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RESUMO

A lama de aciaria é um residuo da industria siderurgica de dificil disposicéo final por sua complexa composicéo
quimica, que inclui grandes quantidades de éxido de ferro. Diante dessa problematica, varios estudos tém
investigado maneiras para reutilizar o residuo de forma ambientalmente correta e economicamente viavel. O
presente estudo esta inserido neste contexto e tem como objetivo determinar condicdes para producdo de cloreto
férrico (FeCI3) que correspondam as especificacbes de ferro total exigidas. Para isso, foi realizado a
caracterizacdo da amostra e posterior tratamento de fusdo e lixiviagdo alcalina, a fim de elevar a razdo massica
Fe/metais e reduzir o consumo de &cido cloridrico (HCI) na etapa de solubilizagdo. O tratamento mostrou-se
seletivo removendo contaminantes em relacdo ao ferro, no entanto a baixa eficiéncia de remoc¢édo da carga
alcalina adicionada inviabilizou a utilizacdo da amostra tratada. Dessa forma a amostra sem tratamento foi
submetida a ensaios de solubilizacdo em &cido cloridrico, seguindo a proposta do delineamento composto central
rotacional (DCCR) avaliando o efeito das varidveis, massa de amostra e concentracdo de &cido utilizado,
mantendo-se tempo de 30 minutos, temperatura de 60°C e volume de acido de 50mL. A lama de aciaria
solubilizada foi caracterizada quanto ao teor de ferro total e, através do modelo gerado pelo software Action Stat,
pode-se obter um diagrama com combinagdes das varidveis respostas que predizem a concentracdo de ferro a
ser obtida. Dentre os experimentos realizados foi possivel alcangar uma concentracéo de ferro total maxima de
23,83% (m/vol) que atende as expectativas requeridas de no minimo de 18% (m/vol) para producéo de cloreto
férrico, o que indica a viabilidade da utilizacdo do residuo para este fim.

PALAVRAS-CHAVE: lama de aciaria, cloreto férrico, DCCR.

1 INTRODUCAO

O aco se destaca frente aos outros materiais existentes no mercado devido a sua enorme versatilidade de
utilizacdo em diversos setores, tais como: constru¢do civil, construgdo naval, utilidades domésticas e comerciais,
maquinas e equipamentos bens capital, automotivo, entre outros. Essas diversas aplicacdes garantem o
crescimento da producdo do ago e consequentemente o enorme consumo do mesmo (INSTITUTO ACO
BRASIL, 2015).

Na produgdo do ago pelas indistrias siderdrgicas as etapas de processamento geram efluentes liquidos, emiss6es
gasosas e grandes quantidades de residuos sélidos (DAS et al., 2007). No Brasil, a geragdo média é de 700kg de
residuos solidos por tonelada de ago produzido (CUNHA et al., 2006). Reutilizar esses residuos no processo ou
utiliza-los como coproduto de outras atividades industriais é fundamental para atender as legislagdes ambientais
e aumentar a competitividade econémica. Essa acdo propicia a redugdo de custos com matéria prima, com areas
de disposicao dos detritos e com energia na producédo do aco.

AESABESP - Associagdo dos Engenheiros da Sabesp 1



RESKEESS gl FENASAN

29° Congresso Nacional = l F A T

de Saneamento e = parceiro -

Meio Ambiente — 2018 ——

Dentre os residuos solidos gerados, destacam-se as escorias, pds, lamas e carepas, 0s quais apresentam elevados
teores de metais (MOTHE, 2008). No Brasil, a lama de aciaria, residuo da etapa de refino do aco, teve geracio
aproximada de 885 mil toneladas em 2013, o que corresponde a 5% da geracdo total de residuos siderdrgicos no
pais (INSTITUTO ACO BRASIL, 2014).

Em 2015, ano em que o pais produziu 33,3 milhGes de toneladas de aco (INSTITUTO ACO BRASIL, 2015),
estima-se que a geracdo de residuos tenha alcancado 23,3 milhdes de toneladas de residuos solidos, dentre as
quais, cerca de 1,4 milhdo de toneladas correspondem a lama de aciaria.

A grande disponibilidade da lama de aciaria LD e a dificuldade de disposi¢do final que esta apresenta a tornou
alvo de desenvolvimento de tecnologias que possibilitam seu reaproveitamento. Dentre as alternativas de reuso
estudadas podem ser citadas: a producdo de materiais magnéticos proposta por Pais (2010) e a utilizagdo em
sistema de barreiras reativas permedveis para remocdo de Cr (V1) de aguas subterraneas avaliada por Frade
(2015).

Ainda em 2015, Folli, Oliveira e Soeiro avaliaram a possibilidade de produzir cloreto férrico utilizando a lama
de aciaria LD fina, alcangando eficiéncias satisfatorias de solubilizagéo do residuo, no entanto néo atingindo a
concentragdo comercial do produto, que deve ser superior a 13% m/m de ferro (Fe) total.

O valor minimo de 13%(m/m) de ferro total é desejado na solucdo para que seja possivel obter-se FeCl; em
concentracdo adequada apds etapa de oxidacao existente no processo de produ¢do da substancia.

Tendo em vista o exposto, propde-se buscar novas condi¢des operacionais para solubilizagdo da lama de aciaria
de modo a obter Fe total com concentracdo que permita alcancar a concentragdo comercial de cloreto férrico.
Para tal, pretende-se investigar métodos de reducdo da concentracao de impurezas na lama, como recomendam
Folli, Oliveira e Soeiro (2015), além de analisar a influéncia da massa inicial de residuo e da concentracdo de
acido cloridrico na etapa de solubilizacdo e consequentemente aumentar as possiblidades de reaproveitamento
desse residuo.

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Buscar condiges operacionais que permitam reaproveitar a lama fina de aciaria LD para a obtencéo de Fe total
em concentracdo ideal para producdo de cloreto férrico comercial.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Realizar a caracterizagdo quimica do residuo;

e Avaliar a capacidade do processo hibrido de digestdo da franklinita (ZnO.Fe203) para remogao de zinco e
seu efeito na concentracdo de outros metais na amostra de lama de aciaria LD fina;

e Avaliar as condi¢bes 6timas de tempo de aquecimento, temperatura do meio, concentracdo do &cido
cloridrico e massa da amostra na eficiéncia de solubilizagdo da lama fina de aciaria LD;

e Caracterizar a solucdo produzida quanto ao teor de Fe total.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 O SETOR SIDERURGICO

O mercado sidertrgico vem mostrando grande potencial ao longo dos anos, desde a idade do aco, passando pela
revolugdo industrial e alcangando os dias de hoje. No entanto, o cendrio atual ndo demonstra grandes avancos,
se comparado ao mesmo periodo (janeiro a agosto) de 2015, o setor sidertrgico mundial demonstrou uma queda
de aproximadamente 1%, impactado principalmente pela baixa producéo da Unido Europeia, conforme indica a
Tabela 1. Mesmo a China, lider mundial no setor, apresentou queda na produgdo em relagdo ao mesmo periodo
avaliado (WORLDSTEEL ASSOCIATION, 2016).

AESABESP - Associag¢ao dos Engenheiros da Sabesp 2



RESKEESS gl FENASAN

29° Congresso Nacional —;_-. ) l F A T
de Saneamento e == parceiro -
Meio Ambiente 2018

Tabela 1: Producao de aco bruto dos paises associados ao Worldsteel. Fonte: INSTITUTO ACO
BRASIL, 2016. Adaptado pelo autor.

Grupos Producéo de aco de janeiro a agosto [103 t] 16/15
2015 2016 [%]
China 536.857 536.320 -0,1
U.E (28) 113.832 107.931 -5,2
Japdo 70.230 69.964 -0,4
C.E.IL 67.911 68.103 0,3
E.UA. 53.947 53.455 -0,9
Outros 231.559 229.346 -1
TOTAL 1.074.336 1.065.099 -0,9

O Brasil ocupa o nono lugar no ranking mundial de produtores de aco e o primeiro na américa latina, conforme
Tabela 2. O parque produtor de a¢o nacional € composto por 29 usinas, administradas por 11 grupos empresariais
e produziu cerca de 33,3 milhdes de toneladas de aco em 2015, mas tem capacidade para uma produgdo de
aproximadamente 48,9 milhGes de toneladas por ano (INSTITUTO ACO BRASIL 2016).

Tabela 2: Produgdo de ago bruto da américa latina. Fonte: INSTITUTO ACO BRASIL, 2016. Adaptado

pelo autor.
. Producéo de aco de janeiro a agosto [10° t]
Paises 2016 5015 16/15 [%]

Brasil 20.339 22.763 -10,6
México 12.286 12.437 -1,2
Argentina 2.755 3.338 -17,5
Coldmbia 850 788 7,9
Chile 789 735 7,3
Peru 758 701 8,1
Equador 391 449 -12,9
América Central 285 316 -9,8
Venezuela 213 957 -77,7
Cuba 161 172 -6,4
Uruguai 40 56 -28,6
Trinidad-Tobago 36 347 -89,6
Paraguai 23 27 -14,8
TOTAL 38.926 43.086 -9,7

3.2 APRODUCAO DO ACO

No auge dos seus 3.000 anos de existéncia, o processo siderdrgico de transformacdo do minério de ferro em
produtos de ago evoluiu junto com a civilizagdo, entretanto a sua esséncia ainda é a mesma: usa-se uma fonte de
carbono (carvao vegetal ou mineral) que reage com um sopro de ar para extrair o ferro do minério e fornecer a
energia necessaria ao processo; o ferro obtido é trabalhado térmica e mecanicamente para a obtencéo do produto
final (MOURAO, 2007).

As usinas siderdrgicas atuais podem ser divididas em dois grandes grupos: integradas e semi-integradas. Nas
usinas integradas, conforme ilustra a Figura 1, 0 aco é obtido a partir de ferro primario, ou seja, a matéria prima
€ o minério de ferro. Por sua vez, a usina semi-integrada é aquela cujo o ago € obtido a partir do ferro secundario,
isto é, a matéria prima é sucata de aco (MOURAO, 2007).

Na usina siderurgica integrada, o processo que vai da matéria prima ao produto final é constituido pelas seguintes
etapas principais: extracdo do ferro de seu minério nos altos-fornos; conversdo do ferro gusa, produto
intermediario, em ago; o lingotamento do aco liquido de forma a solidificar com formato conveniente para as
operacles seguintes, e finalmente, a conformacdo do metal na forma de produto. Na usina semi-integrada,
recicladoras de aco, ndo ha necessidade da etapa de redugdo do minério de ferro, a sucata é transformada
novamente em ago comercial, por meio do emprego de fornos elétricos de fusdo (MOURAO, 2007).
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Figura 1: Fluxograma do processo integrado de reducéo do minério de ferro e producéo do aco na
Usina de Tubarao, Vitdria — ES, destaque para etapa de geradora de lama de aciaria. Fonte: SILVA, J.,
(2011)

3.3 GERACAO DE RESIDUOS NA INDUSTRIA SIDERURGICA

No ano de 2012, a industria siderdrgica gerou 17,7 milhdes de toneladas de coprodutos e residuos, sendo que
destes, cerca de 88,5% tiveram reaproveitamento na propria usina ou em industrias terceiras (INSTITUTO ACO
BRASIL, 2013). Os residuos gerados sdo compostos de 63% de escéria, 18% outros (entre os quais a carepa),
13% finos e pds, e ainda, 6 % sdo definidos no levantamento como lamas. (SILVA, R., 2013).

3.4 LAMA DE ACIARIA LD

Segundo Pais (2010) a lama de aciaria LD é obtida na etapa de refino do ago em um conversor LD (uma
referéncia a Linz e Donawitz, cidades da Austria onde foi desenvolvido o processo), onde ocorre a injegéo de
oxigénio pressurizado a fim de promover a oxidacdo preferencial das impurezas que formam o residuo,
denominado escdria. A escéria apresenta densidade inferior ao aco e pode ser removida na parte superior do
banho metéalico. A adicdo de oxigénio, que ocorre de forma turbulenta, promove a ascensao de particulas s6lidas
que sdo capturadas pelo sistema de desempoeiramento, localizado imediatamente na superficie do conversor,
conforme mostra a Figura 2. Essas particulas originam a lama de aciaria LD.

A lama de aciaria LD pode ser dividida em duas fragdes classificadas como fina e grossa, a depender da sua
granulometria. O tamanho predominante das particulas de lama fina observadas por Cantarino (2011) foi inferior
a 37um, no entanto, o autor destaca que a geragdo de finos no processo pode variar, pois depende de fatores
como o desenho do vaso, volume e viscosidade da escéria, granulometria dos fundentes e também extensao e
frequéncia da injecdo de oxigénio no conversor LD.

Além do aspecto fisico, as fracdes da lama possuem composi¢des quimicas diferentes, conforme pode ser visto
na Tabela 3 que apresenta as composicBes elementares das duas fragdes da amostra de lama de aciaria estudada
por Cantarino (2011).
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Figura 2: Refino do ferro fundido pela inje¢do de oxigénio pressurizado no forno de converséo LD.
Fonte: SILVA, E., (2014).

Tabela 3: Composicao quimica elementar das fracbes da lama de aciaria. Fonte: CANTARINO (2011).
Elemento Lama fina (%m/m) Lama grossa (%m/m)

Fe 50,65 67,61
Zn 4,37 0,51
Ca 4,18 4,25
Mg 1,49 2,43
C 1,116 0,805
Si 0,273 0,71
Pb 0,068 <0,01
Na 0,045 0,014
Cr 0,023 0,038
Cd <0,02 <0,02
K 0,0044 0,021

Na Tabela 4 pode ser observada a composi¢do elementar média da lama de aciaria LD fina, que foi determinada
por Silva, E., (2014) através de diversos estudos cientificos encontrados na literatura.

Tabela 4: Composi¢cdo média da lama de aciaria LD fina. Fonte: SILVA, E., (2014).

Elementos Composi¢do média (%om/m) Elementos Composi¢do média (%em/m)
Fe 55,4 +10,8 Si 0,6+0,2

Ca 72+34 Pb 04+04

Zn 24+14 Ti 03+04

Mg 1,4+0,6 Na 01+0,1

C 1,3+£0,3 Al 0,1+0,0

Mn 0,7120,1

De acordo com a Tabela 3 a lama grossa apresenta maior concentracdo de ferro e menor teor dos demais
elementos, considerados impurezas, por essa razdo € assiduamente estudada e possui varias tecnologias
desenvolvidas para seu reaproveitamento. Enquanto a lama de aciaria fina, que representa dois tercos da
produgdo total de lama de aciaria LD (SOUZA, 2006), é pouco visada devido a grande quantidade de impurezas
na sua composicao, em particular o zinco, que impossibilita a reciclagem da lama fina na producéo do aco, pois
o acimulo desse metal pode contribuir para a formacdo de uma crosta que impregna a parede refrataria do alto-
forno, ocasionando problemas operacionais (CANTARINO, COTTA, MANSUR, 2012).

De acordo com Lobato (2014) “a disposi¢do final de todos 0s residuos gerados durante um processo industrial
¢ de responsabilidade da empresa geradora”, logo, tais empresas estdo direcionando estudos a éarea de
sustentabilidade, que envolve aliar desenvolvimento tecnolégico com a preservacdo ambiental e
responsabilidade social, e assim priorizando a reciclagem e/ou reutilizacdo dos mesmos.
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Alguns autores realizaram estudos visando um novo destino para as lamas de aciaria, podem ser citados:

e Amorim (2000) estudou alternativas de reaproveitamento da lama de aciaria LD em concretos e argamassas.
Para fins de blindagem de concretos pesados, a lama utilizada ndo apresentou variagdo significativa nas
propriedades mecanicas e de atenuacdo a radiacdo, porém para fins de producdo da argamassa se mostrou
viavel desde que as propriedades magnéticas ndo comprometam o seu emprego;

e Silva, A., (2006) verificou possibilidades de reaproveitamento da lama de aciaria com baixo teor de ferro
metalico na fabricagdo de ceramica vermelha, alcangando resultados satisfatorios observando-se o percentual
de sucata utilizado nas aciarias a oxigénio;

e Mendes (2009) analisou a influéncia nas caracteristicas fisicas e microestruturais de pelotas queimadas de
minério de ferro com a adicdo de lama fina de aciaria. Seus resultados mostraram que houve ganho na
resisténcia das pelotas e mesmo com um aumento na porosidade o produto final ndo apresentou trincas;

e Diasetal., (2011) processaram a lama de aciaria através de aglomeracao para reciclagem em altos fornos. O
método gerou dois produtos com caracteristicas favoraveis ao emprego como fonte de ferro;

e Cantarino (2011) fez um estudo sobre a remocdo de zinco e de &lcalis da lama de aciaria LD a fim de reutiliza-
la no processo de fabricagdo do ago. Ele obteve resultados de remogéo de zinco na ordem de 90~95% e de
alcali préoxima de 100%;

e Santos (2013) investigou a possibilidade da utilizac&o de residuos sidertrgicos como adsorventes de baixo
custo no tratamento de efluentes contendo emulsdes oleosas. Ao fim do seu estudo, viu grande potencial
nesse ramo tanto para a lama de alto forno quanto para a lama de aciaria, obtendo resultados que
ultrapassaram 98% de remog&o de organicos;

o Silva, E., (2014) apurou a cinética de digestfo alcalina da franklinita, ou ferrita de zinco (ZnO.Fe203),
presente na lama fina de aciaria LD, com objetivo de remover, de forma seletiva, o zinco presente no residuo,
confirmando que as faixas ideais para seu trabalho se estabilizam entre o tempo de 15 e 25 min e a entre as
temperaturas de 300 e 400°C;

o Frade (2015) examinou a utilizagdo da lama de aciaria em um sistema de barreiras reativas permedveis para
a remocdo de Cr (VI) em 4guas subterraneas. O uso da lama de aciaria utilizada para esse fim apresentou-se
como uma inovacéo tecnoldgica, onde um residuo que ainda possui poucas finalidades foi empregado para
o tratamento de aguas subterraneas;

o Folli, Oliveira e Soeiro (2015) avaliaram a viabilidade de utilizagdo da lama de aciaria LD para a producéao
de cloreto férrico e constataram que nas condi¢es adotadas o procedimento ndo foi eficiente, ndo atingindo
teor de ferro total solubilizado minimo demandado pela especificacdo comercial (13% (m/m)).

3.5 PURIFICACAO DA LAMA

Na lama de aciaria LD fina, o zinco encontra-se sob as formas de 6xido de zinco (ZnO) e franklinita, sendo este
altimo um composto estavel e refratario a dissolugdo em diversos meios &cidos e alcalinos (CANTARINO,
COTTA, MANSUR, 2012). A lama deve sofrer um tratamento de forma a separar o ferro e 0 zinco na estrutura
da franklinita, possibilitando a remoc¢&o do zinco e aproveitamento o ferro. Uma alternativa para a dissolugéo da
franklinita, presente em residuos siderdrgicos, consiste em sua fuséo na presenca de hidréxido de sodio (NaOH)
e posterior lixiviacdo do zinco solubilizado, empregando-se solu¢des de NaOH (CANTARINO, 2011).

3.5.1 Processo Pirometallrgico

O processo pirometallrgico de separacdo de zinco baseia-se no principio de volatilizacdo por diferenca na
temperatura de ebuli¢cdo. O zinco possui ponto de ebulicdo significativamente inferior & do ferro, 906°C e
2861°C a 1 atm de presséo, respectivamente (SILVA, E., 2014). Esse processo apresenta reducgdo da franklinita
e seletividade na remocéo do zinco em relagdo ao ferro de aproximadamente 100%, no entanto, a necessidade
de atingir elevadas temperaturas demanda grandes quantidades de energia e equipamentos especiais (MA et al.,
2012; PICKLES, 2007 apud SILVA, E., 2014).

3.5.2 Processo Hidrometalurgico

O processo hidrometaltrgico consiste na solubilizacdo e posterior separacdo de uma espécie metalica em meio
aquoso. Nesse processo 0 zinco, em sua forma ndo refrataria, pode ser lixiviado em pH &cido ou alcalino por
apresentar carater anfétero. A lixiviagao da lama de aciaria LD fina no meio acido pode promover a solubilizacdo
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do zinco, em contrapartida o ferro também € solubilizado. Esse processo consome uma grande quantidade de
acido e torna necessaria uma etapa posterior para a separagdo Fe-Zn. Ja o meio alcalino se torna uma alternativa
para uma lixiviacdo seletiva visto que o ferro é praticamente insollvel nessa condi¢do. Porém, o zinco que se
encontra na forma de franklinita ndo é solubilizado, ocasionando baixa eficiéncia de sua remocdo. Dessa forma
faz-se necessario converter a franklinita em uma espécie soltvel no meio lixiviante alcalino (CANTARINO et
al., 2012 apud SILVA, E., 2014).

3.5.3 Processo Hibrido

Em funcéo das caracteristicas da franklinita, a lama de aciaria LD fina deve sofrer um pré-tratamento para que
haja a desestabilizacdo da estrutura desse composto, possibilitando a remoc¢éo do zinco da lama.

Uma alternativa para a dissolugdo da franklinita, presente em residuos siderdrgicos, consiste no processo hibrido
de tratamento onde ocorre a fusdo do material na presenga de hidréxido de sédio (NaOH) a fim de converter a
ferrita de zinco em espécies de zinco soltveis em solugdes alcalinas e posterior lixiviagdo do zinco solubilizado,
empregando-se solugdes de NaOH (SILVA, E., 2014).

Xia & Pickles (1999) e Youcai & Stanforth (2000) apud Silva, E.,(2014) sugeriram que a digestdo térmica da
franklinita com NaOH obedeceriam, respectivamente, as equacgdes 1 e 2:

A
ZNnFe204(s) +2NaOH@ag) = Na2ZnOgzs)+Fe203+H20w) equacio (1)

A
ZNnFe2045) +8NaOH(ag) = Na2ZnOz) +2NasFeOs(s) +4H20v) equacio (2)

3.6 SOLUBILIZACAO DE OXIDOS DE FERRO

Conforme Folli, Oliveira e Soeiro (2015), o ferro estd em quarto lugar em abundancia na terra e é encontrado
comumente na forma dos seguintes minérios: hematita (Fe,Os), goetita (FeO-OH), maghemita (Fe;Os3),
magnetita (FesO4) e ilmenita (FeTiO,), havendo ainda a pirita (FeS2), limonita (Fe.03.nH-0), siderita (FeCOs)
e outros em quantidades menores. Segundo Vogel (1981) esses minerais em condi¢es adequadas formam dois
Oxidos importantes, o 6xido de ferro (11) e o 6xido de ferro (I11).

Quando solubilizado, o minério de ferro esta sujeito a reacdo de hidrélise formando hidréxidos de ferro, onde
estes, em forma trivalente (Fe(OH)s) s@o pouco sollveis. O pH influencia de forma direta a retengéo do ferro
em solucéo, na qual o hidroxido de ferro trivalente é a forma mais comum deste metal (SILVA, R., 2013).

O “potencial redox” ou “Eh” representa o potencial de oxidagdo e/ou reducdo das espécies quimicas. Quando
em equilibrio, o grau de dissociacdo dos hidréxidos de ferro esta relacionado ao pH do meio. Logo € possivel
verificar em que espécies o ferro é encontrado em determinadas condigdes, quando em meio aquoso, se
utilizando de um diagrama de Pourbaix, mostrado na Figura 3.

104 Fe[3+] [FeOfi2+]
FeO[+] ~
v

Fe203(s)

= \ FeO3l-]
Fe[2+]

02
04 i FgOH[+] ™
~ . & 2

06 {~ _ HFeOl]

08

1 3 9 " 13

pH
Figura 3: Diagrama do campo de estabilidade do ferro (ferroso e férrico) em sistemas aquosos. Fonte:
POURBAIX (1963) apud SILVA, R., 2013.

AESABESP - Associag¢ao dos Engenheiros da Sabesp 7



Encontro Técnico

AFSABESP g FENASAN

de Saneamento e = parceiro l F‘ T
Meio Ambiente — 2018

Observa-se que em um meio com altas concentragGes de H* o ferro encontrasse na forma de Fe®*, em
contrapartida, meios alcalinos favorecem a formacéao de hidréxidos de ferro e espécies pouco solveis. No caso
analisado o aumento da intensidade de oxidacdo é representado pelo o aumento positivo dos valores de Eh.
Quando em pH neutro as reagdes de oxidacao do ferro sdo rapidas, 0 que ndo é caracteristico em meio aquoso
acido, onde as reaces ocorrem muito lentamente, com excecdo de quando é utilizado um agente catalisador
(EPA, 1978 apud SILVA, R., 2013).

Segundo Frigo (2012), o cloreto ferroso pode ser obtido a partir da reacdo do 6xido de ferro (II) com o &cido
cloridrico, conforme a equacédo 3, e no processo de solubilizagdo com &cido cloridrico o 6xido de ferro (1)
forma o cloreto de ferro (I11). A formacdo deste composto pode ser representada pela equacgéo 4.

FeOg) + 2HCl(ag) — FeClzqg) + H20() equacio (3)

Fe203(s) + 6HCl(ag) — 3H20() + 2FeCl3(ag) equaco (4)

3.7 CLORETO FERRICO

O cloreto férrico é um coagulante comumente utilizado no tratamento de dguas, mas também pode ser aplicado
no tratamento de superficies metélicas, coloracdo de vidros, fabricagdo de pigmentos a base de ferro entre outras
(DIPA QUIMICA, 2011 apud FOLLI, OLIVEIRA, SOEIRO, 2015). O mesmo é completamente soldvel em
condi¢Bes normais de temperatura da agua (20°C) e insolivel em solventes organicos, tendo a coloracdo
acastanhada quando em solugdo aquosa.

Em condi¢des comerciais o cloreto férrico tem de seguir especificacBes técnicas quanto aos teores de impurezas
e ferro total presentes, conforme as Tabelas 5 e 6, respectivamente.

Tabela 5 — Especificacdes técnicas — Impurezas. Fonte: ANGOLA CHEMICALS. Adaptado pelo autor.

Impurezas Metéalicas | Teor (mg/kg de Fe*®)
Antiménio 14
Arsénio 5,8
Cadmio <2
Chumbo 33
Cobre 403
Cromo 56
Manganés 2440
Mercurio <0,5
Niquel 227
Selénio <0,1
Zinco 1200

Tabela 6 — Especificacdes técnicas — Ferro Total. Fonte: QUIMIDROL, 2013.
Ferro Total Densidade a 20°C
Minimo 13% (m/m) 1,380 a 1,460 g/cm3

A producdo industrial do cloreto férrico é usualmente realizada em reatores de oxidagdo de chapas metalicas
pela aspersao de agua acidificada por gas cloro (Cl,), onde o ferro metalico € solubilizado e convertido a sua
forma ferrosa (Fe?*). A égua é recolhida e retorna ao tanque de cloragdo, onde o Cl; oxida parte do Fe?* a forma
férrica (Fe®*). A solugdo é reconduzida ao reator e o Fe®* em contato com as placas é reduzido, promovendo a
oxidacdo do ferro elementar, ambos assumindo a forma ferrosa. O processo é executado de forma ciclica até que
a concentracdo ideal do coagulante seja atingida e a concentracdo de ferro na forma férrica se aproxime a
concentracdo de ferro total. O controle da temperatura é fundamental no processo e pH torna-se mais acido a
cada reciclo (SILVA, R., 2013).

No estudo para a obtencao de cloreto férrico a partir da lama de aciaria LD executado por Folli, Oliveira e Soeiro
(2015) a concentracéo de ferro total obtida ndo se enquadrou nas especifica¢fes do produto comercial. Contudo,
o estudo gerou uma série de recomendagdes para trabalhos futuros, norteando novas pesquisas.

AESABESP - Associag¢ao dos Engenheiros da Sabesp 8



Encontro Técnico

AESABESP

29° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

FENASAN
e IFAT

2018 —

4

3.8 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL

O Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) é um procedimento experimental e de analise estatistica
utilizado quando se tém dois ou mais fatores de interesse que podem influenciar o resultado da variavel resposta,
a fim de obter um modelo da varidvel resposta em funcéo desses fatores (MENDONCA, 2012).

Delineamento de Experimentos (DOE) é o plano que conduz um experimento, ou seja, 0s testes sao realizados
de forma planejada, de modo que sé&o realizadas alteragbes nos fatores a fim de avaliar seu efeito sobre uma
variavel resposta, de acordo com Brandao (2007) apud Folli, Oliveira e Soeiro (2015). A fim de avaliar tal
influéncia na eficiéncia de solubilizagdo da lama de aciaria utilizou-se 0 DCCR através do software Action Stat
(verséo 3.0.2).

4 MATERIAIS E METODOS

Para determinar as condicdes operacionais que permitam reaproveitar a lama de aciaria LD fina para obtengéo
de ferro (Fe) solubilizado em concentracdo ideal para produgdo de cloreto férrico comercial, uma amostra da
mesma foi gentilmente cedida pela industria siderdrgica Arcelor Mittal Brasil S.A., unidade Serra/ES.

4.1 PREPARO DA LAMA DE ACIARIA LD FINA

A lama, disposta em recipiente de vidro para evitar contaminacdo, foi seca em estufa de circulagdo mecénica de
ar a 105 °C (FANEM, 320-SE) por um periodo de 24 horas e resfriada em dessecador contendo silica gel.
Posteriormente a amostra foi macerada em almofariz e pistilo, conforme apresentado na Figura 4, e retornou a
estufa nas mesmas condi¢des anteriores para manté-la livre de umidade.

Figura 4: Amostra de lama de aciaria LD fina macerada. Fonte: Autores, 2016.

4.2 CARACTERIZACAO DA LAMA DE ACIARIA LD FINA

Para a caracterizagdo quantitativa da composicao quimica elementar da amostra inicial da lama de aciaria LD
fina, realizou-se a abertura da amostra (procedimento de digestdo em solucédo de &cido nitrico concentrado). Para
tal foi pesado 0,1g da amostra utilizando-se uma balanca analitica (Mettler, AE 163). A massa pesada foi
colocada em um béquer de 30mL, no qual foram adicionados 20mL de acido nitrico concentrado (65%). O
béquer foi colocado em uma chapa aquecedora (KA®, RCT Basic), e a suspensdo foi mantida sob aquecimento
até que o volume de &cido diminuisse para cerca de metade do volume inicial (Figura 5). Foram entdo
adicionados mais 10mL de &cido nitrico e aguardou-se até que o volume diminuisse novamente para a metade
do inicial, conforme sugerido por Silva, E.,(2014).

3

Figura 5: Abertura a quente da amostra e lama de aciaria LD fina em 4cido nitrico concentrado.
Fonte: Autores, 2016.
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A solucdo resultante foi transferida para um baldo volumétrico de 100mL, que foi aferido com agua destilada.
Posteriormente uma aliquota da amostra foi filtrada, utilizando-se um funil de vidro com papel de filtro faixa
preta (filtracdo rdpida), para remocédo das particulas em suspensdo. O filtrado foi analisado em espectrofotémetro
de emissdo atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES Perkin Elmer, Optima 4300 DV). O
instrumento utilizado é apresentado na Figura 6.

Figura 6: Espectrofotdmetro de Emissdo Atémica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES).
Fonte: Autores, 2016.

Os elementos quimicos analisados via ICP OES foram: prata (Ag), aluminio (Al), boro (B), béario (Ba), calcio
(Ca), cddmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), potéssio (K), magnésio (Mg), manganés
(Mn), molibdénio (Mo), sodio (Na), niquel (Ni), fésforo (P), chumbo (Pb), enxofre (S), estroncio (Sr), vanadio
(V) e zinco (Zn). Para cada elemento analisado a solugdo resultante do procedimento de digestdo foi diluida de
acordo com a especificagdo para adequar-se a respectiva faixa de detec¢do do equipamento e do padréo analitico
utilizado (padréo misto Merck).

4.3 TRATAMENTO DA LAMA DE ACIARIA LD FINA PARA REMOCAO DE ZINCO

A fim de elevar a concentracdo de ferro frente aos outros metais contidos na lama de aciaria LD fina, foi realizada
a fusdo da amostra, principalmente para decomposi¢do da ferrita de zinco ou franklinita (ZnO.Fe.0s), e
posteriormente lixiviagdo para separagdo do zinco e outros metais indesejados presentes na lama.

Esse procedimento visou reduzir a presenca de 6xidos ndo ferrosos que consomem &cido cloridrico na etapa de
solubilizag&o do ferro presente na lama e s&o elementos metélicos considerados impurezas na solugéo de cloreto
férrico desejada.

4.3.1 Ensaio de Fusdo da Lama de Aciaria LD Fina

Com base nas melhores condicGes de fusdo e lixiviacdo determinados por Cantarino (2011) foi desenvolvida a
metodologia utilizada neste trabalho para remoc¢&o de zinco contida na lama de aciaria LD fina.

Inicialmente a amostra de lama de aciaria LD fina foi misturada em um cadinho de porcelana na proporcéo 1g
amostra e 2g NaOH 50% (m/m). A mistura, de consisténcia pastosa, que pode ser observada na Figura 7, foi
homogeneizada com auxilio de bastdo de vidro e deixada em repouso por 24 horas. Segundo Youcai e Stanforth
(2000) apud Cantarino (2011), o tempo de repouso aumenta o rendimento da reacdo. Apds esse periodo a pasta
foi fundida em forno mufla (QUIMIS®, Q318S) por 1 hora na temperatura de 320°C.

Figura 7: Preparo da amostra de lama de aciaria LD fina para a etapa de fusdo. Fonte: Autores, 2016.
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Segundo Cantarino (2011) temperaturas proximas ao ponto de fusdo do NaOH (318°C) possibilitam o0 maximo
rendimento da reacdo e permite extrair o zinco seletivamente em relacéo ao ferro. A expectativa é de que com o
aumento do tempo de fusdo ocorra a maior desestabilizacdo da ferrita de zinco acarretando no aumento da
extracdo de zinco na etapa de lixiviagdo. Entretanto, o autor observou que apds 5 horas de operacdo houve apenas
um ligeiro aumento na concentracdo de ferro frente ao zinco. Mesmo néo tendo sido atingida uma concentracéo
de equilibrio, foi fixado em 1 hora a etapa de fusdo visando viabilizar o processo do ponto de vista de reducéao
do consumo energético e tempo operacional.

A amostra obtida foi resfriada em dessecador contendo silica em gel azul até atingir a temperatura ambiente.
Por estar aderida aos cadinhos de porcelana, foi removida com o auxilio de espatula de ago inoxidavel para
posterior pulverizagdo em almofariz e pistilo, vide Figura 8.

b)
Figura 8: a) Obtencdo da mistura de lama de aciaria LD fina fundida com NaOH & 320°C por 1 hora; b)
amostra macerada em pistilo e almofariz. Fonte: Autores, 2016.

4.3.2 Ensaio de Lixiviacdo da Lama de Aciaria LD Fina

Para o ensaio de lixiviacdo, foi colocada 20g da lama fundida em um erlenmeyer de 250mL, no qual foram
adicionados 100mL de solugdo 1M de NaOH. O mesmo foi vedado e levado a agitagcdo constante em shaker
durante 2,5 horas. Apo6s a lixiviagdo em NaOH a polpa obtida foi filtrada a vacuo e em seguida, o residuo sélido
retido no papel de filtro faixa preta (filtracéo rapida) foi exaustivamente lavado com &gua destilada aquecida e
posteriormente com agua destilada em temperatura ambiente, até que o filtrado apresentasse 0 pH neutro,
indicado pela auséncia de cor na presenca do indicador fenolftaleina, conforme Figura 9. A amostra foi seca em
estufa a 105°C C (FANEM, 320-SE) por um periodo de 24 horas e resfriada em dessecador contendo silica gel,
macerada e caracterizada conforme descrito no 4.2.

Figura 9: a) Lixiviagcdo em agitacio constante da lama de aciaria LD fina fundida; b) lavagem da lama
para extragdo de zinco; ¢) remocao da carga alcalina até obtencao de filtrado com pH neutro (incolor na
presenca do indicador fenolftaleina). Fonte: Autores, 2016.

4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA DETERMINAR MELHORES CONDICOES DE
SOLUBILIZACAO DA LAMA DE ACIARIA LD FINA

Apos a avaliacdo da eficiéncia na etapa de eliminagdo de zinco, a fim de determinar as melhores condic6es de
solubilizac&o da lama de aciaria LD fina, foi utilizado o delineamento composto central rotacional (DCCR).

Neste trabalho foram avaliadas as seguintes variaveis de estudo massa da lama e concentracdo de acido. As
condigdes fixas, volume de &cido, temperatura e tempo de digestdo da amostra, foram determinadas segundo o
estudo realizado por Folli, Oliveira e Soeiro (2015). Os valores maximos e minimos das varidveis estudadas
foram definidos com base na analise de concentragdo de ferro elementar na amostra de lama selecionada, levando
em consideracdo o volume de acido a ser utilizado e a concentracdo deseja de ferro total na solugdo. O valor
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minimo (-1,41), médio (0) e maximo (+1,41) das variaveis, assim como a interpolagdo entre eles (+1 e -1) sdo
apresentados na Tabela 7.

i

Tabela 7: Niveis das variaveis para a solubilizacdo da lama de aciaria LD fina. Fonte: Autores, 2016.

o .- Niveis
Variaveis Codigos 141 1 0 1 141
Massa de amostra [g] M 12,0 13,5 17,0 20,5 22,0
Concentracdo de HCI [M] C 6 7 9 11 12

Segundo Mendonga (2012), o DCCR é composto de quatro experimentos nos pontos fatoriais (+1), quatro nos
pontos axiais (£1,41) e trés repeticdes no ponto central (0), resultando em 11 experimentos apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8: Planejamento experimental da solubilizacdo da lama de aciaria LD fina. Fonte: Autores, 2016.

. Combinacao dos cddigos Combinagao das variaveis

Ensaios

C m C
1 -1 -1 13,4539 7
2 1 -1 20,5461 7
3 -1 1 13,4539 11
4 1 1 20,5461 11
5 -1,41 0 12,0000 9
6 1,41 0 22,0000 9
7 0 -1,41 17,0000 6
8 0 1,41 17,0000 12
9 0 0 17,0000 9
10 0 0 17,0000 9
11 0 0 17,0000 9

Através da Anélise da Variancia (ANOVA) e da determinacdo dos coeficientes de regressao, utilizando o
software Action Stat, avaliou-se estatisticamente os resultados do planejamento experimental.

4.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA DETERMINAR MELHORES CONDICOES DE
SOLUBILIZACAO DA LAMA DE ACIARIA LD FINA

Conforme ensaios na Tabela 8, que descrevem as condigdes de solubilizacdo da lama de aciaria LD fina
propostas pelo planejamento de DCCR, a massa de amostra foi colocada em um erlenmeyer de e em seguida
foram adicionados 50mL da solugdo de &cido cloridrico (HCI), na condicéo desejada.

Posteriormente as 11 amostras geradas foram vedadas com plastico Parafilm M® e levadas a banho termostéatico
(Thermo Scientific, WB1120C-1), mostrado na Figura 10, sob a temperatura de 60°C durante 30 minutos, sendo
esta temperatura e tempo utilizados com base nos melhores resultados do trabalho realizado por Folli, Oliveira
e Soeiro (2015).

Figura 10: Banho termostatico utilizado na manutencao de temperatura durante a etapa de
solubilizacdo das amostras de lama de aciaria LD fina. Fonte: Autores, 2016.

Apos a decorréncia do tempo de solubilizacdo, as amostras, de aspecto esverdeado e consisténcia pastosa foram
filtradas em papel de filtro faixa preta (filtragdo rapida) a fim de remover o material ndo solubilizado,
procedimento ilustrado pela Figura 11. O filtrado obtido foi analisado via espectrofotometria de emisséo atdmica
com plasma acoplado indutivamente determinando-se a concentracdo de ferro total solubilizado.
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a) b)
Figura 11: a) Amostras de lama de aciaria LD fina ap0s ensaios de solubilizacdo em acido cloridrico; b)
filtracio das amostras solubilizadas. Fonte: Autores, 2016.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAGCAO DA COMPOSICAO QUIMICA ELEMENTAR DA LAMA DE ACIARIA LD FINA
INICIAL

A andlise quantitativa da composi¢do quimica elementar da amostra, realizada por espectrofotometria de
emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES), pode ser observada na Tabela 9. Os resultados
demonstraram elevada concentracdo de ferro (Fe), atingindo cerca de 50%. Também foram encontradas
concentra¢des consideraveis de célcio (Ca) e magnésio (Mg) — aproximadamente 9,4% e 1,7% respectivamente
— e teor de zinco (Zn) abaixo de 0,2% (fragcbes massicas).

Tabela 9: Composicdo quimica da lama fina de aciaria LD utilizada no presente estudo antes (amostra
inicial) e apos ensaio de digestao térmica e lixiviacdo (amostra tratada). Fonte: Autores, 2016.

Composigdo (%em/m) Composigdo (Yom/m)
Elemento Amostra Inicial  Amostra Tratada Elemento Amostra Inicial  Amostra Tratada
Ag 0,0000 0,0000 Mg 1,6778 1,6908
Al 0,1943 0,2227 Mn 0,4163 0,4068
B 0,0000 0,0000 Mo 0,0000 0,0000
Ba 0,0025 0,0034 Na 0,1194 4,6500
Ca 9,3597 4,6929 Ni 0,0031 0,0032
Cd 0,0054 0,0053 P 0,0017 0,0000
Co 0,0000 0,0000 Pb 0,0154 0,0148
Cr 0,0215 0,0217 S 0,0135 0,0000
Cu 0,0124 0,0081 Sr 0,0221 0,0075
Fe 52,9058 51,5326 \Y/ 0,0106 0,0078
K 0,1426 0,0427 Zn 0,1979 0,1075

Comparando os resultados obtidos antes e depois do tratamento, pode-se perceber que a concentragdo de ferro
caiu, no entanto, metais com o zinco e o célcio também tiveram suas concentragdes reduzidas
consideravelmente, que em proporcédo foram maiores que a do ferro. Alguns metais como aluminio, magnésio e
sodio demonstraram aumento na concentracdo, sendo o sddio, proveniente da etapa de fusdo alcalina, uma prova
da ineficiéncia na etapa de lavagem.

Os valores encontrados no presente trabalho diferem dos valores de composi¢do média ja citados anteriormente
e apresentados por Silva, E., (2014), o autor atribui a variabilidade nos teores metalicos da lama as condi¢des de
operacdo de cada planta industrial. Outra explicacdo que pode ser atribuida a essa diferenca de concentracGes
quando comparadas com a literatura é a amostragem, a qual ndo foi detalhada.

A elevada concentracdo de ferro demonstra o potencial da lama como matéria prima para a producéo de cloreto
férrico (FeCls). Em relagdo a quantidade de zinco encontrada, observou-se teor inferior ao sugerido em literatura,
de 1,0% a 3,8% (SILVA, E., 2014), no entanto, foi testado o tratamento da lama para a remocgdo desse e de
outros metais, afim de que a amostra gerada apresentasse maiores proporcées de ferro em relacdo aos demais
elementos, reduzindo consequentemente a quantidade de &cido cloridrico consumida na solubilizacdo de outros
metais quando se deseja solubilizar apenas o ferro.
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5.2 AVALIAGAO DAS ETAPAS DE DIGESTAO TERMICA E LIXIVIAGAO DO ZINCO PRESENTE NA
LAMA DE ACIARIA LD FINA

Ap0s o ensaio de digestao térmica e lixiviacdo da lama de aciaria LD fina foi realizada uma nova caracterizagéo
da amostra a fim de determinar as concentracdes dos elementos presentes na mesma e compara-las as
concentracdes da amostra inicial. Os resultados encontrados sdo apresentados na Tabela 9.

Com os resultados obtidos na Tabela 9 foi possivel comparar as razfes massicas entre o teor de ferro e outros
elementos caracterizados nas amostras inicial e apos o tratamento, conforme Figura 12. Dessa forma é possivel
avaliar a extragdo de contaminantes, desconsiderando os efeitos de diluicdo massica ocasionada pela adi¢ao de
NaOH durante a etapa de fusdo do tratamento e que ndo foi completamente removido na etapa de lavagem.

O aumento das raz6es Fe/metal (V, Cu, Pb, Sr, K, Zn e Ca), indicam que o processo de lixivia¢do foi efetivo na
reducdo dos teores dos mesmos. Em contrapartida, foi possivel observar a reducéo das razdes Fe/metal referentes
a Ba, Ni, Cd, Na, Al e Mg, indicando baixa lixiviagdo dos mesmos frente a quantidade de ferro removida da
amostra durante a lavagem. N&o foi observada alteracéo na razdo Fe/Mn.

A andlise dos dados nos permite concluir que houve lixiviagéo seletiva do zinco em relagdo ao ferro mesmo
apresentando-se em baixa concentracédo, o que corrobora os resultados obtidos por Cantarino (2011). Além disso,
a lixiviagdo seletiva também foi eficiente na remoc¢&o de outros elementos indesejaveis a producéo de cloreto
férrico, tais como o potéssio, manganés e calcio.
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Figura 12: RazBes massicas entre o teor de ferro e metais caracterizados nas amostras inicial e ap6s o

tratamento. a) elementos presente em concentracdes inferiores a 0,10 % (m/m) na amostra inicial; b)

elementos presente em concentracdes superiores a 0,10 % (m/m) na amostra inicial. Fonte: Autores,
2016.

Apesar da redugdo dos contaminantes citados, 0 aumento consideravel do percentual massico de sédio na
amostra apos tratamento (0,1194% para 4,6500%) aponta que a lavagem da amostra néo foi eficiente na reducéo
da carga alcalina utilizada. A presenca de NaOH na amostra fundida e lixiviada eleva o consumo de HCI (acido
cloridrico) na etapa de solubilizagdo, tornando a sua utilizacdo inviavel para producdo de FeCls.

Para que o procedimento de digestdo térmica e lixiviagdo do zinco presente na lama de aciaria LD fina se torne
viavel, deve-se buscar alternativas para a eliminagdo completa de NaOH utilizado no método, dessa forma os
estudos de solubilizacdo da amostra para obtengdo de concentragdes de ferro apreciaveis a producéo de cloreto
férrico foram realizados com a lama de aciaria LD fina néo tratada.

5.3 SOLUBILIZACAO DA LAMA DE ACIARIA LD FINA

Conforme Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) foram realizados os ensaios de solubilizagdo da
lama de aciaria LD fina e determinada a concentragdo de ferro total solubilizado em cada experimento. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: ConcentracGes de ferro total obtidas pela solubiliza¢io da lama de aciaria LD fina nas

condicBes do DCCR. Fonte: Autores, 2016.
Concentracdo de Ferro Total

Massa de amostra [g]  Concentracdo de HCI [M]

Ensaios (m) ©) solubilizado [%)]
v)
1 13,4539 7 15,17
2 20,5461 7 14,47
3 13,4539 11 16,25
4 20,5461 11 23,83
5 12,0000 9 13,61
6 22,0000 9 19,38
7 17,0000 6 12,59
8 17,0000 12 19,28
9 17,0000 9 18,18
10 17,0000 9 19,16
11 17,0000 9 19,00

Os resultados da Tabela 10 mostram que as condicOes testadas para solubilizacdo da lama de aciaria
apresentaram concentragdo de ferro total solubilizado minima de 12,59% e maxima de 23,83%. A partir dos
dados de concentracdo de ferro total solubilizado foi realizada andlise, foi avaliado um primeiro modelo
matematico, apresentado na equagdo 5, de variancia (ANOVA) dos dados apresentados na Tabela 10 e avaliado
o efeito das variaveis na solubilizacdo da lama de aciaria LD fina. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 11.

y=m+C+m2+C2+m.C equacéo (5)

Sendo y o codigo correspondente a varidvel resposta concentracdo de ferro solubilizado (%m/vol), m refere-se
a massa de amostra (g) e C a concentragdo dos 50 mL de 4cido cloridrico (mol/L).

Tabela 11: Resultado de ANOVA para o primeiro modelo matematico com resposta de ferro total
solubilizado (%0). Fonte: Action Stat, adaptado pelos autores, 2016.

Fatores P-valor

Massa de amostra 0,001791075
Concentracédo de HCI 0,000495998
I(Massa de amostra’*2) 0,208499284
I(Concentracdo de HCI"2) 0,029860619
Massa de amostra:Concentracdo de HCI 0,005298501

Conforme resultado da ANOVA, considerando um nivel de confianca de 95%, pode-se afirmar que o efeito
quadratico da varidvel massa de amostra a ser solubilizada ndo apresenta interferéncia estatisticamente
significante na concentracdo de ferro total obtida no filtrado conforme o delineamento experimental. Isso pode
ser afirmado, uma vez que o P-valor é maior que 0,05 para os efeitos quadraticos da massa de amostra. O efeito
linear da massa de amostra, os efeitos linear e quadratico da concentracdo de HCI e as interagdes entre as duas
variaveis sdo significativas, ja que o p-valor foi menor que 0,05.

Em funcéo disso, um segundo modelo matematico para a concentracdo de ferro total solubilizado foi testado,
equagcdo 6, desconsiderando o efeito quadratico da massa de amostra, € uma nova analise estatistica foi realizada,
conforme apresentado na Tabela 12.

Tabela 12: Resultado de ANOVA para o segundo modelo matematico com resposta de ferro total
solubilizado (%0). Fonte: Action Stat, adaptado pelos autores, 2016.

Fatores P-valor

Massa de amostra 0,003476953
Concentracdo de HCI 0,000839953
I(Concentracdo de HCI"2) 0,107134269
Massa de amostra:Concentracéo de HCI 0,010966027
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Pode-se afirmar que no novo modelo proposto o efeito quadratico da variavel concentracao de acido cloridrico
deixou de apresentar interferéncia significante na variavel resposta (p-valor superior a 0,05). Por isso, um
terceiro modelo foi testado, equacdo 7, desta vez as varidveis foram avaliadas quanto ao efeito linear e
combinado. Os resultados da analise de variancia seguem apresentados na Tabela 13.

y=m+C+m.C equacio (7)

Tabela 13: Resultado de ANOVA para o terceiro modelo matematico com resposta de ferro total
solubilizado (%0). Fonte: Action Stat, adaptado pelos autores, 2016.

Fatores P-valor

Massa de amostra 0,005323727
Concentracdo de HCI 0,001168345
Massa de amostra:Concentracdo de HCI 0,017273089

Observando que os P-valores obtidos para as variaveis no terceiro modelo testado foram todos inferiores a 0,05,
pode-se afirmar que o novo modelo apresenta influencia consideravel das duas varidveis quanto aos efeitos
lineares e combinado. Estimou-se 0s pardmetros por regressao para 0 modelo matematico codificado, os quais
estdo dispostos na Tabela 14.

Tabela 14: Coeficientes do modelo matematico. Fonte: Action Stat, adaptado pelos autores, 2016.

Preditor Estimativa

Intercepto 79,64805257
Massa de amostra -3,882589281
Concentracdo de HCI -6,998770721
Massa de amostra:Concentragdo de HCI 0,549411719

Logo, tem-se como modelo matematico codificado a Equacéo 8.

y = 79,64805257 — 3,882589281.m — 6,998770721.C + 0,549411719.m.C equacio (8)

O terceiro modelo testado possui R? de 88,4% mostrando predicéo razoavel da variavel resposta.

5.3.1 Determinag&o das melhores condigdes para a solubilizagdo da Lama de Aciaria LD Fina segundo o DCCR

A partir dos experimentos realizados com base no DCCR e do modelo matematico para a predi¢do do teor de
ferro solubilizado (y) foi possivel plotar o grafico de superficie de resposta as varidveis estudadas: massa de
amostra (m) e concentracdo de acido cloridrico (C) e o grafico que aponta quatro regides com diferentes faixas
de concentracédo de ferro solubilizado em fungdo da combinacao das duas varidveis em estudo, conforme Figura
13.

As melhores condigBes de trabalho sdo as representadas na Figura 13 pelas cores quentes (amarelo e laranja).
Pode-se notar pela superficie de resposta obtida que a relagdo da massa de amostra e da concentracdo de cido
cloridrico com a variavel resposta da-se de forma diretamente proporcional, ou seja, a medida que aumentam, a
concentragdo de ferro total solubilizado também se eleva.

Os pontos em vermelho marcados representam os 11 ensaios realizados segundo o DCCR. O ponto representado
na superficie laranja corresponde ao ensaio 4 que obteve a maior concentracdo de ferro solubilizado, 23,8%
(m/vol), atendendo a concentragcdo minima de ferro total para que se possa produzir o cloreto férrico,13% (m/m)
que correspondente & aproximadamente 18% (m/vol), conforme determinado por especificacBes apresentadas
na Tabela 6. Nas regides indicadas pelas cores verde e amarela a combinagéo de valores das variaveis permitem
obter uma solucdo com teor de ferro total que atende as especificagdes do FeCls.

Vale ressaltar que as condigdes de temperatura e tempo de solubilizagdo foram satisfatorias para a obtencdo das
concentracdes de ferro total solubilizado, corroborando a proposta de Folli, Oliveira e Soeiro (2015).
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Figura 13: a) Superficie de resposta gerada a partir do modelo matematico de predi¢do da concentracao
de ferro solubilizado (y) em funcéo das varidveis massa de amostra (m) e concentracéo de 50 mL de
acido HCI (C), em condigdes fixas de temperatura e tempo de digestdo da amostra (60°C e 30 min
respectivamente); b) Regibes obtidas pela combinagéo de valores das varidveis massa e concentragédo de
acido cloridrico, correspondentes as faixas de concentracéo de ferro total solubilizado. Fonte: Action
Stat, elaborado pelos autores, 2016.

As condicBes de solubilizagdo que garantem as concentracdes minimas especificadas sdo vélidas quando se
respeita a propor¢do massa de amostra:volume de &cido cloridrico utilizado, sem que haja diluicdo pela
utilizacdo de volume de &cido em excesso.

O melhor resultado de concentracéo de ferro total obtido na condicéo 6tima de solubilizacdo da lama de aciaria
LD fina foi de 23,83% (m/vol). Sendo que Folli, Oliveira e Soeiro (2015) em seu estudo obtiveram na melhor
condicdo de solubilizag&o por eles delineada a concentracdo de 8,59% (m/vol). Isso representa uma diferenca
superior a 15%, mostrando que a razao entre a massa de amostra a ser solubilizada e o volume de acido cloridrico
utilizado é tdo importante quanto a concentracao deste na obtencdo de uma solugdo de ferro com concentracao
elevada.

A caracterizacdo da composicdo elementar da amostra obtida no 4 ensaio de solubilizacdo, que pode ser
observada na Tabela 15, admitiu a elaboracdo do gréfico apresentado na Figura 14, que expressa as razdes
massicas entre o teor de ferro e outros metais caracterizados na amostra solubilizada, permitindo comparé-Ilas as
razdes referentes a amostra de lama inicial. Assim foi possivel avaliar a solubilizacdo de contaminantes em
relacdo ao ferro.

Tabela 15: Composi¢éo quimica da lama fina de aciaria LD solubilizada sob as condi¢des do 4° ensaio do
DCCR. Fonte: Autores, 2016.
Composigéo (%em/vol)

Composigdo (%m/vol)

Elemento = ostra Solubilizada Elemento ~ Amostra Solubilizada
Ag 0,0000 Mg 0,6816
Al 0,0801 Mn 0,1558
B 0,0000 Mo 0,0000
Ba 0,0015 Na 0,0254
Ca 3,7395 Ni 0,0010
cd 0,0024 P 0,0012
Co 0,0000 Pb 0,0063
cr 0,0081 S 0,0068
Cu 0,0007 Sr 0,0084
Fe 23,8319 v 0,0041
K 0,0466 Zn 0,0706
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Figura 14: Razdes massicas entre o teor de ferro e metais nas amostras inicial e apds solubilizacao. a)
elementos presente em concentracdes inferiores a 0,10 % (m/m) na amostra inicial; b) elementos
presente em concentracdes superiores a 0,10 % (m/m) na amostra inicial. Fonte: Autores, 2016.

O aumento das razdes entre ferro e outros metais, conforme mostra a Figura 14, indica solubilizagdo preferencial
do ferro presente na amostra de lama, com excegdo do bério, que foi solubilizado em maior propor¢do. A
solubilizac&o preferencial do ferro contribui para que a solucdo de cloreto férrico a ser obtida apresente-se como
um produto final de maior pureza, elevando sua aplicabilidade de mercado que depende dos limites estabelecidos
para a concentracdo de contaminantes no efluente.

Silva, R., (2013) em seus ensaios de solubilizacdo da carepa, residuo do processo siderdrgico que apresenta
cerca de 70% de Fe em sua composicéo, foi capaz de obter, conforme suas condi¢Bes experimentais, solucbes
com teor de ferro préximo a 10% (m/vol), o que reforca a importancia das condi¢Bes experimentais, visto que
neste trabalho foi possivel obter concentragdes de Fe total bem superiores a partir da solubilizagdo de um residuo
com menor teor de ferro.

6 CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES
6.1 CONCLUSOES

A etapa de tratamento da lama de aciaria LD fina, através do processo hibrido de fuséo e lixiviagdo, permitiu a
reducdo do teor de alguns metais em relagdo ao ferro presente na lama, no entanto a lavagem ineficiente da
amostra para remogdo da carga alcalina adicionada inviabilizou a utilizacdo da mesma na etapa &cida de
solubilizacdo devido ao elevado consumo de quimicos previsto para neutralizagéo do pH.

Foi desenvolvido um modelo matematico (equacéo 8) para a predi¢do da concentracéo de ferro total obtida no
processo de solubilizagdo da lama de aciaria LD fina, residuo da indUstria siderdrgica. A partir do modelo pode-
se obter um diagrama em que se pode verificar as combinagdes das variaveis respostas, massa de amostra e
concentragdo de acido cloridrico, necessarias a obtengdo da concentracdo de ferro desejada.

A partir do delineamento experimental para obtencao das melhores condi¢des de solubilizagdo da lama de aciaria
LD fina, foi observado que a concentracdo de acido cloridrico e sua propor¢do em relacdo a massa de residuo a
ser solubilizada sdo variaveis que influenciam efetivamente no teor de ferro total solubilizado. E a temperatura
do meio reacional de 60°C e o tempo de solubilizagdo de 30 minutos utilizados nos experimentos foram
eficientes, pois nesta condigdo a concentracao de ferro total maxima obtida foi de 23,83% (m/vol).

Uma vez que o teor de ferro total presente na amostra solubilizada atendeu as especificagfes, sendo o minimo
requerido de 18% (m/vol), e também que a solubilizacdo mostra-se seletiva ao Fe em relagdo aos demais
elementos (com excecdo do Ba), percebeu-se que o reaproveitamento da lama de aciaria LD fina para a produgéo
de cloreto férrico pode ser viabilizada.
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6.2 RECOMENDAGOES

Podem ser propostas melhorias em trabalhos futuros, tais como:

Investigar outras formas de lavagem da lama de aciaria LD fina tratada a fim de melhorar a eficiéncia de
remocdo da carga alcalina adicionada na etapa de fusdo e possibilitar sua utilizacdo na solubilizagdo acida
que visa produzir o cloreto férrico;

Analisar mais profundamente a influéncia do tempo e temperatura na etapa de solubilizacdo, afim de
encontrar valores minimos para essas variaveis que possam garantir maior viabilidade no procedimento;
Utilizar métodos de baixa diluicdo para oxidacao do ferro total nas solucoes obtidas a partir das melhores
condic@es delineadas a fim de produzir efetivamente o coagulante em concentra¢cdes comerciais;

Produzir de fato o cloreto férrico e avaliar sua aplicabilidade quanto coagulante no tratamento de diferentes
tipos de efluente, verificando a eficiéncia do processo e atendimento as especificagdes quanto ao teor de
contaminantes admitido no efluente tratado.
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