode verificar, existe uma 

variação entre os dados da literatura, o que possivelmente se deve ao processo de geração de 

cada resíduo, ou até mesmo à própria 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 

Trabalhos 
Teor de FeT (%) 

Lama Grossa Lama Fina 

Valores encontrados no 

presente estudo 
81,02  45,62  

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 são compostas predominantemente por 

ferro, apresentando teores comparáveis a minérios de ferro, o que corrobora pela busca de 

alternativas que possam viabilizar a recuperação desse metal por meio de técnicas que sejam 

efetivas (SILVA, 2014). 

Após determinação do teor de ferro total dos resíduos, realizou-se a quantificação de 

outro parâmetro, o teor de Fe(II). Tal caracterização foi de extrema importância para os 

cálculos de rendimento do processo de produção de sulfato ferroso, considerando-se que trata-

se da espécie que irá reagir com o ácido sulfúrico e formar o produto de interesse. 

 Determinação do Teor de Fe(II) 

Foram utilizadas duas metodologias distintas para determinar o teor de Fe(II) dos 

resíduos: o Método A (ausência de oxigênio) e o Método B (presença de oxigênio). Os dados 

obtidos foram comparados a partir do Teste t para dados pareados. Com isso, foi possível 

estabelecer se os resultados apresentavam diferença significativa entre os dois métodos, para 

assim minimizar fontes de variabilidade que não são de interesse (SKOOG et al., 2006). 

Em relação à lama grossa, observou-se um elevado teor de ferro total (81,02%). Deste 

valor, foi possível constatar a predominância da forma de Fe(II), que corresponde a um teor 

médio de 80,17 ± 0,12% (Tabela 15). No entanto, cumpre salientar que esse valor é referente 

à metodologia realizada sob ausência de oxigênio no sistema. Os resultados demonstraram 

que uma parte do Fe(II) foi oxidada a Fe(III)
 
devido à presença de oxigênio no sistema.  
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Tabela 15 – Determinação do teor de Fe(II) contido na lama grossa 

Parâmetros 

Método A  Método B  

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) 

(triplicata) 

58,80 ± 

0,08 

57,60 ± 

0,06 

5787 ± 

0,05 

57,60 ± 

0,03 

57,00 ± 

0,06 

57,53 ± 

0,05 

Teor de Fe(II) (%) 80,25 80,22 80,03 78,52 78,12 78,50 

Teor médio de Fe(II) (%) 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 

não houve diferença significativa entre os métodos, pois t (2,10) foi inferior ao valor crítico 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 

Amostra 
Teor de Fe (II) (%) 

di di
2 

Método A Método B 

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 

Somatório 5,36 9,74 

Diferença média (d) 1,79 

Desvio padrão da diferença (sd) 1,47 

t = 2,10 
       *di = diferença entre o método A e o método B. 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Portanto, a hipótese nula foi aceita e concluiu-se que os dois métodos forneceram 

resultados estatisticamente iguais e que não houve diferença significativa entre os métodos de 

determinação de Fe(II). Com isso, o teste a partir do método com a presença de oxigênio 

apresentou-se como sendo mais vantajoso, uma vez que demanda menor custo e trabalho, bem 

como requer um menor tempo para a realização das análises. 

No que se refere à lama fina, foi possível verificar um teor médio de FeT de 45,62%. 

Deste valor, constatou-se a predominância de Fe(II), correspondente a um teor médio de 

41,43 ± 0,54% (Tabela 17), verificando-se também que uma parte do Fe(II) foi oxidada a 

Fe(III) devido à presença de oxigênio.  
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Tabela 17 – Determinação de Fe(II) contido na lama fina de aciaria 

Parâmetros 

Método A  Método B  

Amostra (triplicata) Amostra (triplicata) 

LF1 LF2 LF3 LF1 LF2 LF3 

Massa de amostra (g) 0,4079 0,4069 0,4023 0,4034 0,4060 0,4084 

Volume de titulante (mL) 

(triplicata) 

29,80 ± 

0,05 

30,40 ± 

0,03 

30,07 ± 

0,06 

27,80 ± 

0,03 

28,20 ± 

0,05 

28,92 ± 

0,03 

Teor de Fe(II) (%) 40,81 41,73 41,75 38,50 38,80 39,58 

Teor médio de Fe(II) (%) 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(II) 

encontrado pela metodologia com a presença de oxigênio apresentou menores teores (38,96 ± 

0,56%). Foi possível notar que para um nível de confiança de 95% não houve diferença 

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

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

Amostra 
Teor de Fe (II) (%) 

di di
2 

Método A Método B 

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 

Somatório 7,41 18,63 

Diferença média 2,47 

Desvio padrão da diferença 2,04 

t = 2,10 
          *di = diferença entre o 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 determinação de Fe(II) em lama fina. Com isso, o teste via método com a 

presença de oxigênio apresentou-se como sendo mais vantajoso para ambos os resíduos 

estudados, uma vez que demandou um menor custo e trabalho laboratoriais, bem como 

apresentou um menor tempo para a realização das análises. Os resultados obtidos por meio 

desse método não se diferenciaram significativamente do método mais oneroso, justificando o 

emprego do método sem a adoção do sistema de remoção de oxigênio. 

6.2 LIXIVIAÇÃO DO FERRO CONTIDO NOS RESÍDUOS 

6.2.1 Testes Preliminares de Lixiviação de Ferro em Batelada 

Conforme já mencionado na seção 5.2.1, foram realizados testes preliminares de 

lixiviação buscando uma maior compreensão do sistema. Esse procedimento foi realizado por 
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meio de um estudo univariado, que foi utilizado como premissa para definição dos níveis a 

serem estudados na otimização multivariada.  

Os resultados obtidos pelo teste de lixiviação das amostras de lama de aciaria (grossa e 

fina) são apresentados na Tabela 19. Como pode ser observado, adotando-se uma massa de 

1,000 g de resíduo (relação L/S = 50), uma solução de H2SO4 1,0 molL
-1

 (5,56% v/v)
 
e um 

tempo de lixiviação de 30 minutos, alcançou-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 condições para a lama fina indicaram um teor de ferro total no 

lixiviado de 11,68 ± 0,25%. Já em relação ao Fe(II), 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 lixiviação de ferro para a lama grossa e fina de aciaria 

Lama Grossa Lama Fina 

Massa (g) FeT (%) Fe(II) (%) Massa (g) FeT (%) Fe(II) (%) 

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 (%) 11,68 10,54 

Desvio padrão 0,39 0,13 Desvio padrão 0,25 0,20 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Esses resultados indicaram uma baixa extração de ferro e, em decorrência disso, outros 

níveis foram estudados. Segundo Trung et al. (2011), a definição da concentração adequada 

da solução de ácido sulfúrico é dificultada pelo fato das lamas de aciaria serem materiais 

muito heterogêneos, de maneira que recomenda-se um estudo detalhado sobre a influência de 

tal variável no processo de lixiviação ácida. 

Diante disso, foram realizados ensaios univariados para as concentrações de H2SO4 de 

20% e 30% (v/v), fixando-se a massa em 5,000 g (relação L/S = 10) e um tempo de lixiviação 

de 30 minutos. Isso foi feito com o intuito de avaliar um possível ganho no processo 

decorrente do incremento da concentração da solução de ácido utilizado no ataque químico da 

amostra, bem como uma possível influência da variável massa sobre o processo de lixiviação. 

Inicialmente, realizou-se o estudo de lixiviação apenas para a lama grossa, 

considerando-se que ambos os resíduos (lama grossa e fina) apresentaram comportamentos 

semelhantes durante os ensaios preliminares de lixiviação, buscando verificar se a condição 

ótima de lixiviação corresponderia à condição ótima de precipitação. 
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Com isso, verificou-se que o aumento da concentração da solução de ácido sulfúrico 

fez com que houvesse um incremento no processo de lixiviação, aumentando o teor de FeT e 

Fe(II) no lixiviado. O melhor rendimento foi alcançado utilizando-se a solução de H2SO4 30% 

(v/v), obtendo-se um teor médio de FeT e Fe(II) de 56,58 ± 0,12% e 54,17 ± 0,36%, 

respectivamente (Tabela 20). 

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

Concentração de H2SO4 (v/v) FeT (%) Fe(II) (%) 

H2SO4 20% 47,01 ± 0,70 45,28 ± 0,24 

H2SO4 30% 56,58 ± 0,12 54,17 ± 0,36 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Esses resultados são corroborados pelo estudo de Kukurugya, Vindt e Havlík (2015), 

que também constataram que o aumento da concentração da solução de ácido sulfúrico 

favoreceu o processo de lixiviação de ferro proveniente de Pó de Aciaria Elétrica (PAE) para 

todas as relações Líquido/Sólido (L/S) avaliadas (10, 20, 50). Além disso, os mesmos autores 

também observaram que a relação L/S não apresentou efeito significativo sobre o processo de 

lixiviação de ferro. 

De maneira semelhante, Trung et al. (2011) também verificaram que o aumento da 

concentração da solução de ácido sulfúrico favoreceu a lixiviação de ferro proveniente de 

lama de aciaria, observando-se uma forte dependência da temperatura. No entanto, ressalta-se 

que os autores estudaram uma faixa de concentração estreita (0,4 a 1,0 molL
-1

), alcançando 

uma extração máxima de ferro de 70%. Para tal, os autores utilizaram as seguintes condições: 

relação L/S de 10, tempo de lixiviação de 15 minutos, solução de H2SO4 1,0 molL
-1

 (5,56% 

v/v) e uma temperatura de 80ºC.  

Como pode ser notado, Trung et al. (2011) obtiveram uma maior extração de ferro 

utilizando a metade do tempo de lixiviação (15 minutos) adotado pelo presente estudo, o que 

possivelmente se deve à influência do incremento da temperatura na reação. Com isso, ficou 

clara a influência da temperatura no processo de lixiviação, observando-se uma melhoria da 

extração de ferro ao se utilizar maiores temperaturas. No entanto, considerando-se a 

viabilidade econômica da rota química proposta, optou-se por manter a temperatura ambiente 

em todo o estudo, visando reduzir os custos de produção. Em virtude disso, foram 

empregadas soluções de ácido sulfúrico mais concentradas para possibilitar uma maior 

lixiviação de ferro a temperatura ambiente. 
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Dessa maneira, foi possível perceber que o processo de lixiviação apresentou melhores 

resultados quando se utilizou soluções de ácido sulfúrico mais concentradas. Além disso, 

também verificou-se que a variável massa pode ter influenciado o processo de lixiviação de 

ferro. Possivelmente isso se deve à variação da relação 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 resíduo. 

A maioria dos autores aponta que a diminuição da relação L/S pode limitar a 

lixiviação de metais, uma vez que, nesse caso, a disponibilidade de íons H
+
 por unidade de 

massa do sólido tende a reduzir, comprometendo a extração de metais (SANTOS, 2017). 

Além disso, a diminuição da relação L/S pode dificultar a homogeneização do sistema, de 

maneira que uma parte do sólido pode não entrar em contato com a solução lixiviante, 

prejudicando a mobilidade dos íons responsáveis pela lixiviação (PANDA et al., 2014). Essas 

informações foram utilizadas como premissa para o desenvolvimento da otimização 

multivariada do processo de lixiviação, descrita a seguir.  

6.2.2 Otimização do Processo de Lixiviação 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 influência dos fatores 

(variáveis) sobre o teor Fe(II) extraído, espécie de interesse do trabalho. A Tabela 21 

apresenta a matriz experimental elaborada para o estudo de triagem da lama grossa, sendo 

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

Como pode ser observado, o processo de lixiviação ácida apresentou comportamento 

semelhante para as duas respostas, FeT e Fe(II), obtendo-se a máxima extração de ferro no 

ensaio 04. Nessa condição, foi possível alcançar um teor de FeT e Fe(II) de 74,22% e 67,29%, 

respectivamente. Para tal, utilizou-se uma solução de H2SO4 30% (v/v), um tempo de 

lixiviação de 90 minutos e 1,000 g de resíduo (Tabela 21).  
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Tabela 21 - Teor de FeT e Fe(II) no lixiviado de lama grossa de aciaria 

Planejamento Fatorial Completo (2³) com Ponto Central 

Ensaio 
Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo 

(min) 

Massa de 

resíduo (g) 
FeT (%) Fe(II) (%) 

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 concentrações das soluções de ácido sulfúrico e aos maiores tempos 

de lixiviação. Esses resultados vão de encontro ao observado por Trung et al. (2011), 

verificando-se que foram obtidas maiores extrações de ferro proveniente de lama de aciaria 

por meio do incremento da concentração de H2SO4. Além disso, também observou-se que a 

melhor resposta foi obtida utilizando-se a menor massa de resíduo (1,000 g), indicando que o 

aumento da relação L/S favoreceu o processo de lixiviação, conforme mencionado por 

Cantarino (2011). 

Para avaliar a qualidade do modelo utilizou-se a ANOVA, considerando-se que um 

bom modelo requer uma regressão significativa (p < 0,05) e uma falta de ajuste não 

significativa (p > 0,05).  Com isso, foi possível verificar que a regressão do modelo elaborado 

no estudo de triagem foi significativa (p = 0,00049), ao contrário do ocorrido com a falta de 

ajuste (p = 0,78876). Isso indica que não houve falta de ajuste, construindo um modelo de boa 

qualidade estatística. Além disso, ressalta-se também o alto valor do Coeficiente de 

Determinação (99,81%), demonstrando que o modelo foi capaz de explicar bem os dados. Tal 

fato também é comprovado por meio do valor de Fcalc. da regressão, verificando-se um valor 

bastante superior (212,78) ao valor de Ftab. (8,87) (SKOOG et al., 2006), indicando a 

significância estatística 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 lixiviação de 

lama grossa 

Variável Resposta: FeSO4 (g) 

Fonte de 

Variação 

Soma Quadrática 

(SQ) 

Nº de Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
Fcalc. p 

Regressão 2.048,200 7 292,600 
212,80 0,00049 

Resíduos 4,124 3 1,375 

Falta de 

ajuste 
0,184 1 0,184 

0,0934 0,78876 

Erro puro 3,940 2 1,970 

SQ Total 2.052,14 10    

Coeficiente de Determinação (R²) = 99,81 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

A significância dos efeitos foi avaliada por meio do Teste t (Distribuição de Student), 

utilizando-se do valor de p ao nível de significância de 0,05, considerando o erro puro, ou 

seja, o erro aleatório das replicatas. Os valores de p para as interações de primeira, segunda e 

terceira ordem são apresentados na Tabela 23. Foi possível observar que as variáveis que 

apresentaram a maior significância sobre a lixiviação de ferro a partir de lama grossa foram a 

concentração da solução de ácido sulfúrico (p = 0,002271 < 0,05) e o tempo de lixiviação (p = 

0,001786 < 0,05). 

Tabela 23 - Valores de p das interações para o modelo linear de lixiviação de Fe(II) oriundo 

de lama grossa 

Interações Efeito Coeficientes Valor de p 

Média 39,77625 39,77625 0,000156* 

Curvatura 0,58083 0,29042 0,788764 

Ácido (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 confiança 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

A interação de segunda ordem entre os fatores tempo e massa apresentou um p valor 

bastante próximo ao nível de significância. No entanto, a variável massa não foi significativa 

na região de estudo, o que possivelmente pode estar relacionado à variação da relação L/S, e 

não diretamente à variável massa. Além disso, maiores quantidades de resíduo requerem um 

maior tempo para promover a lixiviação de toda a fração de ferro, justificando tais resultados. 
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A curvatura não foi significativa, indicando que não foi possível inferir a respeito de uma 

relação curva dos fatores com a variável resposta (Tabela 23). 

O fato do tempo de lixiviação ter apresentado o maior efeito sobre a extração de ferro 

pode sugerir que os níveis adotados não foram suficientes para alcançar o equilíbrio químico 

da reação, devendo, portanto, aumentar os níveis a serem estudados pelo CCD. Segundo 

Santos (2017), o tempo é um dos fatores relevantes na lixiviação, de maneira que maiores 

extrações são observadas quando utilizados maiores tempos de lixiviação. No entanto, existe 

um momento em que esse valor se estabiliza, indicando que a reação alcançou o equilíbrio.  

Por meio do gráfico de Probabilidade Normal verificou-se o mesmo resultado, de tal 

modo que as variáveis que mais influenciaram o processo de lixiviação foram o tempo e a 

concentração da solução de ácido, uma vez que tais fatores encontraram-se fora da reta de 

probabilidade acumulada, sugerindo então que não se distribuem normalmente, ou seja, não 

apresentam comportamento de erro aleatório (Figura 9). 

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

processo de lixiviação de lama grossa

 

Outra importante ferramenta estatística é o Diagrama de Pareto, que apresenta de 

forma clara e rápida os efeitos que são estatisticamente significativos (CALADO e 

MONTGOMERY, 2003). Considerando-se um nível de significância de 0,05, verificou-se 

que os fatores tempo de lixiviação e concentração da solução de ácido sulfúrico apresentaram 

efeitos significativos sobre o processo de lixiviação de Fe(II), devendo, portanto, serem 

considerados no modelo matemático a ser elaborado pelo Planejamento Composto Central 

(Figura 10). 



CAPÍTULO 6. RESULTADOS E DISCUSSÃO         74 

Figura 10 - Diagrama de Pareto dos efeitos do teste de lixiviação de Fe(II) da lama grossa 

 

Dessa maneira, os métodos utilizados para avaliar os efeitos e coeficientes 

significativos demonstraram que as seguintes variáveis deveriam ser selecionadas para serem 

estudadas no Planejamento Composto Central: tempo de lixiviação (t) e a concentração da 

solução de ácido sulfúrico (C). 

Kukurugya, Vindt e Havlík (2015) ao estudarem a lixiviação ácida de ferro 

proveniente de Pó de Aciaria Elétrica constataram que a concentração da solução de ácido 

sulfúrico e a temperatura apresentaram um efeito significativo sobre a extração do metal em 

questão. Segundo os mesmos autores, foi possível obter uma extração de ferro de cerca de 

80% utilizando-se uma solução de H2SO4 1,0 molL
-1

 (5,56% v/v) a 95°C e após 30 minutos 

de lixiviação. Porém, utilizando-se temperaturas mais baixas verificou-se que mesmo após 90 

minutos o processo de lixiviação ainda não havia sido finalizado, de maneira que maiores 

tempos de lixiviação levaram a uma maior extração de ferro.  

Posteriormente, realizou-se a otimização multivariada do processo de lixiviação de 

ferro utilizando-se as premissas obtidas pelo estudo de triagem.  Para isso, adotou-se a 

Metodologia de Superfície de Resposta por meio do Planejamento Composto Central com 

triplicata no ponto central, buscando definir as condições ótimas de lixiviação de Fe(II) 

proveniente de lama grossa. A definição dos níveis teve como base a significância das 

interações analisadas pelo estudo de triagem. 

6.2.2.2 Etapa de Otimização – Planejamento Composto Central com Ponto Central 

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

g, tendo em vista que a referente variável não se mostrou significativa no processo. Feito isso, 
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foram avaliadas as seguintes variáveis: tempo de lixiviação e concentração da solução de 

ácido sulfúrico.  

Por meio da otimização do processo foi possível lixiviar toda a fração de ferro contida 

no resíduo, obtendo-se um teor de Fe(II) de 81% no lixiviado. Esse resultado foi obtido a 

partir do ensaio 04, realizado sob um tempo de lixiviação de 200 minutos e uma solução de 

ácido sulfúrico 35% (v/v), alcançando-se o maior teor de Fe(II) no lixiviado (Tabela 24).  

Tabela 24 – Matriz experimental elaborada por meio de um Planejamento Composto Central 

para a lixiviação de ferro contido na lama grossa 

Planejamento Composto Central com Ponto Central 

Ensaio 
Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo 

(min) 

Massa de 

resíduo (g) 
Fe(II) (%) 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 possível verificar que o modelo 

apresentou uma regressão significativa (p = 0,0025409 < 0,05), bem como uma significância 

estatística da regressão decorrente do valor de Fcalc. (20,04) ser superior ao valor de Ftab. (5,05) 

(SKOOG et al., 2006). Ressalta-se também o valor de R² (96,44%), demonstrando que o 

modelo foi capaz de explicar bem os dados. O Coeficiente de Determinação demonstra que 

96,44% da variabilidade em torno da média foi explicada pelo modelo, de tal modo que 

apenas 3,56% da variação total não foi explicada pela regressão. Além disso, observou-se que 

não houve significância estatística da falta de ajuste (p = 0,1407595 > 0,05), indicando então 

que o modelo foi significativo. O mesmo resultado foi verificado através do Teste F, uma vez 

que o valor de Fcalc. (6,26) foi inferior ao valor de Ftab. (19,16), indicando que não houve falta 

de ajuste. 
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Tabela 25 – ANOVA do modelo quadrático de lixiviação de Fe(II) proveniente de lama 

grossa 

Variável Resposta: FeSO4 (g) 

Fonte de 

Variação 

Soma Quadrática 

(SQ) 

Nº de Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
Fcalc. p 

Regressão 1.124,8674 5 224,9734 
20,04 0,0025409 

Resíduos 56,1360 5 11,2272 

Falta de 

ajuste 
37,5180 3 12,5060 

6,26 0,1407595 

Erro puro 3,9930 2  

SQ Total 1.166,38 10    

Coeficiente de Determinação (R²) = 96,44 % 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

De posse desses dados, determinou-se a significância dos efeitos e dos coeficientes por 

meio do Teste t, ao nível de significância de 0,05, considerando o erro puro (erro aleatório). 

Foi possível observar que todos os parâmetros foram significativos (p < 0,05), ou seja, tanto 

os termos lineares quanto os quadráticos dos dois fatores foram importantes (Tabela 26).  

Tabela 26 - Valores de p das interações para o modelo quadrático de lixiviação de Fe(II) 

Fatores Efeito Coeficientes 
Valor de 

p** 

Coeficientes 

de regressão 

Valor de 

p*** 

Média 77,8533 77,8533 0,000110* -46,0227 0,034293* 

(1) Ácido (L) 13,3660 6,68301 0,005542* 2,7007 0,018116* 

Ácido (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 confiança 

** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis escalonadas 

*** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis originais 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

A Tabela 26 também apresenta os efeitos e os coeficientes do modelo de regressão em 

termos das variáveis escalonadas, de tal maneira que fica claro que a lixiviação de ferro foi 

ligeiramente mais sensível a mudanças no tempo de lixiviação devido ao maior coeficiente do 

termo escalonado em questão. Tal constatação é amparada por Furmanski (2016), que ressalta 

que a lixiviação de Fe(II) a partir de carepa foi favorecida pelo aumento do tempo de reação. 

Por meio dos coeficientes de regressão já estimados, determinou-se o modelo 

quadrático utilizado para descrever o processo de lixiviação de Fe(II) proveniente de lama 

grossa, representado pela Equação 5.  



CAPÍTULO 6. RESULTADOS E DISCUSSÃO         77 

𝑦 = −46,0227 + 2,7007𝑥1 − 0,0475𝑥1
2 + 0,9431𝑥2 − 0,0028𝑥2

2 + 0,0023𝑥1𝑥2          (5) 

A resposta de interesse (y) representa o valor predito de Fe(II) no lixiviado, de tal 

modo que x1 e x2 são as variáveis independentes do processo, ou seja, a concentração da 

solução de ácido sulfúrico e o tempo de lixiviação, respectivamente.  

A partir do modelo quadrático obteve-se a superfície de resposta, indicando que o 

processo de lixiviação de Fe(II) apresentou uma solução de máxima extração (Figura 11). 

Como pode ser visto, a superfície de resposta gerou um ponto de máximo para a lixiviação de 

Fe(II) referente às condições experimentais otimizadas, verificando-se uma melhor definição 

da região ótima por meio da curva de nível. 

Figura 11 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas pela otimização CCD 

do processo de lixiviação de Fe(II) oriundo de lama grossa 

  

Com isso, foi possível identificar a região que contém o ponto de máximo, 

determinando os valores das variáveis independentes (concentração de ácido e tempo de 

lixiviação) capazes de fornecer o máximo da variável resposta. Foram obtidos os seguintes 

pontos críticos para lixiviação de Fe(II) proveniente de lama grossa: solução de ácido 

sulfúrico 33% (v/v) e um tempo de lixiviação de 179 minutos. De acordo com o modelo, essa 

condição experimental deveria fornecer uma resposta de 82,57% de Fe(II) no lixiviado 

(Tabela 27). 

 

 

a b 
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Tabela 27 - Condição ótima predita de lixiviação de Fe(II) contido na lama grossa de aciaria 

Variável Resposta: Fe(II) (%) 

Solução: Máximo 

Valor predito para solução: 82,57% 

Fator 
Observação 

mínima 

Valores 

críticos 

Observação 

máxima 

Concentração da solução de H2SO4 (%) 10,9 32,7 34,1 

Tempo de lixiviação (min.) 79,3 179,0 220,7 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

O valor crítico obtido pela otimização foi utilizado como o ponto de máximo da 

superfície de resposta, representando a condição ótima de lixiviação (BEZERRA, 2008). Essa 

condição experimental foi reproduzida, buscando a validação do modelo. Com a realização 

dos ensaios sob tal condição foi possível obter um teor médio de Fe(II) no lixiviado de 77,03 

± 0,95%, de modo que a diferença entre o valor predito e o valor observado foi de 5,54% 

(Tabela 28). 

Tabela 28 - Condição ótima de lixiviação de Fe(II) contido na lama grossa 

Ensaio 
Massa de 

amostra (g) 

Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Teor de 

Fe(II) (%) 

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 utilização do Planejamento Composto Central permitiu que fosse elaborado 

um modelo quadrático de regressão que forneceu um ponto de máxima lixiviação de Fe(II) a 

partir da construção de um modelo significativo para a lama grossa, obtendo-se uma região 

ótima bem definida. 

Em seu estudo, Havlik et al. (2005) avaliaram o processo de lixiviação ácida de outro 

resíduo siderúrgico, o Pó de Aciaria Elétrica, verificando um comportamento semelhante ao 

observado pela lixiviação de ferro proveniente de lama de aciaria. Os resultados 

demonstraram que a lixiviação de ferro foi prejudicada utilizando-se baixas concentrações de 

ácido sulfúrico. Por outro lado, a extração de zinco e cálcio foi favorecida.  Isso indica que a 

utilização de uma baixa concentração de ácido sulfúrico (0,4 molL
-1

, 2% v/v) não foi capaz de 

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

Tal fato justifica a concentração de ácido sulfúrico estabelecida pelo ponto ótimo de 

lixiviação do presente estudo, uma vez que foi utilizada uma maior concentração da solução 

de ácido sulfúrico (33% v/v), o que implicou no aumento da extração de ferro. Isso ocorreu 
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em decorrência da maior disponibilidade de íons H
+
 para reagir com o resíduo, liberando o 

ferro para solução.  

Oustadakis et al. (2010) estudaram a lixiviação seletiva de zinco em detrimento ao 

ferro deste mesmo resíduo, verificando que a extração de ferro atingiu 45% utilizando-se as 

seguintes condições: solução de ácido sulfúrico 1,5 molL
-1

 (8% v/v), temperatura de 60°C, um 

tempo de lixiviação de 90 minutos e uma relação L/S de 10.  Conforme já mencionado, o 

incremento da temperatura possibilita a utilização de uma menor concentração de agente 

lixiviante, no entanto, tal adição torna o processo mais oneroso. Além disso, com a condição 

otimizada descrita pelo presente estudo alcançou-se a lixiviação de praticamente toda fração 

de ferro contida no resíduo, demonstrando a empregabilidade da rota proposta. 

Em seu estudo, Langová, Riplová e Vallová (2007) obtiveram uma extração de ferro 

superior a 90% ao realizar uma lixiviação a pressão atmosférica com ácido sulfúrico em lamas 

de siderurgia. Para tal, os autores utilizaram uma solução de H2SO4 4,0 molL
-1

 (21% v/v) a 

80°C  e uma relação L/S de 10, durante 6 horas. Os autores ainda perceberam que as menores 

concentrações de ácido permitiram uma maior lixiviação de zinco em relação ao ferro. 

Ressalta-se que ambos os metais foram lixiviados quase que completamente a 20°C, no 

entanto, foi necessário um maior tempo de lixiviação. 

De maneira semelhante aos demais trabalhos, Langová e Matýsek (2010) verificaram 

que o aumento da concentração de agente lixiviante (ácido sulfúrico) promoveu uma maior 

dissolução de ferro proveniente de lamas e pós de siderurgia, predominando-se a espécie 

Fe(II). Segundo os mesmos autores, o Fe(II) lixiviado tem origem nas fases mineiras wustita e 

magnetita.  

Como pode ser observado no diagrama Pourbaix (Figura 12) para o sistema Fe-H2O, o 

ferro contido nas lamas de aciaria se solubiliza em pH ácido, sendo praticamente insolúvel em 

soluções alcalinas (SILVA, 2014). Além disso, a espécie Fe(II) é mais estável em soluções 

ácidas e que apresentam menores valores de potencial de oxidação-redução (Eh), ou seja, na 

presença de ambientes redutores predomina-se a espécie Fe(II). Por outro lado, a espécie 

Fe(III) é mais estável em soluções bastante ácidas (pH < 0,5) e que apresentam Eh mais 

elevados (Eh > 0,7). Segundo Santos (2017), nessa região o ácido sulfúrico é encontrado na 

forma de HSO4
-
, promovendo o aporte de íons H

+
 que são suficientes para promover a 

lixiviação do elemento de interesse. 
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Figura 12 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe–H2O a 25ºC, construídos para a 

molaridade de 1,0 molL
-1

  

 
Fonte: Elaborado pelo autor (2018) 

Tendo em vista os resultados apresentados, foi possível notar que o emprego da 

lixiviação ácida em condições de pressão atmosférica foi capaz de promover a completa 

dissolução de Fe(II) proveniente de lama grossa de aciaria, verificando-se uma total 

recuperação do metal de interesse e um consumo de ácido moderado, fatos desejáveis para 

que o processo seja efetivo. 

Posteriormente, realizou-se um teste entre duas metodologias para analisar o potencial 

de precipitação do sulfato ferroso em solução proveniente da lixiviação da lama grossa. Isso 

foi realizado com o intuito de verificar a empregabilidade da rota química proposta para 

produção de sulfato ferroso a partir de lamas de aciaria, bem como visando determinar se 

haveria compatibilidade entre a condição ótima de lixiviação e a condição ótima de 

precipitação.  

6.3 PRECIPITAÇÃO DO SULFATO FERROSO 

Cumpre salientar que o estudo a respeito do processo de precipitação do sulfato 

ferroso foi realizado primeiramente para a lama grossa de aciaria, visando determinar se a 

condição ótima de lixiviação corresponderia à região ótima de precipitação do sulfato ferroso 
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em solução. De posse deste resultado, definiu-se se seria válida a realização do estudo de 

lixiviação para a lama fina de aciaria, tendo em vista que tal resíduo apresentou resultados 

semelhantes aos observados para a lama grossa. 

6.3.1 Testes Preliminares de Precipitação de Sulfato Ferroso em Batelada 

Como foi mencionado, foram testadas duas metodologias para precipitação do sulfato 

ferroso: a Metodologia A
(4)

 e a Metodologia B
(5)

. Contudo, apenas a metodologia B 

apresentou resultados satisfatórios, promovendo a precipitação do sulfato ferroso em solução. 

Na metodologia A o sulfato ferroso não precipitou, o que pode ter relação com a baixa 

concentração da solução H2SO4 (sulfato ferroso é solúvel em água) ou à menor massa 

utilizada no processo de lixiviação (maior relação L/S). 

Além disso, também foram testados diferentes volumes de álcool etílico absoluto 

visando avaliar as condições de precipitação por meio de testes univariados. Os resultados 

demonstraram que 10,0 mL de álcool etílico absoluto não foram suficientes para promover a 

precipitação do sulfato ferroso em solução, diferentemente da condição verificada utilizando-

se 25,0 mL de álcool etílico absoluto.  

Tais resultados são corroborados pelo estudo de Furmanski (2016), que ressalta que o 

processo de cristalização de FeSO4 é favorecido pela adição de álcool etílico absoluto, uma 

vez que o sulfato ferroso é insolúvel nesse meio. Além de favorecer a formação dos cristais de 

FeSO4.7H2O, a utilização do álcool etílico absoluto também auxilia na lavagem e purificação 

do material em questão (CARDOSO, 2012; VIGÂNICO, 2014). Segundo Vigânico (2014), a 

precipitação de sulfato ferroso por meio da adição de álcool permite a obtenção de cristais 

com alta pureza. 

Outro fator avaliado foi a concentração da solução de H2SO4, realizando testes a partir 

da Metodologia B com as seguintes concentrações: 5%, 20%, 30% e 40% v/v. A Figura 13 

apresenta o resíduo obtido pela filtração a vácuo após a lama grossa ser submetida ao 

processo de lixiviação com diferentes concentrações da solução de H2SO4. 

                                                 

 

(4)
Metodologia A: 1,0 g de resíduo; 50 mL de solução de H2SO4 5,56% (v/v); 10 mL, 20 mL de álcool etílico 

ccabsoluto. 
(5)

Metodologia B: 5,0 g de resíduo; 50 mL de solução de H2SO4 5%, 20%, 30% e 40% (v/v); 10 mL, 20 mL de 

ccálcool etíltico absoluto. 
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Figura 13 - Lama grossa após ser submetida à lixiviação em diferentes concentrações de 

ácido sulfúrico 

 

Depois de realizada a primeira filtração, a fração sólida (resíduo lixiviado) foi 

separada da fração líquida (solução que continha o FeSO4(aq)), procedendo-se com a adição de 

álcool etílico absoluto à solução. Depois de observada a precipitação dos sais de ferro, 

realizou-se a segunda filtração, obtendo, assim, o sulfato ferroso hidratado (Figura 14). Os 

cristais de sulfato ferroso foram retidos no filtro de fibra de vidro e foram então pesados. A 

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

Figura 14 – Sulfato ferroso precipitado a partir da adição de álcool etílico absoluto ao 

lixiviado  

 

Os resultados obtidos nos ensaios de precipitação univariados demonstraram uma 

maior produção de sulfato ferroso heptahidratado utilizando-se a concentração da solução de 

H2SO4 de 20% (v/v). Além disso, verificou-se também que utilizando-se a solução de H2SO4 

40% (v/v) não foi possível precipitar o sulfato ferroso, constatando-se que a região ótima de 

precipitação do subproduto em questão se encontra abaixo desse valor (Quadro 7). Na etapa 

da otimização multivariada essa informação foi utilizada como uma importante premissa para 

definição dos níveis experimentais estudados. 

Quadro 7 - Massa de sulfato ferroso precipitada a partir dos ensaios univariados 

H2SO4 5% v/v H2SO4 20% v/v H2SO4 30% v/v H2SO4 40% v/v 

Precipitou 1,9272 g 

de FeSO4 

Precipitou 4,9373 g 

de FeSO4 

Precipitou 4,7375 g 

de FeSO4 
Não houve precipitação 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 
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Dessa maneira, calculou-se o rendimento do processo de obtenção de sulfato ferroso a 

partir da lama grossa por meio dos dados obtidos na quantificação do teor de Fe(II) do resíduo 

em questão. Como foram utilizadas 5,00 g de resíduo, tem-se então 4,0085 g de Fe(II). Com 

isso, a partir do balanço de massa calculou-se a quantidade de FeSO4.7H2O teórica. Os 

resultados são apresentados na Tabela 29, indicando todos os dados utilizados para calcular o 

rendimento do processo. 

Tabela 29 - Rendimento de produção de sulfato ferroso proveniente de lama grossa 

Metodologia B - Lama Grossa de Aciaria 

Quantidade de amostra (g) 5,00  

Quantidade de Fe(II) da amostra (%) 80,17  

Quantidade de Fe(II) na amostra (g) 4,00085  

Quantidade de FeSO4.7H2O teórica (g) 19,9420 

Quantidade de FeSO4.7H2O encontrada na amostra (g) 4,9373  

Rendimento 24,76% 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Portanto, o rendimento de obtenção de sulfato ferroso a partir dos ensaios univariados 

para lama grossa foi de 24,76% em massa. Em virtude desse baixo valor de recuperação, 

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

6.3.2 Otimização do Processo em Batelada de Precipitação de Sulfato Ferroso 

Proveniente de Lama Grossa de Aciaria 

6.3.2.1 Estudo de Triagem – Planejamento Fatorial Completo 2
4
 com Ponto Central 

Com a aplicação de uma análise multivariada realizou-se um estudo de triagem a partir 

de um Planejamento Fatorial Completo 2
4
, buscando identificar a influência de cada variável 

sobre o processo de precipitação de sulfato ferroso contido na solução 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, alcançando-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 condição experimental: solução de ácido sulfúrico 15% (v/v), tempo de lixiviação 

de 200 minutos e 75 mL de álcool etílico absoluto (Tabela 30).  
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Tabela 30 – Matriz experimental do estudo de triagem do processo de produção de sulfato 

ferroso a partir de lama grossa de aciaria 

Planejamento Fatorial Completo 2
4
 com Triplicata no Ponto Central 

Ensaio 
Concentração 

de H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Massa de 

resíduo (g) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (g) 

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 concentrações das soluções de ácido 

sulfúrico e às maiores massas de resíduo. Esses resultados indicaram que possivelmente a 

região ótima de lixiviação de ferro não corresponde à região ótima de precipitação do sulfato 

ferroso. No entanto, antes que tais premissas sejam aceitas é necessária à análise estatística do 

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

A partir da análise de erro puro foi possível verificar que a regressão 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 Fcalc. da regressão, observando-se um valor superior (33,06) ao valor de 

Ftab. (8,71) (Tabela 31) (SKOOG et al., 2006).  

 



CAPÍTULO 6. RESULTADOS E DISCUSSÃO         85 

Tabela 31 - ANOVA do modelo linear do estudo de triagem para precipitação de FeSO4 

proveniente de lama grossa 

Variável Resposta: FeSO4 (g) 

Fonte de 

Variação 

Soma Quadrática 

(SQ) 

Nº de Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
Fcalc. p  

Regressão 218,5216 15 14,5684 
33,06 0,007382 

Resíduos 1,3218 3 0,4406 

Falta de 

ajuste 
0,0631 1 0,06311 

0,1003 0,781489 

Erro puro 1,2587 2 0,62936 

SQ Total 219,8480 18    

Coeficiente de Determinação (R²) = 99,40 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Tendo em vista que foi possível desenvolver um modelo linear de qualidade, realizou-

se a análise de significância dos efeitos e coeficientes a partir do Teste t. Os valores de p das 

interações demonstraram que todas as quatro variáveis analisadas apresentaram efeito 

significativo sobre o processo de precipitação de sulfato ferroso, ressaltando-se uma 

influência expressiva da variável massa (p = 0,007826 < 0,05). Além disso, também foi 

possível verificar que a curvatura não foi significativa, indicando a inexistência de termos 

quadráticos, pelo menos na região observada (Tabela 32). 

Tabela 32 - Valores de p dos fatores e interações do modelo linear de precipitação de sulfato 

ferroso oriundo de lama grossa 

Interações Efeito Coeficientes Valor de p 

Média 2,42103 2,42103 0,006644* 

Curvatura 2,21980 1,10990 0,156188 

Ácido (1) -2,36014 -1,18007 0,027103* 

Tempo (2) 1,75651 0,87826 0,047400* 

Massa (3) 4,45739 2,22869 0,007826* 

Álcool (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 confiança 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 
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Por meio do Gráfico de Probabilidade Normal (Figura 15) foi possível demonstrar os 

efeitos significativos, destacando-se a maior influência das variáveis massa e concentração de 

ácido, tendo em vista que tais fatores se encontraram fora da reta de probabilidade acumulada, 

não apresentando comportamento de erro aleatório. No entanto, ressalta-se que a interpretação 

do gráfico foi dificultada pelo fato de que todas as variáveis foram significativas, não gerando 

uma boa análise visual para as variáveis tempo e volume de álcool.  

Figura 15 - Gráfico de Probabilidade Normal indicando os efeitos significativos para o 

processo de precipitação de sulfato ferroso oriundo de lama grossa 

 

Com isso, utilizou-se o Diagrama de Pareto buscando uma melhor definição dos 

efeitos significativos, sendo apresentado na Figura 16, verificando-se que todos os fatores 

apresentaram efeitos significativos sobre o processo de precipitação de sulfato ferroso 

proveniente de lama grossa.   

Figura 16 - Diagrama de Pareto do estudo de triagem para precipitação de FeSO4 proveniente 

de lama grossa 

 

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

por meio de uma otimização multivariada, que foi realizada utilizando-se as premissas obtidas 
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pela triagem e adotando-se a Metodologia de Superfície de Resposta por meio de dois tipos de 

planejamento: o Planejamento Composto Central e o Planejamento Doehlert. Isso foi feito 

visando definir as condições ótimas de precipitação 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 Otimização – Planejamento Composto Central com Ponto Central 

Com a realização da otimização do processo de precipitação do sulfato ferroso 

alcançou-se 17,6659 g de sulfato ferroso heptahidratado a partir de 7,00 g de resíduo. Tal 

resultado foi obtido por meio do ensaio 22, utilizando-se uma solução de ácido sulfúrico 15% 

(v/v), um tempo de lixiviação de 175 minutos e 80 mL de álcool etílico absoluto (Tabela 33). 

Tabela 33 – Matriz experimental elaborado por meio de um Planejamento Composto Central 

para precipitação de FeSO4 proveniente de lama grossa 

Planejamento Composto Central 2
4
 com Triplicata no Ponto Central 

Ensaio 
Concentração 

de H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Massa de 

resíduo (g) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (g) 

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) 
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Com isso, de posse do modelo de precipitação, foi realizada a analise estatística 

ANOVA com o intuito de avaliar a qualidade do modelo quadrático elaborado, verificando-se 

que o mesmo apresentou uma regressão significativa (p = 2,79 x 10
-5 

< 0,05) e uma falta de 

ajuste não significativa (p = 0,8969 > 0,05) (Tabela 34). 

De maneira semelhante, o Teste F indicou a significância estatística da regressão do 

modelo (Ftab. = 2,65 < Fcalc.) (SKOOG et al., 2006), demonstrando sua capacidade de 

explicação dos dados, fato corroborado pelo valor de R² (94,13%). Em relação à falta de 

ajuste, o Teste F demonstrou que o modelo se ajustou bem aos dados, tendo em vista que o 

Fcalc. apresentou um valor inferior ao valor de Ftab. (19,40) (SKOOG et al., 2006) (Tabela 34). 

Tabela 34 – ANOVA obtida pelo CCD do modelo quadrático do processo de precipitação de 

sulfato ferroso proveniente de lama grossa 

Variável Resposta: FeSO4 (g) 

Fonte de 

Variação 

Soma Quadrática 

(SQ) 

Nº de Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
Fcalc. p  

Regressão 221,13 14 15,7951 
13,7321 2,79x10

-5 

Resíduos 13,8028 12 1,1502 

Falta de 

ajuste 
8,7623 10 0,8762 

0,34768 0,896900 

Erro puro 5,0405 2 2,5202 

SQ Total 234,9346 26    

Coeficiente de Determinação (R²) = 94,13% 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Dessa maneira, determinou-se a significância dos efeitos e dos coeficientes do modelo, 

observando-se que apenas o termo linear da variável massa apresentou efeito significativo 

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

A Tabela 35 também apresenta os coeficientes de regressão em termos das variáveis 

originais, demonstrando que não houve a significância estatística de nenhuma delas. Acredita-

se que isso se deve ao fato das variáveis originais apresentarem valores com diferentes ordens 

de grandeza, devendo-se, portanto, analisar apenas a significância dos coeficientes 

codificados.  
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Tabela 35 - Valores de p das interações para o modelo quadrático elaborado via CCD para a 

precipitação de FeSO4 oriundo de lama grossa 

Interações Efeito Coeficientes Valor de p** 
Coeficientes 

de regressão 

Valor de 

p*** 

Média 11,01403 11,01403 0,006854* 50,80543 0,417063 

(1) Ácido (L) 0,06446 0,03223 0,929847 0,71145 0,558248 

Ácido (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) Álcool (L)  0,62272 0,31136 0,438020 -0,98005 0,275315 

Álcool (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 confiança 

** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis escalonadas 

*** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis originais 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Os coeficientes de regressão que apresentaram efeito significativo são apresentados na 

Equação 6, que representa o modelo do processo de precipitação de sulfato ferroso obtido pela 

lixiviação de lama grossa de aciaria. 

𝑦 = 50,80543 + 0,71145𝑥1 −  0,01090𝑥1
2 − 0,22389𝑥2 + 0,00044𝑥2

2 + 1,3975𝑥3 + 0,10409𝑥3
2 −

0,98005𝑥4 + 0,00493𝑥4
2 − 0,00037𝑥1𝑥2  − 0,01451𝑥1𝑥3 − 0,00302𝑥1𝑥4 − 0,00094𝑥2𝑥3 + 0,00123𝑥2𝑥4  +

0,01039𝑥3𝑥4                       (6) 

 A resposta de interesse (y) representa o valor predito de FeSO4 (gramas) precipitado, 

de tal modo que x1, x2, x3 e x4 representam a concentração de ácido, tempo de lixiviação, 

massa de resíduo e volume de álcool etílico 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 não foi significativa, indicando a inexistência de termos 

quadráticos na região de estudo, tal como comprovado pela otimização. 

Dessa maneira, o Planejamento Composto Central permitiu que fosse construído um 

modelo obedecendo-se a uma relação de linearidade com a variável massa. As superfícies de 

resposta são apresentadas pelas Figuras 17 a 22, ressaltando-se que não foi possível inferir a 
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respeito da condição ótima a partir das mesmas, tendo em vista que obteve-se uma solução de 

saddlepoint (ponto de sela) para a maioria das interações. No entanto, cumpre salientar que tal 

fato não invalida o modelo, pois trata-se de uma ferramenta de análise visual que geralmente 

tende a se tornar confusa quando se têm mais fatores. 

Figura 17 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Tempo*Ácido 

 
*Massa de resíduo e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

Figura 18– (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 (g) 

– Interação Massa*Ácido 

   
*Tempo de lixiviação e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

 

 

 

 

 

a b 

a b 
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Figura 19– (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 (g) 

– Interação Álcool*Ácido 

   
*Massa de resíduo e tempo de lixiviação foram fixados no ponto central 

Figura 20 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Álcool*Tempo 

  
*Massa de resíduo e concentração de ácido foram fixados no ponto central 

Figura 21 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Álcool*Massa 

  

*Concentração de ácido e tempo de lixiviação foram fixados no ponto central 

a 
b 

a b 

a 

b 
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Figura 22 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Tempo*Massa 

  
*Concentração de ácido e volume de álcool foram fixados no ponto central 

Nesses casos, a utilização de técnicas baseadas no procedimento da otimização com 

restrição se apresenta como uma ferramenta mais adequada, visto que possibilitam a 

otimização das condições experimentais de maneira mais fidedigna. Dentre tais técnicas, tem-

se a abordagem proposta por Derringer e Suich em 1980, baseada no uso de funções 

Desirability (Desejabilidade) (CANDIOTI et al., 2014). 

Em virtude disso, utilizou-se a ferramenta de desejabilidade a fim de otimizar as 

condições experimentais do processo de precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama 

grossa. Uma das vantagens de tal técnica é a possibilidade de otimizar múltiplas respostas, de 

maneira a definir uma série de condições experimentais que otimizem todas as respostas ou 

que, pelo menos, as mantenham em faixas desejáveis (CALADO e MONTGOMERY, 2003). 

Com isso, a análise foi realizada utilizando-se duas variáveis resposta, a massa de 

sulfato ferroso produzida e o rendimento do processo, sendo o último calculado por meio do 

teor de Fe(II) verificado no resíduo em questão. Como pode ser observado, ao analisar a 

variável rendimento, obteve-se a máxima resposta no ensaio 08, alcançando-se um 

rendimento de cerca de 70% (Tabela 36). Esses valores foram utilizados para realização da 

análise de desejabilidade. 

 

 

 

a b 
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Tabela 36 - Rendimento do processo de produção de sulfato ferroso proveniente de lama 

grossa via CCD 

Ensaio Massa de resíduo (g) FeSO4 (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 função desejabilidade são apresentados na Figura 23, os quais 

determinaram os pontos ótimos para cada uma das variáveis resposta, indicando uma 

produção máxima de sulfato ferroso heptahidratado de 21,3040 g, assim como um rendimento 

máximo de 81,95%. Esses resultados foram preditos com base nas seguintes condições 

experimentais: solução de H2SO4 25% (v/v); tempo de lixiviação de 225 min.; massa de 

resíduo de 7,0 g e um volume de álcool etílico absoluto de 100 mL. 
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Figura 23 – Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimização via planejamento 

do tipo CCD do processo de precipitação de FeSO4 obtido a partir de lama grossa 

 

Para esses valores, a função Desirability Global (D) foi igual a 1,0000. Trata-se de um 

índice calculado por meio da combinação de cada uma das variáveis resposta, apontando a 

melhor condição para a otimização de todas as variáveis ao mesmo tempo. O valor de D varia 

de 0 a 1, de tal modo que sabe-se que quanto mais próximo de 1 tem-se que todas as respostas 

estão em um intervalo desejável de maneira simultânea  (CANDIOTI et al., 2014). 

A condição otimizada estabelecida foi reproduzida em laboratório com o intuito de 

validar o procedimento de otimização de múltiplas respostas, obtendo-se 12,0986 ± 0,07 g de 

FeSO4 hidratado e um rendimento médio de 43,80± 0,26% (Tabela 37). 

Tabela 37 - Condição ótima de precipitação definida pela função desejabilidade para lama 

grossa por meio do CCD 

Massa de 

amostra (g) 

Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (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 função 

desejabilidade, verificando-se uma diferença entre o valor predito e o valor observado para a 

massa de FeSO4 e para o rendimento de 9,2054 g e 38,15%, respectivamente. Trata-se de uma 

diferença bastante discrepante, de modo que acredita-se que tais valores foram decorrentes de 

maiores perdas durante o processo de filtração, tendo em vista que observou-se que o sulfato 

ferroso começou a precipitar antes mesmo da adição do álcool etílico absoluto, indicando que 

a solução estava supersaturada. Com isso, uma parcela de FeSO4 foi perdida durante a 

separação da fração sólida (resíduo) e líquida (lixiviado), fazendo com que fosse obtido um 

baixo valor de rendimento.  

Em virtude dessa condição, realizaram-se outros ensaios utilizando-se menores 

concentrações de H2SO4. Tal medida foi tomada em decorrência da observação de que, no 

intervalo de estudo, função desejabilidade demonstrou que a referente variável não se mostrou 

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

A Tabela 38 apresenta a condição experimental ótima testada, bem como as respostas 

obtidas por meio da sua replicação em laboratório. Os resultados indicaram uma máxima 

resposta utilizando-se H2SO4 10% (v/v), obtendo-se uma massa de FeSO4 e um rendimento de 

18,3382 ± 0,05 g e 66,34 ± 0,19%, respectivamente. Resultados semelhantes foram obtidos 

utilizando-se H2SO4 15% (v/v), alcançando-se 19,7873±0,13 g de FeSO4 e 71,58 ± 0,47% de 

rendimento.  

Tabela 38 - Condição ótima de precipitação definida pela função desejabilidade para lama 

grossa por meio do Planejamento Doehlert 

Massa de 

amostra (g) 

Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (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 função desejabilidade 

apresentaram resultados fidedignos, evidenciando uma diferença entre o predito e o observado 

considerada como aceitável, principalmente em relação à variável resposta FeSO4 (g). 

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

procedimento de otimização de múltiplas respostas permitiu que fosse elaborado um modelo 
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que forneceu uma região ótima de precipitação, alcançando-se um ponto de máxima 

precipitação de sulfato ferroso a partir da construção de um modelo significativo para a lama 

grossa.  

Como os resultados obtidos pelo Planejamento CCD apontaram para a significância 

estatística apenas da variável 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 níveis para cada fator 

(TEÓFILO e FERREIRA, 2006; CANDIOTI et al., 2014). 

6.3.2.3 Etapa de Otimização – Planejamento Doehlert com Ponto Central 

Conforme mencionado acima, uma das vantagens do Planejamento Doehlert é a 

realização de um estudo minucioso sobre as variáveis que apresentam efeito mais 

significativo no estudo de triagem. Com isso, a principal diferença desse tipo de planejamento 

é o numero de níveis de cada variável, de maneira que um planejamento com quatro variáveis 

apresenta os seguintes números de níveis: 05, 07, 07 e 03 (TEÓFILO e FERREIRA, 2006). 

As variáveis que apresentam efeito mais significativo são estudadas em sete níveis e assim 

por diante. 

A matriz experimental elaborada pelo Planejamento Doehlert é apresentada na Tabela 

39, demonstrando que um maior detalhamento foi dado à massa de resíduo e à concentração 

da solução de ácido sulfúrico. Os resultados demonstraram que o ensaio 03 foi o responsável 

pela maior produção de sulfato ferroso, obtendo-se 17,6931 g de subproduto a partir de 7,00 g 

de resíduo. Para isso, foi utilizada a seguinte condição experimental: solução de ácido 

sulfúrico 19% (v/v), tempo de lixiviação de 187,50 minutos e 95 mL de álcool etílico absoluto 

(Tabela 39). 
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Tabela 39 – Matriz experimental para o Planejamento Doehlert com triplicata no ponto 

central para otimização das condições experimentais da lama grossa 

Planejamento Doehlert com Triplicata no Ponto Central 

Ensaio 
Concentração 

de H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Massa de 

resíduo (g) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (g) 

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 ótimo de lixiviação de ferro e o ponto ótimo de precipitação 

de sulfato ferroso, o que provavelmente acarretou na diminuição do rendimento do processo 

de obtenção de sulfato ferroso, uma vez que não foi possível lixiviar toda a fração de ferro. 

No entanto, tal constatação não inviabiliza o processo proposto, tendo em vista que ainda 

assim foi possível alcançar uma boa produção de sulfato ferroso.  

A ANOVA indicou a significância do modelo elaborado pelo Planejamento Doehlert, 

uma vez que o mesmo apresentou uma regressão significativa (p = 1,30 x 10
-6

 < 0,05) e uma 

falta de ajuste não significativa (p = 0,480529 > 0,05). Pelo Teste F, observou-se que o 

modelo foi significativo (Ftab. = 3,02 < Fcalc.) (SKOOG et al., 2006), fato corroborado pelo 

alto valor de R² (99,10%). Em relação à falta de ajuste, o Teste F demonstrou que o modelo se 

ajustou bem aos dados (Ftab. = 19,33 > Fcalc.) (SKOOG et al., 2006). 



CAPÍTULO 6. RESULTADOS E DISCUSSÃO         98 

Tabela 40 – ANOVA obtida pelo Planejamento Doehlert do processo de precipitação de 

sulfato ferroso proveniente de lama grossa 

Variável Resposta: FeSO4 (g) 

Fonte de 

Variação 

Soma Quadrática 

(SQ) 

Nº de Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
Fcalc. p  

Regressão 328,3798 14 23,4557 
63,126 1,30x10

-6
 

Resíduos 2,9725 8 0,3716 

Falta de 

ajuste 
2,3895 6 0,3983 

1,366 0,480529 

Erro puro 0,5830 2 0,2915 

SQ Total 331,3523 22    

Coeficiente de Determinação (R²) = 99,10 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Depois de realizada a validação do modelo, determinou-se a significância dos efeitos, 

verificando-se a construção de um modelo com um maior número de coeficientes 

significativos, sendo composto pelas seguintes variáveis: concentração da solução de ácido 

sulfúrico, massa de resíduo e o volume de álcool. Ressalta-se que apenas termos lineares 

foram significativos, corroborando com os resultados anteriores, que apontaram uma 

curvatura não significativa (Tabela 41). 

Tabela 41 - Valores de p das interações para o modelo quadrático elaborado via Planejamento 

Doehlert para a precipitação de FeSO4 oriundo de lama grossa 

Interações Efeito Coeficientes Valor de p** 
Coeficientes 

de regressão 

Valor de 

p*** 

Média 11,4954 11,4954 0,00073* -7,35744 0,655421 

(1) Ácido (L) 1,85376 0,92688 0,04731* 0,40065 0,339078 

Ácido (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) Álcool (L)  2,41656 1,20828 0,03769* -0,18330 0,289351 

Álcool (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 confiança 

** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis escalonadas 

*** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis originais 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 



CAPÍTULO 6. RESULTADOS E DISCUSSÃO         99 

Além disso, também foi possível observar que nenhum dos coeficientes de regressão 

em termos das variáveis originais foi significativo, tal como nos demais planejamentos já 

mencionados. Provavelmente isso se deve ao fato de que as variáveis originais apresentam 

valores com diferentes ordens de grandeza, devendo-se, portanto, adotar os coeficientes de 

regressão de acordo com a significância dos coeficientes codificados. Com isso, tem-se a 

construção do modelo, representado pela Equação 7.  

𝑦 = −7,35744 + 0,40065𝑥1 −  0,01103𝑥1
2 − 0,07195𝑥2 + 0,00051𝑥2

2 + 7,48672𝑥3  − 0,29467𝑥3
2 −

0,18330𝑥4 + 0,00147𝑥4
2 − 0,00147𝑥1𝑥2 + 0,00708𝑥1𝑥3 + 0,00337𝑥1𝑥4 − 0,00995𝑥2𝑥3 − 0,00046𝑥2𝑥4  +

0,00440𝑥3𝑥4                       (7) 

 

A resposta de interesse (y) representa o valor predito de FeSO4 (gramas) precipitado, 

de tal modo que x1, x2, x3 e x4 representam a concentração de ácido, tempo de lixiviação, 

massa de resíduo e volume de álcool etílico absoluto, respectivamente.  

A análise das superfícies de resposta foi bastante semelhante às superfícies obtidas 

pelo Planejamento CCD, observando-se uma solução do tipo saddlepoint, ou seja, ponto de 

sela (Figuras 24-29). Em virtude disso, não foi possível inferir a respeito da condição ótima a 

partir das mesmas, uma vez que não houve uma única região de máxima precipitação. 

Acredita-se que isso possa estar relacionado ao maior número de fatores utilizados no 

planejamento, o que acaba por tornar o modelo complexo e dificultar a construção das 

superfícies.   

Figura 24 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Ácido*Tempo 

 
*Massa de resíduo e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

a b 
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Figura 25 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Ácido*Massa 

   
*Tempo de lixiviação e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

Figura 26 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Ácido*Álcool 

   
*Massa de resíduo e tempo de lixiviação foram fixados no ponto central. 

Figura 27 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Tempo*Álcool 

  
 

*Massa de resíduo e concentração de ácido foram fixados no ponto central. 

a 
b 

a b 

a 
b 
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Figura 28 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Tempo*Massa 

  

*Concentração de ácido e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

Figura 29 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Massa*Álcool 

  
*Concentração de ácido e tempo de lixiviação foram fixados no ponto central. 

Em virtude disso, utilizou-se a função desejabilidade com o intuito de otimizar 

múltiplas respostas, sendo elas: massa de sulfato ferroso produzida e o rendimento do 

processo, sendo apresentadas na Tabela 42. O processo apresentou um rendimento máximo de 

72,11% (ensaio 01), o que pode ser considerado um valor satisfatório, tendo em vista as 

condições experimentais utilizadas e as perdas envolvidas no processo. Esses valores foram 

utilizados para realização da análise baseada na função desejabilidade, visando identificar o 

ponto ótimo de precipitação com base na matriz experimental elaborada. 

 

 

a b 

a b 
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Tabela 42 - Rendimento do processo de produção de sulfato ferroso proveniente de lama 

grossa via Planejamento Doehlert 

Ensaio Massa (g) FeSO4 (g) 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 otimização de múltiplas respostas forneceu o ponto ótimo para cada uma das 

variáveis resposta, indicando uma produção máxima de sulfato ferroso hidratado de 19,859 g 

e um rendimento máximo de 72,11%, utilizando-se, para isso, da seguinte condição 

experimental: solução de H2SO4 25% (v/v); tempo de lixiviação de 200 min.; massa de 

resíduo de 7,0 g e um volume de álcool etílico absoluto de 110 mL (Figura 30). 
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Figura 30 – Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimização via Planejamento 

Doehlert do processo de precipitação de sulfato ferroso a partir de lama grossa 

 

No entanto, conforme observado na seção 6.3.2.2, não foi possível obter um bom 

rendimento utilizando-se uma condição semelhante à indicada pela função desejabilidade 

devido a maiores perdas no processo de filtração. Com isso, optou-se por adotar uma solução 

de ácido sulfúrico 20% (v/v), fato esse baseado no perfil de desejabilidade da referida 

variável. A função Desirability Global (D) foi igual a 1,0000, indicando a maximização do 

valor de D, de tal modo que todas as respostas permaneceram em um intervalo desejável 

simultaneamente (CANDIOTI et al., 2014). 

O ponto crítico foi replicado obtendo-se as respostas apresentadas na Tabela 43. Com 

a realização dos ensaios sob a condição experimental otimizada alcançou-se uma produção de 

FeSO4 de 19,5961 ± 0,07 g, assim como um rendimento médio de 70,79 ± 0,45%. 

Tabela 43 - Condição ótima de precipitação definida para lama grossa pela função 

desejabilidade 

Massa de 

amostra (g) 

Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (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 análise dos perfis obtidos pela função 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 replicação demonstraram que a condição experimental definida pelo 

Planejamento Doehlert foi fundamental para otimização do processo de produção de sulfato 

ferroso a partir de lama grossa, promovendo uma melhor predição a partir da função 

desejabilidade. Dessa maneira, a utilização do procedimento de otimização de múltiplas 

respostas permitiu a definição de pontos críticos para o processo de precipitação de sulfato 

ferroso proveniente de lama grossa.  

O planejamento do tipo CCD foi capaz de produzir 19,7873 ± 0,13 g de FeSO4, 

atingindo-se um rendimento máximo de 71,58 ± 0,47%. Para tal, utilizou-se a seguinte 

condição experimental: solução de H2SO4 15% (v/v), tempo de lixiviação de 225 minutos, 

massa de resíduo de 7,00 g e 100 mL de álcool etílico absoluto. Por outro lado, o ponto crítico 

estabelecido pelo Planejamento Doehlert indicou um produção de FeSO4 de 19,5961 ± 0,07 g, 

atingindo um rendimento médio de 70,79 ± 0,45%, utilizando-se, para isso, de uma solução de 

H2SO4 20% (v/v), um tempo de lixiviação de 200 minutos, uma massa de 7,00 g e 110 mL de 

álcool etílico absoluto. 

Em seu estudo, Furmanski (2016) verificou que a formação de FeSO4.7H2O a partir de 

carepa atingiu um rendimento semelhante ao observado pelo presente estudo, de cerca de 

70%. Para isso, foi utilizada uma solução de H2SO4 7% (v/v), um tempo de lixiviação 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 ± 5ºC. Quando comparado ao presente estudo, notou-se 

que a rota química posposta apresentou certas vantagens, salientando-se a obtenção do mesmo 

rendimento realizando-se o processo à temperatura ambiente. No entanto, um maior tempo de 

lixiviação foi requerido, conforme já esperado.  

Ferrow et al. (2005) avaliou a cinética de reação da oxidação da pirita em sulfato 

ferroso. Os experimentos foram realizados a pressão atmosférica e com um tempo de 166 

horas, atingindo um rendimento de conversão 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, Vigânico (2009) avaliou a produção de sulfato ferroso a partir 

de rejeitos de carvão, utilizando uma rota baseada na lixiviação por colunas de percolação em 

ambiente oxidante, promovendo a oxidação da pirita. Posteriormente, realizou-se a conversão 

de Fe(III) a Fe(II) por meio de radiação ultravioleta, obtendo-se um lixiviado rico em Fe(II) 

após 11 semanas, que foi submetido à evaporação para cristalização e purificado com álcool 

etílico absoluto. Com emprego dessa rota, alcançou-se uma recuperação de ferro na forma de 

Melanterita em relação ao teor de Fe(II) que variou de 63% a 80,7%. Segundo o mesmo autor, 

as perdas podem estar relacionadas  a acumulação de cristais de szomolnokita e romboclásio, 

bem como presença de Fe(II) não cristalizado no lixiviado. 

Com isso, ressalta-se que a rota química proposta pelo presente estudo apresentou uma 

maior simplicidade operacional quando comparada às demais rotas de produção de sulfato 

ferroso a partir de resíduos sólidos industriais observadas na literatura. Por meio de tal rota foi 

possível atingir rendimentos consideráveis, salientando-se o potencial de aplicação industrial 

do processo de produção de sulfato ferroso a partir de lixiviado de lama grossa de aciaria. 

Os dois tipos de planejamento utilizados para a otimização 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 função 

desejabilidade apresentaram resultados mais fidedignos, ou seja, uma melhor predição para as 

duas variáveis resposta. 

Além disso, cumpre salientar que foi possível notar a incompatibilidade entre o ponto 

ótimo de lixiviação de ferro para com o ponto ótimo de precipitação do sulfato ferroso. As 

principais diferenças encontram-se na variável concentração da solução de agente lixiviante e 

na massa de resíduo. Enquanto o processo de lixiviação foi favorecido por maiores relações 

L/S, observou-se o contrário no processo de precipitação, que claramente dependeu de 

maiores massas para que ocorresse a precipitação dos sais de ferro. Em relação à concentração 

de ácido sulfúrico, percebeu-se que o ponto ótimo de lixiviação utilizou uma concentração de 

cerca de 35% (v/v). Por outro lado, no processo de precipitação o valor foi inferior, 

apresentando uma concentração da solução de ácido sulfúrico de 15% e 20% (v/v).  

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

experimentos visando elucidar questões a respeito da influência da variável massa no 
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processo, conforme apresentado no Apêndice A. Tais resultados são apresentados por meio de 

duas matrizes experimentais, que se diferem apenas em relação à quantidade de resíduo 

utilizada na lixiviação. Ao comparar as duas matrizes nota-se que ambas apresentaram uma 

resposta máxima de teor de FeT semelhante, em torno de 68,71%. Por outro lado, houve uma 

maior oxidação de Fe(II) a Fe(III) na segunda matriz experimental, em decorrência do menor 

teor de Fe(II) obtido na maioria dos ensaios. Como mencionado, a única diferença entre as 

matrizes foi a diminuição da massa de resíduo utilizada na lixiviação, 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 utilização de menores massas de resíduo (relação 

L/S maiores) favoreceu a lixiviação de ferro, no entanto, tal fato também ocasionou uma 

maior oxidação de Fe(II) a Fe(III), possivelmente comprometendo o processo de obtenção de 

sulfato ferroso. Em virtude disso, menores quantidades de sulfato ferroso foram produzidas 

quando empregadas menores quantidades de resíduo, conforme pode ser observado em todas 

as matrizes experimentais do estudo de precipitação de sulfato ferroso. 

Diante do exposto, optou-se por não realizar o estudo de otimização do processo de 

lixiviação para a lama fina de aciaria, considerando-se que trata-se de resíduos com 

características e comportamentos semelhantes, tal como foi verificado nos testes preliminares 

de lixiviação descritos pela seção 6.2.1. 

6.3.3 Otimização do Processo em Batelada de Precipitação de Sulfato Ferroso 

Proveniente de Lama Fina de Aciaria 

O estudo de otimização multivariada do processo de precipitação de sulfato ferroso 

proveniente de lama fina seguiu o mesmo procedimento metodológico descrito para a lama 

grossa, visando, com isso, determinar o ponto ótimo de precipitação de sulfato ferroso, 

conforme descrito a seguir. 

6.3.3.1 Estudo de Triagem – Planejamento Fatorial Completo 2
4
 com Ponto Central 

A matriz experimental elaborada pelo Planejamento Fatorial Completo 2
4
 apresenta os 

ensaios experimentais realizados para o estudo de triagem, determinando como variável 

resposta a massa de sulfato ferroso produzida. Os resultados demonstraram que o ensaio 15 

foi o que apresentou a maior produção de sulfato ferroso, atingindo 10,2643 g de 

FeSO4.7H2O. Para isso, foram utilizadas 6,00 g de resíduo, uma solução de ácido sulfúrico 
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10% (v/v), um tempo de lixiviação de 200 minutos e um volume de álcool de 90 mL (Tabela 

44). 

Tabela 44 – Estudo de triagem do processo de produção de sulfato ferroso a partir de lama 

fina de aciaria 

Planejamento Fatorial Completo 2
4
 com Triplicata no Ponto Central 

Ensaio 
Concentração 

de H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Massa de 

resíduo (g) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (g) 

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 condição apontou para a utilização dos maiores níveis para todas as variáveis, 

com exceção da concentração da solução de ácido sulfúrico, obtendo-se melhores resultados 

quando adotando-se menores concentrações de ácido. 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 produção de sulfato 

ferroso de cerca de 10 g a partir da metade do tempo de lixiviação requerido para o ensaio 15, 

responsável pela maior produção de sulfato ferroso (Tabela 44). Tal fato pode indicar que a 

variável tempo, nessa região de estudo, possivelmente não apresenta efeito significativo sobre 

o processo de precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama fina. 

A partir da ANOVA verificou-se a significância da regressão linear do modelo (p = 

0,000158 < 0,05), bem como a ausência de falta de ajuste (p = 0,355371 > 0,05), ressaltando-

se o alto valor de R² (99,95%), que demonstrou a significância estatística do modelo. Tal fato 
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foi comprovado pelo valor de Fcalc. da regressão, observando-se um valor superior (437,57) ao 

valor de Ftab. (8,70) (SKOOG et al., 2006). O teste F também apontou para uma falta de ajuste 

não significativa, uma vez que o valor de Fcalc. (1,42) foi inferior ao valor de Ftab. (18,51) 

(SKOOG et al., 2006) (Tabela 45). 

Tabela 45 - ANOVA do modelo linear do estudo de triagem do processo de precipitação de 

FeSO4 proveniente de lama fina 

Variável resposta: FeSO4 (g)  

Fonte de 

Variação 

Soma Quadrática 

(SQ) 

Nº de Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
Fcalc. p  

Regressão 217,0361 15 14,4691 
437,57 0,000158 

Resíduos 0,0992 3 0,0331 

Falta de 

ajuste 
0,0412 1 0,0412 

1,42 0,355371 

Erro puro 0,0580 2 0,029 

SQ Total 217,1353 18    

Coeficiente de Determinação (R²) = 99,95% 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Posteriormente, realizou-se a análise de significância dos efeitos, verificando-se que 

todas as variáveis apresentaram efeitos significativos. Ressalta-se que o fator tempo não 

apresentou efeito significativo na região estudada, no entanto, a sua interação com as demais 

variáveis se mostrou significativa. Isso pode indicar que possivelmente a faixa de tempo 

adotada foi maior do que a necessária para promover o equilíbrio químico da reação. No 

entanto, o coeficiente de regressão em termos da variável 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 interações do modelo linear de precipitação de sulfato 

ferroso proveniente de lama fina 

Interações Efeito Coeficientes Valor de p** 
Coeficientes 

de regressão 

Valor de 

p*** 

Média 5,06463 5,06463 0,000071* -80,6554 0,003132* 

Curvatura 2,22088 1,11044 0,009178* 1,1104 0,009178* 

Ácido (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* 

Álcool (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 confiança 

** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis escalonadas 

*** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis originais 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

A interpretação do Gráfico de Probabilidade Normal foi dificultada devido ao maior 

número de variáveis significativas, não permitindo uma boa análise visual dos efeitos. 

Todavia, foi possível perceber que os efeitos da massa de resíduo e da concentração de H2SO4 

foram mais significativos, não apresentando comportamento de erro aleatório (Figura 31).  

Figura 31 - Gráfico de Probabilidade Normal indicando os efeitos significativos 
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De maneira mais clara, o Diagrama de Pareto permitiu inferir que todas as variáveis 

deveriam ser estudadas por meio da otimização multivariada, tendo em vista que os efeitos 

principais e/ou suas interações apresentaram efeitos significativos. Ademais, verificou-se que 

os efeitos das variáveis (3) massa de resíduo, (1) concentração da solução de ácido e (4) 

volume de álcool foram mais relevantes (Figura 32). 

Figura 32 - Diagrama de Pareto do estudo de triagem da precipitação de FeSO4 proveniente 

de lama fina 

 

Pelo exposto, todas as quatro variáveis foram selecionadas para serem estudadas por 

meio de uma otimização 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 Otimização – Planejamento Composto Central com Ponto Central 

A partir dos resultados obtidos no estudo de triagem, realizou-se a Metodologia de 

Superfície 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 resíduo (7,00 g), considerando-se o ponto central 

para as demais variáveis (H2SO4 15% v/v, tempo de 110 min. e 75 mL de álcool). 
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Tabela 47 - Matriz experimental elaborada por meio de um Planejamento Composto Central 

para precipitação de FeSO4 proveniente de lama fina 

Planejamento Composto Central 2
4
 com Triplicata no Ponto Central 

Ensaio 
Concentração 

de H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Massa de 

resíduo (g) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (g) 

01 10,00 80,00 4,0005 60,00 2,4176 

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 3,3441 

06 10,00 140,00 4,0014 90,00 5,2536 

07 10,00 140,00 6,0004 60,00 9,6742 

08 10,00 140,00 6,0014 90,00 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 8,8546 

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 5,6641 

21 15,00 110,00 3,0015 75,00 0,1494 

22 15,00 110,00 7,0012 75,00 10,6289 

23 15,00 110,00 5,0076 45,00 2,1806 

24 15,00 110,00 5,0062 105,00 6,4144 

25 (PC) 15,00 110,00 5,0021 75,00 5,5847 

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 possível comprovar a qualidade estatística do modelo 

elaborado, verificando-se a significância da regressão quadrática (p = 1,7874x10
-6

 < 0,05) 

obtida pelo CCD, assim como a falta de ajuste não significativa (p = 0,078051 > 0,05). O 

mesmo foi observado a partir do Teste F, que indicou uma regressão significativa (Ftab. = 2,65 

< Fcalc.) e uma falta de ajuste não significativa (Ftab. = 19,40 > Fcalc.) (SKOOG et al., 2006). 

Com isso, construiu-se um modelo que se ajustou bem aos dados, uma vez que apenas 3,64% 

da variação total em torno da média não foi explicada pela regressão (Tabela 48). 
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Tabela 48 – ANOVA obtida pelo modelo quadrático do processo de precipitação de sulfato 

ferroso proveniente de lama fina 

Variável Resposta: FeSO4 (g) 

Fonte de 

Variação 

Soma 

Quadrática  

Nº de Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
Fcalc. p  

Regressão 296,0912 14 21,1494 
22,668 1,7874 x 10

-6 

Resíduos 11,1959 12 0,9330 

Falta de ajuste 11,0154 10 1,1015 
12,206 0,078051 

Erro puro 0,1805 2 0,0902 

SQ Total 307,2871 26    

Coeficiente de Determinação (R²) = 96,36% 

Fonte: Elaborado pelo autor (2018) 

 A significância dos efeitos e dos coeficientes de regressão do modelo quadrático 

permitiu inferir que apenas os termos lineares dos seguintes fatores foram significativos: (1) 

ácido, (3) massa de resíduo e o (4) volume de álcool etílico absoluto. Entretanto, ressalta-se 

que algumas interações encontraram-se na fronteira de significância, tais como (1) ácido (Q), 

(2) tempo (L) e a interação 1*3. Em relação aos coeficientes de regressão em termos das 

variáveis originais, notou-se que nenhum apresentou significância, o que provavelmente se 

deve a diferentes ordens de grandeza das variáveis, adotando-se então a significância dos 

coeficientes codificados (Tabela 49). 

Tabela 49 - Valores de p das interações para o modelo quadrático elaborado via CCD para a 

precipitação de FeSO4 oriundo de lama fina 

Interações Efeito Coeficientes Valor de p** 
Coeficientes 

de regressão 

Valor de 

p*** 

Média 5,23847 5,23847 0,001094* -7,97279 0,227053 

(1) Ácido (L) -2,85987 -1,4299 0,001834* -0,1523 0,399433 

Ácido (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) Álcool (L)  1,96178 0,98089 0,003886* 0,17498 0,087735 

Álcool (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 confiança 

** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis escalonadas 

*** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis originais 

Fonte: Elaborado pelo autor (2018) 
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O modelo de regressão quadrático que representa o processo de precipitação de sulfato 

ferroso proveniente de lama fina desenvolvido pelo CCD é apresentado pela Equação 8. 

𝑦 = −7,97279 − 0,1523𝑥1 − 0,0105𝑥1
2 + 0,0205𝑥2 + 0,00009𝑥2

2 − 0,62862𝑥3 + 0,23465𝑥3
2 +

0,17498𝑥4 − 0,00017𝑥4
2 − 0,00073𝑥1𝑥2 + 0,06459𝑥1𝑥3 − 0,00082𝑥1𝑥4 + 0,00414𝑥2𝑥3 − 0,00056𝑥2𝑥4 −

0,00198𝑥3𝑥4                       (8) 

 

Sendo y o valor predito de FeSO4 (gramas) e x1, x2, x3 e x4 as variáveis concentração da 

solução de ácido sulfúrico, tempo de lixiviação, massa de resíduo e volume de álcool etílico 

absoluto, respectivamente. O modelo apresentou uma solução de saddlepoint (ponto de sela), 

impossibilitando inferir a respeito da condição ótima de precipitação por meio da análise das 

superfícies de resposta, apresentadas nas Figuras 33 a 37.  

Figura 33 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Tempo*Ácido 

  
*Massa de resíduo e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

Figura 34 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Massa*Ácido 

    
*Tempo de lixiviação e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

a b 

a b 
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Figura 35 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Álcool*Ácido 

  
*Massa de resíduo e tempo de lixiviação foram fixados no ponto central. 

Figura 36 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Álcool*Tempo 

  
*Massa de resíduo e concentração de ácido foram fixados no ponto central. 

Figura 37 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Álcool*Massa 

   
*Concentração de ácido e tempo de lixiviação foram fixados no ponto central. 

a b 

a b 

a 

b 
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Figura 38 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Tempo*Massa 

  
*Concentração de ácido e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

 

Nesse caso, a determinação da condição ótima de precipitação foi realizada a partir da 

função desejabilidade, visando definir os valores experimentais ótimos das variáveis 

independentes capazes de satisfazer simultaneamente todas variáveis resposta (massa de 

FeSO4 e rendimento). 

O rendimento do processo de obtenção de sulfato ferroso obtido a partir de lama fina 

foi calculado para que fosse utilizado na definição das condições experimentais ótimas. Como 

pode ser observado, o ensaio 04 apresentou o maior rendimento, de cerca de 86%, sendo um 

valor considerável considerando-se que se trata de processos de recuperação (Tabela 50). Para 

isso, utilizou-se uma solução de H2SO4 10% (v/v), um tempo de lixiviação de 80 minutos, 

uma massa de 6,00 g de resíduo e um volume de álcool etílico absoluto de 90 mL. 

 

 

 

 

 

 

a b 
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Tabela 50 - Rendimento do processo de produção de sulfato ferroso proveniente de lama fina 

via CCD 

Ensaio Massa de resíduo (g) FeSO4 (g) Rendimento (%) 

01 4,0005 2,4176 29,32 

02 4,0030 5,4117 65,59 

03 6,0058 8,4058 67,91 

04 6,0078 10,6209 85,77 

05 4,0050 3,3441 40,51 

06 4,0014 5,2536 63,70 

07 6,0004 9,6742 78,22 

08 6,0014 10,5873 85,59 

09 6,0065 0,0986 0,80 

10 4,0075 1,8723 22,67 

11 6,0022 6,3238 51,12 

12 6,0030 8,9011 71,94 

13 4,0000 0,122 1,48 

14 4,0019 1,2188 14,78 

15 6,0019 7,2604 58,69 

16 6,0014 8,8546 71,58 

17 5,0017 6,7147 65,13 

18 5,0043 0,0873 0,85 

19 5,0007 3,8891 37,73 

20 5,0081 5,6641 54,87 

21 3,0015 0,1494 2,41 

22 7,0012 10,6289 73,66 

23 5,0076 2,1806 21,13 

24 5,0062 6,4144 62,16 

25 (PC) 5,0021 5,5847 54,17 

26 (PC) 5,0029 5,0469 48,94 

27 (PC) 5,0036 5,0838 49,30 
Fonte: Elaborado pelo autor (2018) 

Os perfis apontaram para uma produção máxima de sulfato ferroso heptahidratado de 

12,9240 g, obtendo-se um rendimento de 86,03%. As condições ótimas experimentais 

preditas para alcançar esse resultado foram: solução de H2SO4 19% (v/v); tempo de lixiviação 

de 170 min.; massa de resíduo de 7,0 g e um volume de álcool etílico absoluto de 105 mL 

(Figura 39). 

 

 

 

 



CAPÍTULO 6. RESULTADOS E DISCUSSÃO         117 

Figura 39 – Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimização via CCD para 

lama fina 

 

A função Desirability Global (D) foi igual a 1,0000, indicando que a condição 

experimental definida representa o ponto ótimo para as duas variáveis simultaneamente.  Ao 

comparar o ponto ótimo encontrado com os valores observados no ensaio 04, responsável por 

apresentar o melhor resultado na matriz apresentada pela Tabela 50, verificou-se que a 

condição otimizada empregou maiores níveis para todas as variáveis independentes. No 

entanto, o valor predito para as variáveis resposta foi próximo ao atingido no ensaio 04, 

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

Tabela 51 – Condições experimentais que apresentaram máxima resposta para lama fina por 

meio do CCD 

Ensaio 
Concentração 

de H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Massa de 

resíduo (g) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (g) Rend. (%) 

04 10 80 6,00 90 10,6209 85,77 

D* 19 170 7,00 105 12,9240 86,03 
*D = Condição ótima definida pela função desejabilidade. 

Fonte: Elaborado pelo autor (2018) 

A condição ótima foi replicada em laboratório, obtendo-se uma produção 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 - Condição ótima de precipitação definida pela função desejabilidade para lama 

fina 

Massa de 

amostra (g) 

Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (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 o ensaio 04 como sendo a condição 

otimizada, tendo em vista que apresentou o maior rendimento (86%) utilizando-se 

predominantemente menores níveis das variáveis (menor custo). No entanto, ressalta-se que a 

análise dos perfis de desejabilidade permitiu inferir que em concentrações de H2SO4 menores 

que 19% (v/v) e com uma massa de resíduo entre 6,00 e 7,00 g tem-se a condição otimizada, 

já que não há inclinação nos perfis, podendo-se testar toda aquela região. O tempo de 

lixiviação e o volume de álcool etílico absoluto se encontraram na região ótima de 

precipitação, uma vez que não apresentaram influência nos perfis, permitindo que sejam 

testados menores níveis para tais variáveis. 

Posteriormente, realizou-se o Planejamento Doehlert visando verificar se tal 

planejamento forneceria melhores resultados, já que possibilita que as variáveis mais 

significativas sejam estudadas em um maior número de níveis. 

6.3.3.3 Etapa de Otimização - Planejamento Doehlert com Ponto Central 

A utilização do Planejamento Doehlert possibilitou um maior detalhamento do efeito 

da concentração da solução de ácido sulfúrico e da massa de resíduo sobre a precipitação 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 produção de sulfato ferroso heptahidratado a partir 

da lama fina, de 11,2896 g. Tal valor foi obtido no ensaio 03, caracterizado por utilizar uma 

solução de ácido sulfúrico 18% (v/v), tempo de lixiviação de 110 minutos, massa de 7,00 g de 

resíduo e um volume de álcool etílico absoluto de 105 mL (Tabela 53). 
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Tabela 53 – Matriz experimental para o Planejamento Doehlert com triplicata no ponto 

central para otimização do processo de precipitação de FeSO4 proveniente de lama fina 

Planejamento Doehlert com Triplicata no Ponto Central 

Ensaio 
Concentração 

de H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Massa de 

resíduo (g) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (g) 

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 estatística do modelo 

quadrático construído, considerando-se a significância da regressão (p = 0,00039 < 0,05) e a 

falta de ajuste não significativa (p = 0,052069 > 0,05). Esse mesmo resultado foi corroborado 

pelo Teste F e pelo valor de R² (96,12), indicando que apenas 3,88% da variação total em 

torno da média não foi explicada pela regressão.  

Tabela 54 – ANOVA obtida pelo Planejamento Doehlert do modelo quadrático do processo 

de precipitação de sulfato ferroso proveniente de lama fina 

Fonte de 

Variação 

Soma 

Quadrática  

Nº de Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
Fcalc. p  

Regressão 185,0146 14 13,21532934 14,160 

 
0,0003937 

Resíduos 7,46610943 8 0,933263679 

Falta de ajuste 7,3342 6 1,2224 18,535 

  
0,052069 

Erro puro 0,1319 2 0,06595 

SQ Total 192,4807 22    

Coeficiente de Determinação (R²) = 96,12% 

Fonte: Elaborado pelo autor (2018) 
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Com isso, realizou-se a análise de significância dos efeitos e coeficientes de regressão, 

concluindo-se que tanto termos lineares quanto termos quadráticos apresentaram efeito 

significativo sobre o processo de precipitação, sendo eles: (1) Ácido (Q); (2) Tempo (L); (3) 

Massa (L); (3) Massa (Q); (4) Álcool (L); (4) Álcool (Q) e, por fim, as interações 1*4 e 3*4 

(Tabela 55). 

Tabela 55 - Valores de p das interações para o modelo quadrático elaborado via Planejamento 

Doehlert para a precipitação de FeSO4 oriundo de lama fina 

Interações Efeito Coeficientes Valor de p** 
Coeficientes 

de regressão 

Valor de 

p*** 

Média 8,21343 8,21343 0,000326* -31,4769 0,027394* 

(1) Ácido (L) 0,02110 0,01055 0,925206 1,1355 0,013906* 

Ácido (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) Álcool (L)  2,34400 1,17200 0,009466* 0,2197 0,063656 

Álcool (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 confiança. 

** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis escalonadas. 

*** Valores de p para os coeficientes de regressão em termos das variáveis originais. 

Fonte: Elaborado pelo autor (2018) 

O modelo foi construído considerando-se todos os fatores e interações que 

apresentaram efeito e/ou coeficiente de regressão significativo (p < 0,05), obtendo-se a 

Equação (9), apresentada a seguir. 

𝑦 = −31,4769 + 1,1355𝑥1 − 0,0163𝑥1
2 + 0,0891𝑥2 − 0,0005𝑥2

2 − 4,0835𝑥3 − 0,5810𝑥3
2 + 0,2197𝑥4 −

0,0020𝑥4
2 − 0,0020𝑥1𝑥2 − 0,0080𝑥1𝑥3 − 0,0045𝑥1𝑥4 + 0,0015𝑥2𝑥3 + 0,0002𝑥2𝑥4 + 0,0433𝑥3𝑥4                    

   (9) 

Sendo y o valor predito de FeSO4 (gramas) e x1, x2, x3 e x4 as variáveis concentração da 

solução de ácido sulfúrico, tempo de lixiviação, massa de resíduo e volume de álcool etílico 

absoluto, respectivamente. 

As superfícies de resposta são apresentadas nas Figuras 40 a 45, observando-se que foi 

possível obter uma região bem definida de máxima precipitação, ou seja, uma solução de 
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máxima precipitação. Dessa maneira, as condições experimentais analisadas foram 

consideradas como estando dentro da região ótima de precipitação.  

Figura 40 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Ácido*Tempo 

 
*Massa de resíduo e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

Figura 41 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Ácido*Massa 

   
*Tempo de lixiviação e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

Figura 42 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Ácido*Álcool 

   
*Massa de resíduo e tempo de lixiviação foram fixados no ponto central. 

a b 

a b 

a b 
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Figura 43 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Tempo*Álcool 

  
*Massa de resíduo e concentração de ácido foram fixados no ponto central. 

Figura 44 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Tempo*Massa 

  

*Concentração de ácido e volume de álcool foram fixados no ponto central. 

Figura 45 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de contorno obtidas para resposta FeSO4 

(g) – Interação Massa*Álcool 

  
*Concentração de ácido e tempo de lixiviação foram fixados no ponto central. 

a b 

a b 

a b 
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A utilização do Planejamento Doehlert produziu um rendimento máximo 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 

às condições experimentais representadas pelo ponto central, obtendo-se um rendimento de 

cerca de 82%. Para alcançar tal valor, utilizou-se uma solução de H2SO4 14,50% (v/v), um 

tempo de lixiviação de 110 minutos, uma massa de 5,00 g de resíduo e um volume de álcool 

etílico absoluto de 90 mL. 

Tabela 56 - Rendimento do processo de produção de sulfato ferroso proveniente de lama fina 

via Planejamento Doehlert 

Ensaio Massa (g) FeSO4 (g) 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 solução de máxima precipitação, verificando-se a 

presença de uma região ótima bem definida, utilizou-se o ponto crítico obtido pelo modelo 

para a variável resposta rendimento. Nessas condições, o valor máximo predito de rendimento 

foi de 90,51%, utilizando-se, para isso, de uma solução de H2SO4 12,35% (v/v), um tempo de 

lixiviação de 109 minutos, uma massa de 6,00 g de resíduo e um volume de álcool etílico 

absoluto de 110 mL (Tabela 57). 
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Tabela 57 - Condição ótima de precipitação de FeSO4 proveniente de lama fina de aciaria 

Fator 
Observação 

mínima 

Valores 

críticos 

Observação 

máxima 

Concentração da solução de H2SO4 (%) 4 12,35 25 

Tempo de lixiviação (min.) 80 109 140 

Massa de resíduo (g) 3 6,00 7,00 

Volume de álcool (mL) 60 110 120,00 
Fonte: Elaborado pelo autor (2018) 

A condição descrita pelo ponto crítico foi replicada em laboratório buscando validar o 

modelo, obtendo-se um valor médio de sulfato ferroso heptahidratado de 10,6285 ± 0,10 g e 

um rendimento médio de 85,91 ± 0,77. A diferença média entre o valor predito de rendimento 

e o valor observado foi de 4,60%, demonstrando a qualidade estatística dos dados. Tal 

condição representa um valor considerável de rendimento, corroborando para o emprego da 

rota química proposta (Tabela 58). 

Tabela 58 – Replicação da condição ótima de precipitação definida pelo ponto crítico 

Massa de 

amostra (g) 

Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (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 função desejabilidade visando uma melhor definição 

da condição otimizada, uma vez que tal ferramenta possibilita a otimização simultânea de 

mais de uma variável, permitindo uma análise conjunta para as variáveis massa de 

FeSO4.7H2O produzida e rendimento do processo.   

A análise dos perfis de desejabilidade permitiu inferir a respeito do ponto ótimo de 

precipitação, sendo definido pela seguinte condição experimental: solução de H2SO4 13% 

(v/v), tempo de lixiviação de 140 minutos, massa de 7,00 g de resíduo e um volume de álcool 

etílico absoluto de 120 mL. O valor predito pela função desejabilidade foi de 11,9830 g de 

FeSO4.7H2O produzidas e um rendimento de 82,33% (Figura 46).  
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Figura 46 – Perfis para os valores preditos e desejabilidade para otimização via Planejamento 

Doehlert para lama fina de aciaria 

 

Ao comparar a condição experimental estabelecida pela função desejabilidade com a 

condição definida pelo ponto crítico, percebeu-se que a concentração de H2SO4 foi 

praticamente igual nos dois casos. No entanto, a função desejabilidade indicou um maior 

tempo de lixiviação, assim como um maior volume de álcool etílico absoluto e maior massa 

de resíduo. A Tabela 59 apresenta os resultados obtidos a partir da validação da condição 

definida pela função desejabilidade. Tal condição foi capaz de obter 13,0618 ± 0,18 g de 

FeSO4.7H2O e alcançar um rendimento de produção de 90,51 ± 1,28%, valor esse predito pelo 

ponto crítico definido para a variável resposta rendimento. A diferença média entre o valor 

predito pela função e o observado por meio da replicação foi de 1,0988 g e 8,18% para a 

massa de FeSO4.7H2O produzida e para o rendimento, respectivamente (Tabela 59). 

Tabela 59 - Condição ótima de precipitação definida pela função desejabilidade 

Massa de 

amostra (g) 

Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo de 

lixiviação (min.) 

Volume de 

álcool (mL) 
FeSO4 (g) 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 função desejabilidade forneceu melhores respostas devido aos 

maiores níveis utilizados para a maioria das variáveis, ou seja, maior tempo de lixiviação, 

volume de álcool e massa de resíduo, permitindo que uma maior fração de sulfato ferroso 

fosse precipitada. Com isso, adotou-se esse resultado como sendo a condição otimizada para 

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

Em virtude do exposto, notou-se que a lama fina demandou menores tempos de 

lixiviação, assim como um maior rendimento (90,51 ± 1,28%). Provavelmente isso se deve à 

sua menor granulometria (maior superfície de contato) e sua composição (presença 

predominante de FeO), que faz com que a lixiviação de ferro ocorra de maneira mais rápida. 

O processo de precipitação de sulfato ferroso foi prejudicado pelo aumento da 

concentração da solução de ácido sulfúrico, por mais que saiba-se que tal incremento tenha 

corroborado para a melhoria do processo de lixiviação de ferro. Tal constatação 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 íons Fe(II) são oxidados a Fe(III) em soluções 

mais ácidas (pH em torno de 0,5) (TRUNG et al., 2011). Com isso, a produção de sulfato 

ferroso foi menor quando se utilizou concentrações de ácido sulfúrico maiores, já que uma 

parcela do Fe(II), espécie de interesse, foi oxidada a Fe(III). 

Furmanski (2016) ao estudar o processo de obtenção de sulfato ferroso a partir de uma 

amostra simples de carepa constatou que a adição de ácido sulfúrico em excesso não 

favoreceu a formação de sulfato ferroso. Por outro lado, a diminuição da concentração de 

ácido promoveu a lixiviação de elementos contaminantes, obtendo-se FeSO4.H2O com 

impurezas. Segundo Vigânico (2014), a obtenção de um produto final (FeSO4.7H2O) mais 

puro, ou seja, sem a presença de contaminantes, pode ser alcançada a partir de estudos de 

recristalização do sulfato ferroso. 

Ademais, cumpre salientar que durante estes ensaios foram realizados testes com dois 

tipos de álcool, o álcool etílico absoluto e o álcool etílico 95%, demonstrando que ambos 

apresentaram potencial de utilização visando o processo de precipitação de sulfato ferroso. 

Em relação à massa de sulfato ferroso produzida não foi observada diferença significativa, 

nem mesmo em relação aos cristais, observando-se a formação de cristais bem definidos e de 

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

semelhantes. 

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

 

 

       
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Em relação à lama fina, verificou-se uma coloração amarelada na solução lixiviada, o 

que pode estar relacionado à presença de Fe(III) em solução. No entanto, ressalta-se que não 

foram observadas diferenças na aparência do sulfato ferroso precipitado (Figura 48). 
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Figura 48 – Cristais de sulfato ferroso heptahidratado provenientes de lama fina de aciaria 

 
Fonte: Elaborado pelo autor (2017) 

Vigânico (2014) avaliou a influência de três 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 satisfatórios foram alcançados utilizando o etanol anidro 

p.a. 99,5%.  O etanol 46% não foi capaz de promover a cristalização dos sais de ferro, 

formando precipitados coloidais de coloração de ferrugem.  

Segundo os mesmos autores, isso se deve possivelmente a maior presença de água em 

solução, ocasionando a oxidação do ferro da solução de sulfato ferroso. Uma pequena fração 

de coloides de coloração amarelada também foi observada utilizando o etanol 94%, sendo 

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

De maneira semelhante, observou-se a formação de cristais amarelados provenientes 

de lama fina ao utilizar-se uma solução de ácido sulfúrico 4% (v/v) (Figura 49), condição 

representada pelos ensaios 06 e 09 da matriz experimental elaborada pelo Planejamento 

Doehlert (Tabela 53). Acredita-se que isso se deve à maior presença de água no meio, 

influenciando a oxidação de ferro presente na solução 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 

 

Por fim, salienta-se que as perdas no processo de obtenção de sulfato ferroso a partir 

das lamas de aciaria podem ser minimizadas ao proceder a recirculação da solução residual 

(com a fração de FeSO4.7H2O não precipitada) proveniente da última filtração nas etapas 

finais do processo, misturando-as com as soluções iniciais (FURMANSKI, 2016). Dessa 

maneira, recirculando essa solução pode-se aproveitar também o H2SO4 de forma mais 

atraente, apenas corrigindo a sua concentração, tendo em vista que a recuperação de H2SO4 

aquoso geralmente também consiste de uma etapa onerosa ao processo. 

Além disso, Vigânico (2014) ressalta a possibilidade de recuperação do etanol residual 

proveniente do processo de precipitação de sulfato ferroso heptahidratado por meio da 

purificação por destilação fracionada, verificando-se um rendimento de 86%. Com isso, o 

etanol residual poderia ser reutilizado, retornando-o ao processo de precipitação e reduzindo a 

utilização de insumos químicos no processo produtivo. 

6.4  CARACTERIZAÇÃO DO SULFATO FERROSO  

Por meio da análise 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 química é expressa por FeSO4.7H2O 

(sulfato ferroso heptahidratado) (Figura 50). 
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Figura 50 – Difratograma do sulfato ferroso obtido oriundo de lama grossa 

 

Legenda: 

M=Melanterita 
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O pico de maior intensidade corresponde à Melanterita, tendo sido observado nas três 

amostras, enfatizando a empregabilidade da rota química proposta. Tais amostras foram 

obtidas a partir de condições experimentais distintas, sendo apresentadas a seguir: 

 Amostra sulfato ferroso (1): solução de H2SO4 15% (v/v), tempo de lixiviação de 

200 minutos, 5,00 g de resíduo e 75 mL de álcool etílico absoluto. 

 Amostra sulfato ferroso (2): solução de H2SO4 15% (v/v), tempo de lixiviação de 

200 minutos, 5,00 g de resíduo e 25 mL de álcool etílico absoluto. 

 Amostra sulfato ferroso (3): solução de H2SO4 25% (v/v), tempo de lixiviação de 

150 minutos, 3,00 g de resíduo e 50 mL de álcool etílico absoluto. 

Dessa maneira, as amostras de sulfato ferroso obtidas pelo estudo apresentaram a 

Melanterita (FeSO4.7H2O) como fase cristalina, constatando-se que a intensidade dos picos 

variou conforme o processo de formação do subproduto em questão. Resultados semelhantes 

foram obtidos por Vigânico (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 não foi avaliar a pureza do 

subproduto obtido, mas sim a viabilidade de obtenção de sulfato ferroso a partir de lamas de 

aciaria. A pureza do material vai depender do uso ao qual o mesmo será submetido, ou seja, 

usos mais nobres (indústria farmacêutica) ou até mesmo usos menos nobres. 
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Diante do exposto, notou-se a empregabilidade da rota química proposta para obtenção 

de sulfato ferroso a partir de lamas de aciaria, tendo em vista que foram alcançados 

rendimentos consideráveis de recuperação de ferro na forma de sais. Cumpre salientar que a 

utilização de uma otimização multivariada foi fundamental para que fossem alcançados os 

valores de rendimento observados. 

O processo de lixiviação foi favorecido pelas próprias características dos resíduos de 

estudo, tendo em vista que os mesmos foram caracterizados por apresentarem elevados teores 

de ferro e serem constituídos majoritariamente por partículas com granulometria inferior a 0,5 

mm, facilitando o processo de dissolução de ferro durante o ataque ácido. A lama grossa 

apresentou um elevado teor de ferro (FeT = 81,02 ± 0,02%), observando-se a predominância 

da espécie de interesse (Fe(II) = 80,17 ± 0,12%). No que se refere à lama fina, foi possível 

verificar um teor médio de FeT de 45,62 ± 0,47%, também constatando-se a predominância 

de Fe(II) (41,43 ± 0,54%). Ressalta-se que todos os teores foram expressos em massa. 

Em relação ao processo de lixiviação, verificou-se que as variáveis tempo (p = 

0,001786 < 0,05) e concentração da solução de ácido sulfúrico (p = 0,002271 < 0,05) 

apresentaram efeitos significativos sobre a extração de Fe(II) proveniente de lama grossa. Por 

meio do CCD, foi possível lixiviar toda a fração de Fe(II) contida no resíduo, obtendo-se um 

teor de Fe(II) de cerca de 80% em solução (ensaio 04). A seguinte condição otimizada foi 

fornecida pelo modelo quadrático: solução de ácido sulfúrico 33% (v/v) e um tempo de 

lixiviação de 179 minutos, predizendo um teor de Fe(II) de 82,57%. Essa condição 

experimental foi reproduzida com o intuito de validar o modelo, alcançando-se um teor médio 

de Fe(II) de 77,03 ± 0,95%. Tais resultados foram obtidos a partir de uma relação L/S = 50. 

De posse da condição ótima de lixiviação de ferro proveniente da lama grossa, 

determinou-se a condição otimizada do processo de precipitação de sulfato ferroso, 

verificando que as melhores respostas apresentaram-se claramente relacionadas aos ensaios 

realizados com as menores concentrações das soluções de ácido sulfúrico e às maiores 

quantidades de resíduo. Tal constatação foi verificada tanto pelo CCD quanto pelo 

Planejamento Doehlert, observando-se condições otimizadas bastante semelhantes, em torno 

de 19,6526 ± 0,16 g de FeSO4.7H2O 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 função desejabilidade apresentaram uma melhor 
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predição para as duas variáveis resposta. Para tal, foram utilizadas as seguintes condições: 

solução de H2SO4 20% (v/v), tempo de lixiviação de 200 minutos, 7,00 g de resíduo e 110 mL 

de álcool etílico absoluto. 

Tais resultados demonstraram a incompatibilidade entre o ponto ótimo de lixiviação e 

o ponto ótimo de precipitação de sulfato ferroso. Em virtude disso, o estudo de obtenção de 

sulfato ferroso a partir de lama fina de aciaria consistiu apenas da etapa de otimização da 

condição de precipitação do subproduto de interesse. 

Dessa maneira, a condição otimizada estabelecida pelo CCD para a precipitação de 

FeSO4.7H2O oriundo  de lama fina não foi capaz de determinar um ponto crítico de máximo 

rendimento, uma vez que observou-se uma menor produção de sulfato ferroso quando 

comparada a um dos ensaios multivariados apresentados na Tabela 47. Tal ensaio foi 

caracterizado por utilizar menores níveis para todas as variáveis, tornando-o mais vantajoso 

(solução de H2SO4 10% v/v, tempo de lixiviação de 80 minutos, 6,00 g de resíduo e 90 mL de 

álcool etílico absoluto). Para essa condição foram obtidas 10,6209 g de FeSO4.7H2O e um 

rendimento de 86%. 

Por outro lado, o Planejamento Doehlert apresentou uma condição otimizada bem 

definida, atingindo-se 13,0618 ± 0,18 g de FeSO4.7H2O e um elevado rendimento (90,51 ± 

1,28%). Esses resultados foram obtidos por meio da função desejabilidade, utilizando-se uma 

solução de H2SO4 13% (v/v), tempo de lixiviação de 140 min., 7,00 g de resíduo e 120 mL de 

álcool etílico absoluto. Como pode ser observado, a lama fina apresentou menores tempos de 

lixiviação atrelados a um maior rendimento (90,51 ± 1,28%). Acredita-se que isso se deva à 

sua menor granulometria, bem como sua composição rica em FeO, favorecendo a dissolução 

de ferro durante o ataque ácido. 

Tendo em vista os aspectos mencionados, notou-se que a rota química proposta 

possibilitou a obtenção de rendimentos satisfatórios, tanto para lama grossa quanto para lama 

fina, salientando-se o potencial de aplicação industrial do processo. Dessa maneira, a 

utilização das lamas de aciaria como matéria-prima para produção de sulfato ferroso se 

apresentou como uma alternativa de interesse ao setor siderúrgico, tendo em vista que o 

gerenciamento de tais resíduos representa uma atividade onerosa e que requer a atenção dos 

gestores responsáveis pelo processo produtivo.  
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Em virtude do exposto, nota-se que a utilização de lamas de aciaria como matéria-

prima alternativa para produção de sulfato ferroso atua de forma a possibilitar uma destinação 

final ambientalmente adequada a um resíduo sólido de gerenciamento problemático. A 

reciclagem de tais resíduos corrobora para o desenvolvimento de padrões de produção 

amparados sob a perspectiva do conceito de Produção e Consumo Sustentáveis, indo de 

encontro à ordem de prioridade de gerenciamento de resíduos sólidos estabelecida pela 

Politica Nacional de Resíduos Sólidos. 

Ademais, ressalta-se que o trabalho foi capaz de contribuir na elucidação de 

alternativas de reciclagem das lamas de aciaria, possibilitando a minimização dos impactos 

ambientais causados pela atividade siderúrgica, assim como a geração de um subproduto de 

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

sugestões de trabalhos a serem realizados posteriormente visando uma melhor elucidação do 

tema em questão. Dentre as sugestões para a realização de trabalhos futuros, destacam-se: 

 Caracterizar as propriedades mineralógicas, físicas e químicas 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 questão. 

 Avaliar possíveis rotas para o emprego do subproduto obtido, correlacionando-as ao 

grau de pureza a ser alcançado pelo processo, incluindo os usos mais nobres, tais 

como suplemento alimentar para combate à anemia e obtenção de pigmentos. 

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

recristalização para aumentar o grau de pureza dos sais obtidos. 

 Realizar uma investigação mais detalhada a respeito da utilização de álcool etílico 

anidro e álcool etílico hidratado. 

 Realizar um estudo em escala piloto buscando avaliar a viabilidade econômica da rota 

química proposta, analisando todos os custos envolvidos no processo e o provável 

valor de mercado do sulfato ferroso heptahidrado obtido. 

 Realizar estudos semelhantes com lamas de aciaria provenientes de outras indústrias 

siderúrgicas com o intuito de verificar a possível replicabilidade das condições ótimas 

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 

que a escolha do subproduto dependerá da viabilidade técnica, econômica e ambiental do 

processo a ser utilizado.  
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Tabela 60 – Matriz experimental de lixiviação de lama grossa utilizando 1,000 g de resíduo 

(1) Matriz Experimental 

Ensaio 
Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo 

(min.) 

Massa de 

resíduo (g) 

Teor de 

FeT (%) 

Teor de 

Fe(II) (%) 

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 lixiviação de lama grossa utilizando 5,000 g de resíduo 

(2) Matriz Experimental  

Ensaio 
Concentração 

H2SO4 (%) 

Tempo 

(min.) 

Massa de 

resíduo (g) 

Teor de 

FeT (%) 

Teor de 

Fe(II) (%) 

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) 

 


