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RESUMO

A aplicacéo de residuos para o desenvolvimento de materiais tem suas
pesquisas cada vez mais frequentes. Além da inovacdo, da producdo de
materiais alternativos e do aumento da potencialidade de um material até
entdo descartado, tem-se a contribuicdo com o meio ambiente por meio
da minimizacdo de impactos ambientais adversos. A carepa de
laminacdo de aco é um residuo solido gerado na inddstria metaldrgica.
Essa é formada em funcdo da oxidacdo de tarugo ou placa de ago,
portanto, sendo composto por éxidos, basicamente de ferro. O teor de
oxidos de ferro nas formas de magnetita, wustita e hematita é de 97 %,
sendo cerca de 67 % de ferro elementar. Devido & composicéo, foi
utilizado como precursor de sulfato ferroso, que era o principal objetivo
da presente pesquisa. Inicialmente, produziu-se sulfato ferroso mono
hidratado (FeSO4.H20) a partir de uma rota quimica, a qual consiste em
ataque por acido sulfirico em solucdo aquosa, filtragem, concentragao,
resfriamento e cristalizagdo. Em seguida, conseguiu-se produzir o
sulfato ferroso hepta hidratado (FeSO4.7H,0) apds adaptacBes dessa
rota e uso de etanol. A carepa também foi submetida a tratamentos
térmicos visando a reducdo de Oxidos estaveis, constatando a reducédo
total da hematita e, consequentemente, a melhora no processamento do
produto quimico. Dois planejamentos experimentais fatoriais foram
realizados, um para o tratamento térmico da carepa e outro para a
producdo de FeSO4.7H20, verificando a influéncia de cada pardmetro
variado e suas interagdes. No planejamento experimental do tratamento
térmico da carepa variou-se temperatura e tempo de patamar em uma
atmosfera inerte de nitrogénio, enquanto no da produgdo de sulfato
ferroso variou-se a quantidades dos reagentes aplicados, a &gua e o acido
sulfdrico. Na producdo de FeSO4.7H.0O, além da analise estatistica,
também foi realizada analise cinética, avaliando a concentracédo de Fe*?
e a massa formada de FeSO4.7H,0 em fun¢do do tempo. Com relagdo as
andlises de caracterizacdo utilizadas no decorrer de toda a pesquisa, ou
seja, aplicadas no residuo ou nos materiais obtidos, tem-se: difracdo de
raios X, fluorescéncias de raios X, espectrofotometria de absorgéo
atbmica, classificacdo do residuo de acordo com a ABNT NBR
10004/2004, espectrofotometria de UV-Vis, analise térmica diferencial e
termogravimetria, espectroscopia por Madssbauer e quantificacdo
também por Rietveld. Por fim, concluiu-se a comprovagdo da
potencialidade da carepa na producdo de sulfato ferroso n-hidratado, a
eficiéncia neste processo e a qualidade do material formado. Quando
comparado, o FeSO4.7H,0, com a amostra comercial, constatou-se que



intensidade dos picos (DRX) do material obtido foi superior, 0
comportamento térmico foi semelhante e a pureza apresentou-se mais
elevada (99,83 %). Com relacéo ao rendimento do processo de producéao
de FeS04.7H,0 a partir da carepa, este é superior a 70 %.

Palavras-chave: Residuo sdlido. Carepa. Processamento quimico.
Sulfato ferroso. Tratamento térmico. Planejamento estatistico.



ABSTRACT

The application of waste to the development of materials has its
increasingly frequent research. In addition to the innovation, the
production of alternative materials and increasing the potential of a
material previously discarded, can be observed the contribution to the
environment by minimizing adverse environmental impact. The mill
scale iron waste is a solid waste generated in the metal industry. That is
formed due to the oxidation of billet or steel plate, therefore being
composed of oxides, basically of iron. The iron oxide content in
magnetite, hematite and wustite phases is 97 % with around 67 % of the
elemental iron. Due to its composition was used as precursor of ferrous
sulfate, which was the main objective of this research. Initially produced
is monohydrated ferrous sulfate (FeSO4.H20) from a chemical route
which consists of attack by sulfuric acid in aqueous solution, filtration,
concentration, cooling and crystallization. Then it was able to produce
ferrous sulfate heptahydrate (FeSO4.7H20) after adjustments this route
and use of ethanol. The mill scale also had heat treatment to reduce
stable oxides, noting the total reduction of hematite and, consequently,
the improvement in chemical processing. Two factorial experimental
designs were performed, one for the heat treatment of the mill scale and
another for the production of FeS04.7H,0, checking the influence of
each parameter varied and their interactions. In the experimental design
of the heat treatment of mill scale, it was varied temperature and hold
time in an inert atmosphere of nitrogen, while in the production of
ferrous sulfate was varied the amount of applied reagents, water and
sulfuric acid. In the production of FeSO..7H,0, in addition to statistical
analysis, kinetic analysis was also performed by assessing the
concentration of Fe*? and the mass formed of FeSO..7H-0 in function
of time. The characterization analyzes used in the course of all the
research, applied to the obtained residue and materials, were: X-ray
diffraction, X-ray fluorescence, atomic absorption spectrophotometry,
classification according to ABNT NBR 10004/2004, UV-Vis
spectrophotometry, differential thermal analysis and thermogravimetry,
Madssbauer spectroscopy and Rietveld for phase quantification. Finally,
it was concluded proven capability of the mill scale in the production of
ferrous sulfate n-hydrate, efficiency in this process and the quality of the
formed material. When compared FeSO..7H20, to the commercial
sample, it was found that the peak intensity (XRD) obtained material
was superior, the thermal behavior was similar and purity presented was



higher (99.83 %). The yield of FeS0O4.7H20 production process from the
mill scale, it is above 70 %.

Keywords: Solid waste. Mill Scale. Chemical processing. Ferrous
Sulfate. Heat treatment. Statistical planning.
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1 INTRODUCAO

A industria metallrgica, como tantas outras, gera uma quantidade
significativa de residuos sélidos, os quais precisam ter uma destinacdo
ambientalmente adequada, respeitando as legislaces ambientais
vigentes. Segundo dados disponibilizados pelo Instituto Aco Brasil
(2014), gera-se 594 quilogramas de coprodutos e residuos para cada
tonelada de ago produzido.

Os residuos solidos, quando considerados rejeitos pela empresa
geradora, representam problemas e custos com armazenamento,
transporte e disposicdo final adequada em aterros sanitarios, inclusive,
ainda maiores se o residuo for considerado perigoso de acordo com
norma especifica para esse tipo de caracterizacdo. A geracao de residuos
e 0s impactos ambientais negativos associados, como alteracdo da
gualidade da agua, do solo e do ar, em caso de armazenamento e
tratamentos inadequados, representa uma enorme problematica para o
meio ambiente, o qual envolve as geragdes presentes e futuras.

Em fungdo disso, juntamente com outros fatores, como:
cobrangas por ¢rgdos ambientais; iniciativas de pesquisas que
comprovam o desenvolvimento de materiais com qualidade tendo como
alvo os residuos; necessidade em minimizar a quantidade de residuos
gue tem suas potencialidades desperdi¢adas quando ndo recebem
tratamento que tenha em vista a ndo disposi¢cdo final, a qual,
consequentemente, conduz ao término da vida Gtil dos mesmos, entre
outros, acarreta-se no crescimento da pesquisa relacionada com
desenvolvimento de tecnologia e aplicagdo de residuos como
subprodutos alternativos para a producdo de materiais. 1sso, ha maioria
das vezes, representa uma iniciativa de producdo mais limpa, que pode
ainda se enquadrar em um projeto de valorizagdo ambiental, desde que o
mesmo seja vidvel ambiental e economicamente.

Para tanto, o projeto em questdo estuda a reciclagem de um
residuo denominado carepa de laminacdo de aco para obtencdo de um
material com alto valor agregado e atracdo comercial por meio de um
processamento quimico.

A carepa é formada basicamente por 6xidos de ferro devido a
submissdo do tarugo de aco ao gradiente térmico, no momento em que
ocorre sua saida do forno a alta temperatura e entra em contato com o
meio externo a temperatura ambiente, oxidando a superficie do mesmo.
Em funcdo deste alto teor de ferro, na forma de 6xidos, e do baixo
percentual de impurezas que normalmente apresenta, a carepa pode ser
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facilmente utilizada para desenvolvimento de produtos quimicos a base
de ferro, assim como outros materiais.

Este residuo é mais comumente aplicado e estudado como
matéria prima para a formulacdo de produtos cerdmicos, limitando, na
maioria das vezes, a sua simples incorporacdo em produtos de menor
valor agregado, sem realmente aproveitar as potencialidades da carepa.
Além disso, muitas vezes, 0s residuos, no geral, costumam ser aplicados
erroneamente em materiais com baixas exigéncias de qualidade.

O projeto em questdo prevé a producéo de sulfato ferroso em dois
estados de hidratacdo, mono e hepta hidratados, por rotas quimicas
parcialmente distintas, visando a valorizacdo ambiental do residuo. No
entanto, isso somente se dard por meio da andlise de aspectos ambientais
e econdmicos, respeitando 0 meio ambiente e a salde publica pela
minimizacdo de impactos negativos sobre estes, estudando a viabilidade
tecnoldgica, avaliando o interesse mercadoldgico, os custos envolvidos
com relagéo ao preco final do produto, entre outros fatores.

Ambas as rotas foram baseadas primordialmente na tese de
Peterson (2008), analisando também os trabalhos de Cardoso (2012) e
Viganico (2009 e 2014) que, assim como nhessa pesquisa, obtiveram
sulfato ferroso a partir de residuos industriais.

A busca por novas fontes alternativas para o desenvolvimento de
sulfato ferroso é de extrema importancia e necessidade, ndo apenas para
contribuir com a demanda nacional, mas também possibilitar a
reciclagem de residuos que seriam descartados, tendo suas
potencialidades desperdigadas e conduzindo ao térmico do seu ciclo de
vida. Além disso, a pesquisa contribui com a recente legislacdo
brasileira que prevé a politica nacional de residuos sélidos, a qual
prioriza o gerenciamento dado aos residuos pelo processo de reciclagem
em relacdo com a disposic¢éo final.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos que norteiam o trabalho de pesquisa encontram-se
expostos a seguir, sendo subdivididos em geral e especificos.

2.1 OBJETIVO GERAL

= Desenvolver sulfato ferroso n-hidratado por meio de processo
quimico, tendo como precursor o residuo carepa de laminacdo de
aco.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral da proposta, sdo estabelecidos os

seguintes objetivos especificos:

= Caracterizar e classificar o residuo sélido denominado carepa;

= Desenvolver rotas quimicas a fim de obter sulfato ferroso em
diferentes estados de hidratacdo: mono e hepta, empregando
otimizag®es no processamento;

= Realizar tratamento térmico na carepa em atmosfera inerte a fim de
definir qual situacdo mais favorece a producdo do sulfato ferroso,
variando os parametros temperatura e tempo de patamar;

= Caracterizar os materiais produzidos: sulfato ferroso mono hidratado
e sulfato ferroso hepta hidratado.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 VALORIZACAO DE RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS

A reciclagem e o reuso sdo considerados como uma maneira de
resolver os problemas criados pelas limita¢cdes em se dar uma destinagédo
adequada aos residuos sélidos (AISSE et al., 2006).

Estes produtos secundarios podem ser reutilizados diretamente ou
podem ser reaproveitados como matéria-prima basica em outros
processos industriais (CASAGRANDE et al., 2008) ou, ainda, passarem
pelo processo de reciclagem.

A reciclagem é o processo de transformacéo pelo qual um residuo
solido passa, envolvendo alteracdo de suas propriedades fisicas, fisico-
guimicas ou biol6gicas, com vistas & transformacdo em insumos ou
novos produtos (BRASIL, 2010). J& a reutilizacdo pode ser definida
como o processo de aproveitamento dos residuos sélidos sem sua
transformacéo bioldgica, fisica ou fisico-quimica (BRASIL, 2010). Vale
ressaltar que ambas as defini¢des encontram-se na Lei 12.305/2010, a
qual institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos.

O gerador do residuo sélido busca tais alternativas e procura um
meio onde este possa ser aceito, a0 menor custo; e, caso ndo seja
desenvolvida tal iniciativa, a indlstria geradora tem de pagar as
empresas licenciadas para coleta e recepcao de residuos (AISSE et al.,
2006).

De acordo, ainda com a Lei 12.305/2010, os residuos sélidos s6
sdo considerados rejeitos depois de esgotadas todas as possibilidades de
tratamento e recuperagcdo por processos tecnolégicos disponiveis e
economicamente viaveis, ndo apresentando outra possibilidade que ndo
seja a disposicdo final ambientalmente adequada em aterros sanitarios.

Contudo, relacionando residuos com oportunidades de negécios
para uma empresa, Donaire (1999) cita a reciclagem de materiais, seja
esta interna ou externamente, que tem trazido uma grande economia de
recursos e a minimizacdo de impactos ambientais. E ainda, de acordo
com Casagrande et al. (2008), “seguir apenas os padrdes minimos
expressos na legislagdo ambiental ndo é considerado suficiente para
manter vantagens competitivas, sobretudo no mercado externo”.

Conforme Casagrande et al. (2008, p. 34):

A continua necessidade, por parte do mercado, de
novos  produtos  cerdmicos  dotados de
propriedades funcionais sempre melhores, tem
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notadamente estimulado a pesquisa em diregdo a
aplicacdo de materiais de baixo custo. Nos Gltimos
anos, muitos foram os estudos que analisaram a
possibilidade de reciclagem de uma vasta gama de
residuos industriais. A maior parte das pesquisas
demonstrou a importancia da reciclagem na
protecdo ambiental e no desenvolvimento
tecnoldgico.

Analisando a recente legislacdo brasileira (Lei 12.305/2010), a
mesma tem por objetivo criar uma Politica Nacional de Residuos
Soélidos que priorize o tratamento e a reciclagem dada ao residuo ao
invés da disposi¢do final ambientalmente adequada. Sendo que esta
Politica Nacional inclui as industrias geradoras de residuos solidos, tais
como as do setor sider(rgico.

Contudo, para qualquer acdo que venha ser feita com o residuo,
seja reaproveitamento, reciclagem ou destinagdo final adequada em
aterro sanitario, € necessario ter conhecimento a respeito de suas
caracteristicas, principalmente da classificagdo como perigoso ou nédo
perigoso, a fim de auxiliar nas técnicas mais adequadas de manuseio,
transporte e aplicacdo por exemplo. A ABNT NBR 10004/2004 é a
norma brasileira especifica para essa classificacdo, podendo enquadrar o
residuo em classe | (perigoso), classe IlA (ndo perigoso e nao inerte) ou
classe 11B (ndo perigoso e inerte).

Vale citar ainda que a ABNT NBR 10004/2004 tem como auxilio
as normas ABNT NBR 10005 (procedimento para obtencdo de extrato
lixiviado de residuos solidos), 10006 (procedimento para obtencdo de
extrato solubilizado de residuos sélidos) e 10007 (amostragem de
residuos sélidos), todas estas de 2004.

De acordo com Dal Molin (2010) apud Mantovani et al. (2013, p.
1), “através de processos de caracterizagdo dos residuos solidos
industriais é possivel reavaliar estes materiais, 0s quais podem deixar de
ser sindnimo de periculosidade a saude humana e ao meio ambiente e
passar a ser sindbnimo de matéria-prima”.

Algumas vezes, a reutilizacdo dos residuos tem-se limitado a sua
simples incorporagdo em produtos de menor valor acrescentado, com o
fim de os inertizar e sem prejudicar as caracteristicas do produto final,
mas sem realmente aproveitar as suas potencialidades (COSTA, 2009).

A verificacdo das potencialidades de um residuo se enquadra no
mecanismo de valorizagcdo ambiental. A valorizagdo do residuo deve ser
priorizada, com adequado controle, e ndo simplesmente destinar o
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mesmo para as necessidades de pavimentacdo, que sdo as menores
exigéncias de qualidade (ANGULO, 2000 apud ANGULO et al., s.d.).
A aplicabilidade de residuos deve sempre ter o objetivo de maxima
valorizagdo para 0 aumento da competitividade com os componentes
tradicionais (ANGULO et al., s.d.).

A valorizacdo ambiental de um residuo é concretizada quando
ocorre a transferéncia da tecnologia de reciclagem para o setor industrial
e, consequentemente, com a producdo de um novo material ou produto
em escala comercial (PEREIRA, 2006).

No processo de valorizagdo deve-se levar em consideracdo 0s
aspectos ambientais e econémicos, avaliando assim a viabilidade do
projeto em estudo por meio dos custos associados aos residuos, tais
como licencas ambientais, transporte, armazenamento, pré tratamentos
necessarios (PEREIRA, 2006), bem como os possiveis impactos
ambientais, sejam estes positivos ou negativos, entre outros fatores.

A interacdo e a colaboracdo dos diversos atores envolvidos no
processo (geradores do residuo, potenciais consumidores, Orgaos
responsaveis pela gestdo do meio ambiente e instituicdes de pesquisa
envolvida) sdo fundamentais para o alcance dos objetivos e, por fim,
para a concretizacdo do projeto de valorizacdo ambiental de residuos
(PEREIRA, 2006).

A viabilidade da valorizacdo ambiental ndo depende somente das
guestbes ambientais, depende obviamente, também, do fato da atracédo
comercial do ponto de vista econdmico-financeiro (COSTA, 2009).
Segundo Costa (2009), a atracdo tem que surtir tanto do gerador de
residuos (que precisa reduzir custos com esta pratica, incluindo as
adaptaces tecnoldgicas que facilitem a reutilizacdo do residuo) quanto
para quem utilizar4 o residuo, de maneira a obter um produto que
apresente vantagens competitivas.

Por fim, vale citar que a viabilidade da valorizacdo de um
determinado residuo, além dos aspectos técnicos inerentes, depende de
outros fatores, a saber: disponibilidade continua do residuo, quantidade
produzida do mesmo e seu grau de pureza, condi¢cfes de mercado,
custos e disponibilidade de transporte, custo inerente ao processo de
transformacdo em um material utilizavel, custo de deposi¢éo de residuos
associados ao processo e prejuizos ambientais que advém da sua ndo
reutilizagdo (PELINO, 1997 e RAVAGLIOLI; KRAJEWSKI, 1983
apud PEREIRA, 2006).

Vale comentar que a producdo mais limpa (P+L) pode se
enquadrar facilmente em um projeto de valorizagdo ambiental, desde
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que, por exemplo, implante-se um processo de reciclagem que leve em
consideragdo as questdes ambientais e econdmicas, gerando um material
de valor comercial. Isso pode ser visualizado no nivel 3 do fluxograma
da Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma representando niveis de classificacdo de P+L

PRODUCAO MAIS LIMPA

Minimizacdo de Reuso de residuos,

residuos e emissoes efluentes e emissdes

|
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3

* ‘ I
Modificagdo Modificacdo
no produto nNo processo
l - -

Fonte: CNTL/SENAI-RS, 2003

3.2 CAREPA: RESIDUO INDUSTRIAL DA METALURGIA

A siderurgia é considerada como o conjunto de processos
desenvolvidos em industrias siderdrgicas para a fabricacdo de ferro e
aco a partir de diversas matérias-primas (GENTILE, 2002).

A primeira etapa de um processo classico deste tipo de industria é
a producdo do ferro gusa, o qual é a matéria-prima para fabricacdo de
acos e ferros fundidos. O ferro gusa é representado por uma liga ferro-
carbono de alto teor de carbono que teve seu minério de ferro reduzido
em alto forno e possui um teor de pureza em torno de 90% (GENTILE,
2002 e SILVA; MEI, 2006).

Os componentes basicos do alto forno, para acarretar nesta
reducdo aqui em comento, s&o: minério de ferro, um material fundente e
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coque; sendo que, apds esta etapa, além do ferro gusa, ha a geracéo de
escoria, poeira e gases (GENTILE, 2002 e SILVA; MEI, 2006).

O ferro gusa, em estado liquido, é encaminhado a aciaria,
processo no qual ocorre a reducdo dos teores de carbono, enxofre,
fosforo e manganés por exemplo. Esta ocorre em fornos adequados,
oxidando os elementos com controle na injecdo de O, ou com a saida de
ar na forma de gases ou, ainda, com a passada pela escéria. Isso é
caracterizado como a formacéo de aco (GENTILE, 2002 e SILVA; MEI,
2006).

Vale citar que toda a etapa de refino do aco se da em estado
liquido. Entretanto, é necessério solidifica-lo, inclusive de maneira
adequada, por lingotamento, em funcéo de seu uso posterior (GENTILE,
2002 e SILVA; MEI, 2006)

O lingotamento pode ser realizado de trés maneiras distintas, que
sdo direto, indireto e continuo. No lingotamento direto, 0 aco é vazado
diretamente na lingoteira, que é a forma para moldagem, enquanto que
no método indireto, 0 ago vaza em um conduto vertical, penetrando na
lingoteira pela sua base (SILVA; MEI, 2006). Ja o método continuo é
representado pelo aco vazando continuamente para um molde de cobre
refrigerado em &gua, se solidificando em um produto semiacabado,
perfil, tarugo ou placa, para posterior laminacdo (GENTILE, 2002 e
SILVA; MEI, 2006). O aquecimento do ago carbono ocorre a
temperaturas situadas entre 575 e 1370 °C (PANNONI, 2007). Vale citar
gue no momento em que o lingote incandescente entra em contato com
0 ar ambiente, pode ser formada também uma pelicula de carepa na
superficie do metal devido a oxidacdo (DELLA, 2005).

O processo de laminagdo consiste no aquecimento em forno do
perfil/tarugo/placa, a uma temperatura em torno de 1000 °C
(PANNONI, 2007) e 1250 °C (WEG. s.d.), e posterior transpasse pelo
laminador (cilindros), a fim de dar a forma desejada a pe¢a por meio da
deformagdo pléastica.

A indGstria siderlrgica gera elevada quantidade de residuos
solidos, de diferentes composicdes, durante o processo de fabricagéo do
aco, que, em geral, sdo: escoria do alto forno resultante da fusdo dos
minérios de ferro para a obtencdo de ferro gusa; escoria de aciaria
gerada durante o refino do agco em conversor Linz-Donawitz e no forno
a arco elétrico; p6 de aciaria proveniente do forno elétrico; p6 do alto
forno; lama do alto forno; carepa gerada durante 0s processos de
lingotamento e laminacdo; finos de carvdo e minério, bem como
residuos de varricdo da fabrica que podem conter alguns resquicios de
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metais e 6xidos na composi¢cdo (CUNHA et al., 2006b e MARTINS,
2006).

Durante o processo de aquecimento de placas de aco, antes da
etapa de laminacdo, a camada superior da placa pode ser oxidada
guando submetida ao gradiente térmico ou por meio de uma reacdo com
0 meio externo durante as etapas de conformacdo e resfriamento,
formando a carepa, a qual é constituida basicamente por 6xido de ferro
(AHMED et al., 2009, CASTRO et al., 2006, CUNHA et al., 2006b e
LEITE, 2008).

Ao aquecer 0 ago sem uma atmosfera protetora, a camada
superficial oxida-se e forma a carepa primaria, que é removida antes da
etapa de laminacdo; a carepa secundaria é o residuo gerado durante a
deformacao nos cilindros do laminador, e a carepa terciaria é a que pode
ser gerada no momento de acabamento ou resfriamento final da peca
(CHEN; YUEN, 2003 apud BAGATINI, 2011).

A maioria dos metais reage com o oxigénio adsorvido e pode
acarretar no processo de difusdo, na direcdo da superficie; com a
formacéo dos dxidos, é criado um gradiente de concentracdo dos metais
da superficie para o interior do metal base (CASTRO et al., 2006).

A carepa é constituida basicamente por dxidos de ferro na forma
de Fe*? (FeO — wustita), Fe*® (Fe2O3 — hematita) e FesO4 — magnetita
(CUNHA et al.,, 2006a, MARTINS, 2006 e PANNONI, 2007). A
presenca de 6xidos, normalmente, é superior a 90 % (MEDEIRQOS et al.,
2010). Della et al. (2007), identificou a presenca de mais de 97 % de
oxidos de ferro na carepa coletada e estudada.

Vale comentar que a wustita ndo se forma abaixo de 575 °C,
sendo, portanto, instavel abaixo desta temperatura, fato este que pode
resultar na decomposigdo para magnetita por exemplo (CARVALHO,
2004 e MARTINS, 2006). Ainda, Martins (2006, p. 29) cita em sua
dissertacao:

A temperaturas baixas (<650°C) a fase dominante
na apara é de magnetita. Em altas temperaturas a
wustita torna-se dominante com a fragdo hematita
permanecendo baixa em todas as temperaturas.
Durante o resfriamento a fase da wustita ndo é
estavel e pode transformar-se em magnetita. A
magnetita precipita na wustita como resultado da
saturagdo do oxigénio durante o resfriamento a
temperatura ambiente (Kofstad,1966 and Sachs &
Tuck,1970 apud BIROSCA et al, 2004).
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O diagrama ferro-oxigénio (Figura 2) auxilia no entendimento a
respeito da formacdo de cada 6xido a medida que se eleva a temperatura
na presenca de maior ou menor disponibilidade de oxigénio.

Figura 2 - Diagrama ferro-oxigénio
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Fonte: Pena, 1994 apud Reis, 2008

A hematita, de formula quimica Fe.Os3, é um 6xido insolGvel em
agua e soltvel em acido; comeca a se decompor em torno de 1500 °C;
pode apresentar estrutura hexagonal compacta (a-Fe;O3z) ou cubica (y-
Fe»03), e ¢ utilizada como pigmento vermelho para tintas e ceramicas
(KIRK et al., 1978 apud LEITE, 2008). Este 6xido apresenta alta
estabilidade, e pode representar o estagio final de transformacéo térmica
de outros 6xidos, como a transformacdo de maghemita (y-Fe2O3) por
meio da mudanca de sua estrutura clbica para a hexagonal, gerando a
hematita (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996 apud AMORIM,
2010). Além disso, diferente dos outros dxidos, a hematita é fracamente
ferromagnética a temperatura ambiente (KARUNAKARAN;
SENTHILVELAN, 2006 apud AMORIM, 2010).

A magnetita, FesOa, é insollvel em agua e alcool, no entanto,
solvel em 4cidos; contém Fe*? em sitios octaédricos e Fe*® igualmente
divididos em sitios tetraédricos (sitio A) e octaédricos (sitio B); sua
féormula estequiométrica pode ser escrita por [Fe*3s]{Fe*3sFe*%s}, sendo
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o sitio A representado por [ ] e o sitio B por { }, e pode ser produzida a
partir do aquecimento de hematita acima de 1400 °C
(KARUNAKARAN; SENTHILVELAN, 2006 apud AMORIM, 2010 e
KIRK et al., 1978 apud LEITE, 2008).

A wustita, representada por FeO, é insoluvel em &gua, alcool e
meio alcalino, porém reage com acidos; possui forma estavel e, quando
resfriada lentamente, se decompde a Fe? e Fe;O4, entretanto, se resfriada
rapidamente pode ser obtida como uma fase metaestavel a temperatura
ambiente (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996 apud AMORIM, 2010
e KIRK et al., 1978 apud LEITE, 2008).

E um 6xido antiferromagnético que possui Fe*2, mas geralmente
sua composicdo varia entre FepO € FeoesO, ndo sendo
estequiomeétrica, sendo que essa auséncia da estequiometria deve-se a
oxidacdo de parte dos ions de ferro e da criacdo de vacancias cationicas
(KIRK et al., 1978 apud LEITE, 2008 ¢ MAGALHAES, 2008 apud
AMORIM, 2010).

Algumas caracteristicas da carepa, composta por esses 6xidos,
sdo: pelicula cinza-azulada, muito dura, aderente e lisa, que recobre
completamente o aco (Figura 3) e apresenta espessura média variando
entre 10 um e 1000 um (PANNONI, 2007). Esta pelicula ¢ composta
pelas camadas sobrepostas (Figura 3), sendo a wustita a fase dominante
e a mais préxima do substrato — aco (MARTINS, 2006 e WEG, s.d.).

Figura 3 - Analise das camadas de 6xidos (carepa) formadas sobre a
camada do substrato (ago) por meio da técnica de difracdo de elétrons
retro espalhados (EBSD)
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Fonte: Adaptada de West et al., 2005
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Conforme Pereira et al. (2011, p. 464), a “carepa deve ser
removida para evitar inclusdes que diminuem a qualidade do aco
durante sua conformagédo mecénica por laminacdo ou outro processo de
deformac@o plastica”.

A remocdo da carepa se d& por meio de processos mecanicos —
descascamento, como vibragcdo ou escovamento, ou processos quimicos
— decapagem (LEITE, 2008). Este ¢xido geralmente é de baixa
aderéncia (PEREIRA et al., 2011), sendo facilmente removido da
superficie por um banho de &gua durante a laminacdo destas chapas,
gerando o residuo denominado de carepa (AHMED et al., 2009). No
entanto, a decapagem pode ser realizada também com o auxilio de
produtos quimicos, tais como 6leo mineral e &cido (cloridrico, sulfarico,
fluoridrico ou nitrico por exemplo), entre outros (LEITE, 2008).

Vale citar que, conforme Leite (2008, p. 14):

O desempenho dos processos de remogdo desses
oxidos é influenciado pela aderéncia entre a
carepa e 0 aco e pelas fases dos 6xidos. Esses dois
fatores podem ser afetados pelas caracteristicas da
interface Oxido/metal, composicdo quimica do
oxido e pelas fases presentes dentro da carepa e na
interface 6xido/metal.

Birosca et al. (2004) apud Martins (2006), cita ainda que a
formag&o das camadas de éxidos depende de fatores como a composicao
dos elementos de liga do aco, a histéria térmica do material e a oxidagéo
do ambiente.

A carepa pode ser considerada como uma matéria-prima
secundéria valiosa, em funcdo de seu elevado teor de ferro, baixo
percentual de impurezas e composicdo quimica estavel (AHMED et al.,
2009). Contudo, de acordo com Cunha et al. (2006b, p. 111), “ha poucos
estudos no sentido de se viabilizar sua reciclagem, agregando valor ao
coproduto em questdo”. Silva (2013) ainda comenta que a
reutilizacdo/reciclagem interna da carepa, ou seja, no proprio processo
produtivo, na maioria das vezes, ndo é atrativa em termos econdmicos.

O pesquisador Martins (2006) encontrou teor de ferro em torno
de 68 % nas carepas analisadas, sendo estas provenientes do
lingotamento continuo, do forno de laminagéo, da laminagéo (prensada),
bem como a carepa peneirada; engquanto Medeiros et al. (2010)
identificaram cerca de 70 % de teor de ferro na carepa estudada. Além
deste, elementos como manganés, cromo, niquel e silicio podem ficar
incorporados na carepa (SANTOS et al., 2000 apud DELLA, 2005).
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Conforme Carvalho (2004, p. 12), a adi¢do destes elementos de
liga na composicao do aco, entre outras funcgdes, contribui em:

tornar lento o crescimento de wustita e prevenir a
diminuicdo dos agentes ligantes que podem
permitir o surgimento, mais cedo ou mais tarde,
de uma falha mecénica ou quebra da carepa. [...]
A prevencdo da formagdo da wustita pela adi¢éo
de elementos como niquel, cromo e/ou aluminio
deve produzir uma menor ordem de decréscimo
da magnitude na taxa de oxidacdo sobre o ferro
puro devido a wustita corresponder a mais de 90%
do produto de corrosdo quando ferro puro oxida

O fato de o teor de ferro neste residuo ser considerado alto e a
quantidade de impurezas baixa torna 0 mesmo uma excelente fonte para
a preparacdo de iméas, duro e macio, por meio da mistura de diversos
Oxidos metalicos com posterior tratamento térmico a diferentes
temperaturas (AHMED et al., 2009).

A quantidade de carepa gerada cresce consideravelmente devido
a atual demanda de producdo mundial de aco que é elevada (AHMED et
al., 2009). Nos ultimos anos, a producao de aco bruto no pais apresenta-
se constante, no entanto, a mundial continua crescendo (Figura 4).

Figura 4 - Producéo de aco bruto em 10° ton
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De acordo com dados atuais disponiveis no Relatério de
Sustentabilidade 2014 do Instituto Ac¢o Brasil, a geracéo de coprodutos e
residuos para cada tonelada de a¢o produzido foi de 594 kg no ano de
2014, sendo que o volume total foi de 17,7 milhGes de toneladas.

Ainda, segundo Cunha et al. (2006a), a geracdo média pode
superar facilmente 1.000 ton/més de carepa provenientes das operacdes
unitarias de lingotamento continuo e laminagdo nas usinas integradas. E,
conforme Shatokha et al. (2011), a perda de aco sob a forma de carepa é
de, aproximadamente, 5% do peso do produto laminado.

Almeida (2009) cita a geracdo de, aproximadamente, 14 kg por
ton/aco produzido na Gerdau em 2007. Outros autores mencionam que a
geracdo mundial de carepa é de 10 a 20 kg/ton de aco produzido
(TAKANO et al., 2000 apud CUNHA et al., 2006b). Gerdau (2005) e
IBS (2005) apud Della (2005, p. 3) citam, ainda, que a geracgdo
“corresponda a 2 % da tonelada de ago bruto produzido”.

Outro dado comentado é que as empresas siderurgicas do Brasil
produzem cerca de 245 mil toneladas de carepa, residuo que muitas
vezes é armazenado e destinado de maneira inadequada (ALMEIDA,
2009). Segundo Pereira et al. (2011), este residuo sélido industrial é até
mesmo depositado ao ar livre no patio das empresas, sem qualquer tipo
de cuidado com o meio ambiente (PEREIRA et al., 2011).

Com relagdo a classificagdo do residuo, conforme ABNT NBR
10004/2004, a carepa pode ser considerada classe |, ou seja, que
apresenta periculosidade tanto ao meio ambiente quanto a satde publica,
em decorréncia da presenca de dleo ou &cido utilizado no momento de
remocao da carepa ou, até mesmo, pela presenca de algum metal pesado
na composicdo do ago. Cunha et al. (2006a), em seu estudo, classificou
a carepa coletada como residuo classe | — perigoso, justamente pela
presenca de 6leo. No entanto, no estudo de Alves et al. (2014), a carepa
foi avaliada como residuo classe I1IA — ndo perigoso e nao inerte.

3.2.1 Alternativas tecnolégicas com aplicacdo de carepa
Em funcédo das distintas aplicacdes do residuo em estudo, houve

um direcionamento das linhas de pesquisas por meio da divisdo das
publicaces realizadas para uma melhor organizacao.
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3.2.1.1 Uso da carepa na indUstria siderurgica

Uma pesquisa desenvolvida por Shatokha et al. (2011)
comprovou 0 uso de carepa oleosa, ou seja, carepa contaminada por
6leo, no processo de sinterizacdo do minério de ferro. Os resultados
mostraram que é possivel utilizar a carepa oleosa na produgdo de ago,
apresentando maiores beneficios quando introduzida a turfa na
formulagdo. Essa mistura favoreceu a combustdo e reduziu o tempo
deste processo.

O pesquisador Martins (2006), em sua dissertacdo, sugere a
aplicacdo de carepa como matéria-prima para a fabricacdo do ago, uma
vez que carepas in natura secas podem substituir, total ou parcialmente,
0 minério de ferro natural, o qual é adicionado nos altos fornos
siderurgicos para a obtencdo do ferro gusa na fabricacdo do aco em
processo integrado. J& hd exemplo de empresa que testou esta troca de
carepa por ferro gusa (MARTINS, 2006).

Ainda, Broseghini et al. (2010) estudaram a viabilidade do reuso
da carepa, lama fina de aciaria e p6 do forno elétrico no processo de
incorporacdo do ferro contido no residuo ao ferro-gusa. Isso se daria
pela adicdo destes residuos na forma de briquetes e pelotas
autorredutoras em gusa liquido. Verificou-se em estudos que a fusdo dos
briquetes e pelotas no gusa aumenta o teor de carbono, favorecendo,
nesse sentido, a incorporacéo do metal ferro proveniente dos residuos no
gusa liquido.

Bagatini (2011) estudou em sua tese a reciclagem da carepa por
meio de briquetes autorredutores para uso em forno elétrico a arco,
sendo que estes, além da carepa, eram constituidos por finos de carvao e
outros aglomerados. A pesquisa demonstrou bons resultados. O uso de
carepa em forno elétrico a arco também foi estudado por Silva (2012),
como componente de carga, juntamente com a sucata de carregamento.
E Flores (2011), estudou a reducéo-fusdo de misturas autorredutoras de
carepa e coque de petréleo com vistas a utilizacdo em fornos elétricos a
arco. A reducdo dos Oxidos de ferro por meio do coque ocorreu
majoritariamente em estado sélido e, apés a maxima perda de massa, a
fusdo (carburagdo do ferro) foi obtida, aumentando o teor de carbono
presente no ferro (FLORES, 2011).

O pesquisador Bahgat et al. (2009) utilizou carepa e trioxido de
molibdénio (MoQs) reciclado para sintese de ligas a base de ferro (Fe-
Mo). Houve reducdo gasosa, por meio do uso de atmosfera de
hidrogénio, da mistura de carepa (composta por hematita) com MoOs
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(oriunda da reciclagem do 4&cido). A pesquisa mostrou resultados
positivos por ser uma rota econémica e considerada limpa.

3.2.1.2 Uso da carepa na formulacdo de materiais ceramicos e
cimenticios

A aplicacdo de residuos, como a carepa, em produtos ceramicos
pode ser considerada como um método de solidificacdo ou, até mesmo,
inertizacdo.

Devido ao alto teor de ferro presente na carepa, a mesma foi
utilizada em diferentes percentuais na formulacéo de tijolos, telhas tipo
sanduiche e cimento a fim de favorecer a blindagem e a absor¢do de
radiacdo eletromagnética. Este estudo foi conduzido por Bantsis et al.
(2011). Os resultados evidenciaram que a eficiéncia na blindagem
eletromagnética aumentou em funcdo da presenca de Oxidos,
principalmente a hematita. As propriedades basicas para produtos
ceramicos foram analisadas e comprovou-se que estdo aceitaveis pelas
normas vigentes. Vale citar ainda que foi realizado teste de lixiviagdo
nos materiais, o qual comprovou que 0s elementos toxicos presentes na
carepa se estabilizaram ap06s a sinterizacdo, comprovando, a inertizagéo
do residuo.

A Fundacéo Estadual de Meio Ambiente de Minas Gerais cita
também o uso de carepa na mistura com argila para desenvolvimento de
formulagdes com incorporacdo em massa ceramica vermelha, assim
como outros residuos, tais como escoria de alto forno, pd de arddsia,
areia de fundicéo e lodo das estacdes de tratamento de efluente (ETES),
entretanto com usos ainda restritos (FEAM, 2012). Arnt et al. (2011)
também estudou a adi¢do de percentual de carepa na ceramica vermelha,
mais especificamente na massa ceramica comercial de queima branca.

Em sua dissertacdo, Martins (2006) cita a aplicacdo de carepa na
fabricacdo de materiais cimenticios, como uma matéria-prima, visto que
as carepas substituem o 6xido de ferro natural na fabricagdo do cimento.
Este residuo pode ser adicionado in natura em fornos de cimento para a
producéo do clinquer, substituindo percentuais da farinha do cimento ou
do 6leo de coque (MARTINS, 2006).

O Instituto Aco Brasil (2013) desenvolveu um estudo de
reaproveitamento da carepa em industria cimenteira, para enchimento de
enclausurado de contrapesos de alta densidade, substituindo uma parcela
do concreto. Ainda nas cimenteiras, Pereira et al. (2011) e Medeiros et
al. (2010) desenvolveram um trabalho visando avaliar a incorporacéo da



38

carepa de aco em concretos de cimento Portland, como substituicdo a
areia natural quartzosa, ou seja, como agregado moido.

Almeida (2009) produziu blocos vazados de concreto para
alvenaria estrutural usando carepa de aco, sendo que o resultado mais
significativo foi com relacdo a resisténcia a compressdo, em funcdo de
um melhor desempenho quando relacionado aos blocos convencionais.
Os outros resultados apresentaram-se similares, comparando os blocos
testes com os convencionais (ALMEIDA, 2009).

Em vitroceramicos, a carepa também foi incorporada,
apresentando produtos finais de boa eficiéncia e inertizacdo do residuo
(ALVES et al., 2014).

Ainda, Pereira et al. (2011) citam outros estudos realizados com
aplicacdo de carepa, como o da Gerdau (2003) que verificou a
viabilidade da reciclagem em artefatos de cimento para calgamento, por
meio da substituicdo da areia e brita por carepa, obtendo produtos com
custo significativamente inferior aos existentes no mercado, o de
Goergen (2006) que estudou 0 emprego de carepa em concretos para
confeccdo de pecas pré moldadas de pavimentacdo, e o de Al-Otaibi
(2008) que utilizou a carepa em materiais cimenticios como agregado
mildo, observando uma alta resisténcia a compressdo e a tracdo na
flexdo nos ensaios mecénicos deste material.

Ainda, o pesquisador Pereira (2013) estudou a reducdo da
toxidade do solo, causada por metais pesados, por meio da imobilizacdo
por carepa de laminagdo e escéria de aciaria. O potencial da carepa na
adsorcdo de zinco, cadmio e chumbo foi avaliado, comprovando sua
eficacia na reducdo na biodisponilidade de metais pesados, inclusive
favoreceu o crescimento e estabelecimento de uma determinada espécie
vegetal em solo contaminado.

3.2.1.3 Uso da carepa na producdo de pigmento e produto quimico por
processos quimicos e/ou térmicos

A preparacdo de pigmentos a partir de residuos compostos por
Oxidos é comum, como ja& comentado. Martins (2006), em sua
dissertacdo, sugere que a carepa seja transformada em hematita por meio
da calcinacdo, uma vez que a hematita sintética substituiria os dxidos de
ferro de ocorréncia natural, utilizados na producdo de pigmentos. A
carepa, quando submetida a 950 °C, teve comportamento de incremento
na massa devido a oxidacdo de ferro metalico (MARTINS, 2006). Fraga
et al. (2014) também produziu hematita como pigmento para tintas
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anticorrosivas de alto valor agregado por processo de calcinagcdo a
1150 °C.

Arnt et al. (2012) aplicou a carepa de laminagcdo em massa
ceramica vermelha com o intuito de poder ser utilizado como pigmento
no setor ceramico. A presenca deste residuo composto por 6xidos de
ferro altera a tonalidade das pecas que 0 agregam em sua cOmposicao,
caracteristica esta proporcionada pela temperatura de queima. Houve
variacdo do tamanho de particula da carepa e verificacdo da influéncia.

Legodi e Waal (2007) prepararam pigmentos de magnetita,
goethita, hematita e maghemita a partir da carepa. Inicialmente a carepa
reagiu em aquecimento com &cido sulfurico, formando duas solugdes
precursoras. O precursor contendo sulfato ferroso serviu para obter a
magnetita e o precursor contendo sulfato férrico foi usado para a
obtencdo da goethita. Estes sulfatos misturados a reagentes alcalinos
com posterior aquecimento, precipitacdo e repouso formaram o0s
pigmentos magnetita (preto) e goethita (amarelo). Por fim, obteve-se o0s
pigmentos maghemita (marrom) e hematita (vermelho) por tratamento
térmico da magnetita e goethita respectivamente. Os pigmentos
desenvolvidos apresentaram purezas aceitaveis e boas propriedades
morfoldgicas, além do elevado poder de tingimento e de cobertura.

Della (2005) estudou 0 uso de carepa e casca de arroz como
matérias-primas alternativas para a sintese de um pigmento encapsulado
a base de 6xido de ferro e silica destinado a industria ceramica, gerando
assim um produto de maior valor agregado. Para a concretizagdo desta
pesquisa, a casca de arroz foi tratada quimicamente e termicamente a
fim de obter-se a silica amorfa e a carepa foi tratada termicamente para
obter-se a hematita (DELLA, 2005). Vale citar que o éxido de ferro é
predominante na composi¢do da carepa (97 %) e 0 DRX constatou que a
hematita foi a fase que apresentou menor propor¢do com relagdo aos
outros Oxidos (wustita e magnetita), sendo necessario o0 tratamento
térmico (DELLA, 2005). Apds este, a hematita se apresentou como
Unica fase cristalina, sendo composta por 97 % (DELLA et al., 2005). A
carepa permaneceu por 2 h de patamar em atmosfera oxidante a 800 °C,
gerando uma hematita de tonalidade vermelha. Esta foi a condicdo que
apresentou melhores propriedades em termos de composi¢do
mineraldgica e tonalidade (DELLA et al., 2005). Em outro estudo,
experimentos realizados empregando tratamento térmico de amostras de
carepa em um forno elétrico convencional com atmosfera ao ar entre
300 e 1200 °C, patamar de 2 h e taxa de aquecimento de 20 °C/min,
mostraram que esta é convertida totalmente em hematita somente a
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partir de 1000 °C (MONTEDO et al., 2004 apud MONTEDO et al.,
2006). Contudo, para a obtencdo de pigmento ceramico heteromdrfico
Fe,0s/SiO; a partir da carepa, a hematita obtida foi homogeneizada com
silica amorfa por meio de processo ceramico convencional de mistura de
oOxidos, sendo calcinados entre 900 e 1200 °C, com teores de silica
variando entre 70 e 95 % (MONTEDO et al., 2006). Além disso,
Montedo et al. (2006) verificou que a hematita tende a dissociar-se
acima de 1100 °C, liberando O», gerando formas reduzidas como FeO e
Fe304 e alterando a cor de vermelho claro a marrom e de marrom escuro
a preto.

Ramos (2010) utilizou em seu estudo a carepa de ligotamento
continuo para a reducdo de silicio em acos austeniticos cromo-niquel.
Para realizacdo da pesquisa, adicionou-se a carepa rica em wustita na
sucata fundida, na qual o 6xido de ferro promoveu a oxidagdo do silicio
e, consequentemente, reduziu o percentual do mesmo. Foi possivel
realizar a reciclagem da liga ASTM 297 HH oriunda de sucata de grelha
de forno de pelotizacéo para a fabricacdo de uma nova liga com 13 % de
manganés com a prévia reducdo percentual de silicio, sem que ocorra
reducdo significativa de niquel e reducdo excessiva de cromo. No
entanto, mesmo com a melhoria da eficiéncia do processo quando
adicionados quatro vezes mais carepa que a quantidade estequiométrica,
a reducdo do manganés se mostrou acentuada.

Um exemplo de pesquisa realizada aplicando carepa para a
producdo de coagulante foi o desenvolvido por Silva (2013). O
pesquisador obteve em seu trabalho o cloreto férrico (FeCls) para
tratamento de agua e efluente. No estudo em questdo, foram realizados
ensaios de digestdo da carepa em solucdo de acido cloridrico por meio
de aquecimentos a temperatura de 80 °C e/ou repousos a temperatura
ambiente. Apds esta etapa, a solucéo foi filtrada para avaliar a eficiéncia
da solubilizagdo. A oxidacéo do Fe*? para o Fe*? foi feita com o objetivo
de obter cloreto férrico em vez de cloreto ferroso; para isso as amostras
receberam quantidades especificas de peroxido de hidrogénio (H20-) ou
borbulhamento por ozénio (Os). A etapa de evaporacdo visou a
concentracdo do ferro na solucdo por meio de aquecimento da solucéo
em torno de 65 °C. Os resultados mostraram-se mais satisfatorios nas
solucdes que passaram por aquecimento. Contudo, a melhor condicao
para dissolucdo da carepa, que foi de 90 %, foi 0 uso de uma solugdo de
HCI 90% com tempo de reacdo de 2 h a 80 °C e oxidagdo por Os. Por
fim, a comprovacdo da eficacia do coagulante produzido se deu por
meio do tratamento de esgoto sanitario de uma universidade.
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3.3 ’PRODUQAO DE SULFATO FERROSO A PARTIR DE
RESIDUOS INDUSTRIAIS

O sulfato ferroso (FeSOs4) é um produto quimico que é
encontrado naturalmente em estados hidratados, que podem ser mono,
tetra, penta ou hepta, de acordo com a quantidade de moléculas de agua
presentes na sua estrutura, 1, 4, 5 ou 7 moléculas respectivamente
(PETERSON, 2008).

Segundo Peterson (2008, p. 39):

Mineralogicamente o sulfato ferroso tem o nome
de zsolmolnokita (mono); Siderotil (penta) e
melanterita (hepta hidratado).

O sulfato ferroso pode ser produzido
comercialmente a partir do processo de produgéo
do didxido de titanio. O ataque por acido sulfurico
a rocha de ilmenita (FeTiOz) produz um liquor
concentrado em sulfato ferroso que apds
resfriamento cristaliza na forma de sulfato ferroso
heptahidratado.

A partir do sulfato ferroso heptahidratado pode-se
produzir o sulfato ferroso monohidratado e o
sulfato anidro (sem agua de hidratagao).

O sulfato ferroso é um sal inorganico, apresentando cristais com
coloracdo verde azulada, solivel em Aagua e insolivel em etanol
(VIGANICO, 2015).

Comumente é encontrado na forma hepta hidratada, possuindo
solubilidade em agua de 32 g/100 mL de agua a 29,5 °C (The Merck
Index, 2001 apud Vigénico, 2015), ou seja facilmente solGvel em,
aproximadamente, 1,5 partes de dgua. Quando sulfato ferroso anidro, é
solivel em 2 a 2,2 partes de agua a 20 °C; e, se no estado mono
hidratado, a solubilidade é lenta, mas ocorre de maneira completa (The
Merck Index, 2001 apud Viganico, 2015).

E, com relacdo a oxidacdo do sulfato ferroso, quando em contato
com o ar Umido, oxida-se, formando sulfato férrico basico, de coloracéo
amarronzada (VIGANICO, 2015).

O sulfato ferroso, que pode ser resultante da neutralizagdo da
sucata de ferro com 4cido sulfurico e da producdo de pigmento de
titnio, € uma das principais matérias-primas utilizadas nos processos
sintéticos para a producdo de pigmentos (PODOLSKY et al., 1994 ¢
BUXBAUM et al., 1998 apud DELLA, 2005).
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Hosseini-Zor et al. (2008) desenvolveram em seu trabalho um
pigmento cerdmico (inorganico) vermelho por inclusdo de hematita em
matriz de silica, sendo que o precursor da hematita foi o sulfato ferroso
(FeS04.7H20). Outro estudo que desenvolveu pigmento a partir do
sulfato ferroso foi o realizado por Ruiz et al. (2007), que obtiveram
hematita precipitada a partir de solucGes de sulfato ferroso. Leskeld e
Leskeld (1984) produziram hematita a partir de goethita, a qual teve
como precursor também o sulfato ferroso, sendo que o objetivo da
pesquisa foi investigar a formagdo de pigmento de Oxido de ferro
amarelo (goethita) a partir de uma solucdo de sulfato ferroso hepta
hidratado em &gua por meio do mecanismo de precipitagdo alcalina
(NHs ou NaOH) e, em seguida, obter pigmento vermelho (hematita) por
tratamento térmico da goethita. O desenvolvimento direto do pigmento
vermelho (hematita) por tratamento térmico a partir de sulfato ferroso
foi desenvolvido por Leskela et al. (1984), obtendo-se produtos com
composicdo quimica correspondente a hematita em temperaturas acima
de 600 °C; além disso, vale destacar que a cor dos 6xidos preparados a
partir de técnicas usando FeSO4.7H>0 como precursor é mais escura do
que as preparadas a partir de referéncia.

Outras aplicacdes do sulfato ferroso, além de pigmentos, sdo:
medicina, alimentos, ragBes animais, tratamento de efluentes e &guas,
entre outras.

O sulfato ferroso é bastante utilizado como fonte de ferro, tanto
para organismos humanos quanto animais. Na area de medicina, se
caracteriza pelo uso do sulfato ferroso como reforgo de ferro para o
organismo humano no tratamento médico da anemia; estudos ja
demonstraram eficiéncia na concentracdo de ferro no organismo
(FERREIRA et al., 2003 e TORRES et al., 1994).

A deficiéncia de ferro é a caréncia nutricional mais comum no
mundo todo, principalmente em criancas e mulheres, podendo levar ao
desenvolvimento de anemia ferropriva (KILLIP, 2007). Essa anemia
leva a fadiga e a capacidade reduzida de trabalho em adultos, bem como
pode comprometer o desenvolvimento cognitivo e fisico em criangas
(HAAS, 2001; HALTERSMAN, 2001). O tratamento de escolha,
geralmente, é a reposicdo oral com sulfato ferroso (ANNIBALE, 2003),
o qual é longo e tem relativamente alto custo. Segundo Ferraz (2015), a
medicacdo, via oral, deve ser mantida por um periodo minimo de quatro
a seis meses.

Torres et al. (1994) desenvolveu o estudo em criancgas, as quais
ingeriram 12 mg/dia de ferro elementar na forma de sulfato ferroso. Ja
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Ferreira et al. (2003), que também realizou a pesquisa com criangas,
aplicou doses semanais de 50 mg de ferro elementar, também na forma
de sulfato ferroso (em solugdo), durante seis meses. O resultados
demonstraram que houve aumento na concentragdo de hemoglobina
apos o tratamento; sendo que niveis sanguineos baixos de hemoglobina
se ddo em funcdo, primordialmente, da caréncia do ferro (FERREIRA et
al., 2003).

A ingestdo oral pode provocar efeitos colaterais gastrointestinais,
tais como nauseas, colicas abdominais, constipacdo e/ou diarreias
(FERRAZ, 2015), bem como pigmentacdo nas superficies dos dentes
(MATHIAS et al., 2008).

Uma pesquisa recente estudou a aplicacdo de sulfato ferroso
também em alimentos e bebidas. Morales et al. (2015), estudaram a
viabilidade do suplemento dietético, por meio da adicdo de sulfato
ferroso para combate a anemia. A pesquisa foi embasada tendo em vista
gue a complementacdo nao pode modificar as propriedades sensoriais do
alimento, sendo que o0s resultados mostraram que o0s suplementos
dietéticos, mingau e bebidas aromatizadas contendo sulfato, ndo tem
tanto efeito sobre o gosto, cor e aroma (MORALES et al., 2015).

Em alimentos, o sulfato ferroso também pode ser adicionado na
formulacdo de massas e pdes comerciais como fonte de ferro elementar,
ndo ocorrendo alteracdo de cor e sabor e, inclusive, permanecendo com
as caracteristicas fisicas de producdo (NABESHIMA et al., 2005). A
utilizacdo em ragdo animal pode ser comprovada pelo estudo
desenvolvido por Bertechini et al. (2000), no qual houve formulagdo de
racdes de poedeiras e suas implica¢es na qualidade dos ovos.

Com relacdo ao tratamento de efluentes, o sulfato ferroso é
utilizado como coagulante. Este é um produto quimico utilizado para
tratamento de agua e de efluentes industriais e sanitarios, mais
especificamente na etapa de tratamento primario. Os coagulantes mais
comumente empregados em sistemas de tratamento sdo 0s sais de
aluminio (sulfato de aluminio, cloreto de aluminio e policloreto de
aluminio) e de ferro (cloreto férrico, sulfato férrico e sulfato ferroso).
Campos e Brito (2014) utilizaram sulfato ferroso hepta hidratado no
processo de coagulacdo/floculagdo do tratamento de efluente de uma
lavanderia téxtil, juntamente com peréxido de hidrogénio (H202) no
processo oxidativo. Ainda, Georgiou et al. (2003) utilizaram sulfato
ferroso e cal para tratamento de industria téxtil com a técnica de
coagulacdo/floculagdo para remogdo da cor; removendo entre 70 e 90 %
das cores, dependendo das concentracGes aplicadas. Yu et al. (2016)
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estudaram a viabilidade do sulfato ferroso para remocdo de compostos
de cianeto do efluente de coqueria, processo que melhora a
biodegrabilidade do efluente devido a interagdo dos ions ferrosos sobre
0 cianeto.

Em fertilizantes também ha aplicacdo. Azevedo et al. (2006) em
sua pesquisa, houve a utilizagdo de sulfato ferroso como fertilizante em
hidrogel. A aplicacdo de hidrogel na agricultura brasileira,
principalmente na silvicultura e fruticultura, esta sendo bastante usada
pela capacidade que possui de armazenar e disponibilizar 4gua para as
plantas, contudo, neste estudo, avaliou-se a capacidade de retencdo do
sulfato ferroso pelo hidrogel hidratado com solucbes de diferentes
fertilizantes (AZEVEDO et al., 2006).

Referente a producdo de sulfato ferroso, tem-se o processo de
fabricacdo do dioxido titanio (TiOz) que é realizado pelo método de
lixiviagdo a &cido sulfdrico (H2SO4) quente, no qual o mineral de
ilmenita moido é misturado com H2SO4 quente e a mistura é agitada a
vapor, resultando em sulfatos de titanio, sulfato ferroso e férrico
(MARTINS; ALMEIDA, 1999). Posteriormente, o ferro foi removido
como sulfato ferroso cristalizado por resfriamento, cristalizacdo e
centrifugacdo. Estes pesquisadores estudaram o reuso e reciclo de agua
em industria quimica de processamento do TiO, em busca de minimizar
0s custos finais da producdo. Na estacdo de tratamento, 0 processo
consiste na remocao de cor e turbidez por meio de sistemas de tanques
clarificadores e filtro de areia, utilizando como floculante o sulfato
ferroso, subproduto da produgéo de TiOx.

A producdo de sulfato ferroso também foi estudada por outros
pesquisadores, em alguns casos obtendo o material a partir de residuos
industriais. Uma pesquisa que demostrou a aplicagdo de residuo para a
producdo de sulfato ferroso foi a desenvolvida por Peterson (2008), no
qual o residuo usado foi a pirita contida dos rejeitos da mineracdo de
carvdo no sul catarinense. O pesquisador estudou a oxidacao térmica da
pirita variando temperatura, tempo, tamanho de particula e atmosfera e
desenvolveu um novo procedimento de producdo de sulfato ferroso. A
rota proposta pelo autor encontra-se na Figura 5.

Neste estudo, analisando termicamente o sulfato ferroso obtido
em laboratdrio, cita-se que, ap6s 0 processo de desidratacdo (perda da
umidade) que ocorre a 100 °C, tem-se a desidroxilacdo que se refere a
perda da agua de cristalizacdo, ou seja, da molécula hidratada, e se da
em torno de 300 °C, e a partir de 600 °C se inicia uma reagdo
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endotérmica relativa a decomposicdo do sulfato ferroso a hematita e SO
na forma gasosa (PETERSON, 2008).

Figura 5 - Proposta de producdo de sulfato ferroso mono e hepta
hidratados a partir da pirita

Minéria
de Pirita

H,50,]
4
Residuoas
[Bi,Pb,CrNLE,
rLF.MD’
s
H,0 Analise

-3
Filtragem
T
Cristalizagan

FeS0,.TH,O

Fonte: Peterson, 2008

Além desse, Viganico (2009 e 2014) vem trabalhando com a
pesquisa relacionada & produgéo de sulfato ferroso, em sua dissertacéo a
partir de rejeitos do carvdo e na tese a partir de concentrado de pirita
destes rejeitos. Na dissertacdo, realizou-se a lixiviagdo da pirita em
colunas de percolagdo, obtendo-se um extrato rico em ferro; em seguida,
converteu-se o Fe*® obtido em Fe*? utilizando-se radiagdo ultravioleta
para a producéo de sulfato ferroso. A purificacdo deste material também
se deu com o uso de alcool etilico. Nesta pesquisa conseguiu-se obter
szomolnokita, romboclasio - FeH(SOa4)2.4H,0 e melanterita. J& na tese,
a autora desenvolveu um protétipo para produzir FeSO4.7H20,
consistindo em uma planta de lixiviacdo, na qual obteve-se um lixiviado
rico em Fe*? que foi precipitado na forma de sulfato ferroso hepta
hidratado pela adi¢do de etanol, inclusive realizando uma nova lavagem
com etanol para recristalizar e aumentar a pureza do material.

Um outro trabalho que apresentou a aplicacdo de residuo para
obtencdo de sulfato ferroso foi o de Cardoso (2012) que usou residuos
da mineracgdo de ferro. Este continha cerca de 70 % de hematita. Para o
desenvolvimento do produto em comento, foi criada uma rota utilizando
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ferro metalico como redutor da hematita e &cido sulfdrico para a
formagcdo do sal a 100 °C. A reacdo de conversdo Fe*3 para Fe*?, ou sgja,
de producéo do sulfato ferroso, ocorreu sem maiores problemas nas trés
variacOes de tempo predeterminadas (30, 60 e 90 min), no entanto,
apresentando maior quantidade de massa formada no tempo
intermediario testado. A solucdo obtida foi filtrada com uma bomba a
vacuo, sendo adicionado éalcool etilico & mesma para favorecer a
precipitacdo dos cristais de sulfato ferroso. Uma segunda filtracdo foi
entdo realizada para chegar-se ao sulfato ferroso hepta hidratado mais
purificado. Além disso, a autora comenta a capacidade de o alcool
auxiliar na protecéo contra a oxidacéo do sulfato ferroso.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A pesquisa em questéo consiste na produgéo de sulfato ferroso n-
hidratado a partir de um residuo sélido industrial, denominado carepa de
laminacdo de ago. A carepa foi coletada em uma inddstria metaldrgica,
recebeu ensaios de preparacdo e foi aplicada em uma rota quimica
predefinida, no entanto, com adaptagdes. O residuo também foi
submetido ao tratamento térmico a fim de otimizar sua potencialidade.

4.1 COLETA DA AMOSTRA DE RESIDUO SOLIDO

A carepa utilizada nesta pesquisa é oriunda de uma industria
metallrgica da regido. Esta trabalha com laminac&o a quente de tarugos
de aco. Foi realizada uma visita a esta empresa com o intuito de
conhecer o processo industrial e, a0 mesmo tempo, coletar as amostras
de residuo para desenvolvimento dos ensaios.

A coleta seguiu os procedimentos adotados pela ABNT NBR
10007/2004, referente a amostragem de residuos solidos, tanto para a
amostra simples quanto para a amostra representativa.

A carepa se forma no momento de remocéo do tarugo do forno,
guando o mesmo, a uma alta temperatura, entra em contato com o ar
atmosférico. Logo que é disposta sobre a esteira do laminador, um
colaborador é responsavel por bater na peca para que a carepa seja quase
gue totalmente removida, conforme Figura 6A. A carepa gerada
imediatamente ap6s a saida do forno, sem transpasse ainda pelo
laminador, é denominada carepa primaria.

Ao ser retirada da esteira, a carepa € disposta sobre um container
para armazenamento provisério (Figura 6B). A amostra simples de
residuo foi coletada neste local.

Figura 6 — Pontos de: (A) remocdo da carepa formada sobre o tarugo de
aco e (B) coleta da amostra simples em container

L

Fonte: Autora, 2014
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No primeiro momento, foi realizada a coleta da amostra simples,
sendo o residuo de um Unico tipo de aco, ou seja, de um Unico ponto e
momento, a fim de realizar experimentos preliminares. No momento da
coleta, o tarugo em laminacdo era oriundo do aco SAE 1020.

Mais tarde, a fim de compor a amostra representativa, foram
coletadas amostras em diferentes momentos de acordo o tipo de tarugo
em processamento, representando o conjunto de residuos. Os agos que
compdem os principais tarugos empregados na metallrgica em questdo
sd0: SAE 1020, SAE 1045, SAE 1522, SAE 5160 e ASTM A 36. Além
dos tarugos citados, utilizou-se também a carepa oriunda de uma placa
de aco SAE 1522; optou-se por utilizar esta devido ao fato de ser
amplamente utilizada no processo da empresa. Vale comentar que, em
comparagao com os tarugos, a placa possui qualidade inferior.

Assim, a amostra representativa representou todos os tipos de ago
supracitados e, consequentemente, apresentou as mesmas caracteristicas
e propriedades da massa total do residuo da empresa.

Logo apds as coletas destas amostras, as mesmas foram
armazenadas em recipientes fechados visando vedar o contato com o ar
ambiente para ndo favorecer ainda mais a oxidacdo da carepa, até o
momento do preparo em laboratério.

4.2 PREPARACAO DA AMOSTRA

Inicialmente, a carepa passou pelas etapas de secagem e moagem.

A secagem ocorreu em estufa a vacuo em temperatura
aproximada de 40 °C a fim de eliminar a umidade presente na amostra
para que ndo favorecesse ainda mais a oxidacdo da carepa e,
consequentemente, 0 aumento da presenca de hematita.

Ja a moagem foi realizada em moinho excéntrico de 500 mL com
revestimento interno de alumina e esferas de alta alumina com didmetros
inferiores a 20 mm (Servitech/CT-242) durante 30 min, visando coletar
a carepa passante na peneira de malha 200 mesh. O objetivo da moagem
foi homogeneizar a amostra e diminuir o tamanho das particulas para o
favorecimento da reacdo a que sera submetida a carepa.

4.3 CARACTERIZACAO DO RESIDUO
A amostra representativa de carepa foi caracterizada por difracdo

e fluorescéncia de raios X para identificacdo das fases cristalinas
presentes e determinagdo de sua composi¢do quimica respectivamente.
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O ensaio por espectrofotometria de absor¢do atbmica por chama
também foi realizado com o intuito de auxiliar na analise quimica,
visando identificar e determinar possiveis contaminantes.

A fim de quantificar cada fase cristalina, mais especificamente
cada Oxido que compde a carepa, foi utilizada as técnicas de
espectroscopia Mossbauer e de Rietveld.

E, pelo fato de se trabalhar com um residuo, tem-se como uma
analise essencial a de classificacdo de acordo com a ABNT NBR
10004/2004, que permite identificar a carepa como um residuo solido
perigoso ou ndo perigoso.

Vale citar que, preliminarmente, a outra amostra (simples) foi
caracterizada somente por difracéo e fluorescéncia de raios X.

4.4 PRODUCAO DO SULFATO FERROSO

O material obtido nesta pesquisa é o sulfato ferroso, nos estados
de hidratacdo mono e hepta hidratado, um produto quimico de valor
agregado, deixando assim, a carepa, de ser um residuo.

O processo de obten¢do deste material se da por meio de uma rota
guimica desenvolvida por Peterson (2008), recebendo algumas
adaptacdes no decorrer da pesquisa.

Todo o processo de desenvolvimento do sulfato ferroso pode ser
melhor entendido por meio do fluxograma a seguir (Figura 7).
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Figura 7 - Fluxograma esquematico da producdo de sulfato ferroso

Carepa Adido sulfirico
¥ v
Reagdo sob aquecimento e agitacdo em meio aquoso
v
Filtragem da solugdo
v v
Filtragem com agua Filtragem com dlcool
v v
Concentracdo por evaporagdo Cristalizacdo com adigdo de alcool
2 2
Cristalizagdo por resfiamento Agitagdo manual e repouso
Y v
Secagem do material formado Filtragem para retengdo do material formado
4 Y
Caracterizagido do sulfato ferroso mono hidratado Caracterizagio do sulfato ferroso hepta hidratado
(DRX) (DRX. FRX. ATD-TG)

Fonte: Autora, 2015

Apos o preparo da amostra, a carepa foi imersa em agua destilada
para recebimento do ataque quimico com &cido sulfarico (H2SO4 P. A.
com pureza de 95 % a 98 %), formando uma solugdo. A quantidade
deste reagente foi determinada com base na reacdo estequiométrica
disposta a seguir (Reagéo 1):

Fe + H,SO4 — FeSOs + H2  (Reagdo 1)

A solucdo passou por aquecimento e agitacdo, a temperatura e
tempo predeterminados, até que sucedesse a reacdo desejada,
evaporando-se a agua presente e formando a solucéo de sulfato ferroso.

A solucdo foi filtrada em filtros de papel com o auxilio de bomba
a vacuo a fim de remover a massa sélida residual. A verificacdo da
eficiéncia na solubilizacdo se da por meio da Equacdo 1, levando em
consideragdo a massa inicial da carepa, a massa do papel filtro e a massa
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do conjunto composto pela massa final de carepa sobre o papel filtro.
Para isso, os filtros de papel foram secos e pesados em balanca analitica.

mcarepa_(mconjunto _mfiltro)*loo

= eficiéncia do processo  (Equacédo 1)

Mcarepa

Para a producdo do sulfato ferroso mono hidratado, no momento
da filtragem é necessaria a introducao de agua para auxiliar na passagem
da solucdo pelo filtro; a solugdo obtida passou por um novo
aquecimento para remogao da 4gua excedente.

O novo aquecimento ocorreu a temperatura predefinida até que se
constituisse novamente uma solugdo mais concentrada e densa, com
cristais de sulfato ferroso ja se formando. O objetivo deste segundo
aquecimento ¢ a concentracao.

Feito isso, submeteu-se o0 precipitado ao resfriamento em
congelador para auxiliar na cristalizacdo do material e, por fim, levou-se
0 mesmo a estufa para secagem. O material obtido em cada rota testada
foi enviado para analise por difracdo de raios X.

A obtencdo de sulfato ferroso mono hidratado se deu,
inicialmente, a partir da amostra simples de carepa variando temperatura
de reacdo e quantidade de reagentes, com posterior definicdo da
condi¢do mais adequada.

A caracterizacdo do FeSO4.H>O se deu por meio da analise por
difracdo de raios X para comprovar a presenca de szomolnokita e
analisar as caracteristicas dos picos formados no difratograma.

Ainda, a fim de otimizar o processo de desenvolvimento de
sulfato ferroso mono hidratado, a amostra simples de carepa foi
submetida a tratamentos térmicos com posterior submissdo, de cada
amostra tratada, ao processamento de obtencdo de FeSO..H.O. O
objetivo deste processo visou definir o melhor tratamento por meio da
identificacdo de um material de melhor qualidade, sendo que isso pdde
ser feito pela anélise dos difratogramas gerados apds leitura do material
obtido em cada rota testada. O tratamento térmico, em seguida, também
foi realizado com a amostra representativa visando avaliar
estatisticamente as amostras obtidas e sua relagdo com os fatores
variados. Com relagdo ao procedimento experimental referente ao
tratamento térmico da carepa, este serd explicado no préximo item (4.5).

A rota do FeSO..H,0 é ilustrada na Figura 8 por algumas etapas.
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Figura 8 - Etapas do processo de obtencdo de FeSO..H.0, que consiste
em: (A) reacdo sob aquecimento e agitacdo, (B) filtragem para remogéo
da carepa residual, (C) segunda filtragem visando maior eficiéncia, (D)
concentracgdo sob aquecimento, (E) final da etapa de concentragdo e (F)

resfriamento a fim de intensificar a formacdo dos cristais de sulfato
2

1000m/ |
LN
|
~

A,

Fonte: Autora, 2015

Por fim, com a amostra representativa de carepa, também foi
produzido sulfato ferroso mono hidratado e, posteriormente, conseguiu-
se desenvolver o sulfato ferroso hepta hidratado adotando o uso do
alcool etilico (P. A. 96 % de pureza) como agente precipitante. O alcool
foi aplicado pelo fato de o FeSO4.7H,O precipitar em sua presenca
(KOTZ E TREICHEL JR., 2005 apud VIGANICO, 2014), visto que
FeS04.7H,0 é insoluvel neste meio.

No caso da producdo de FeSO.4.7H,0, logo apds a etapa de
filtragem da solucgdo, adicionou-se etanol para favorecer a cristalizacéo e
ja formar os cristais de FeSO..7H.O, ndo necessitando das etapas
posteriores (concentragdo, resfriamento e secagem) como na produgéo
do FeSO4.H20. A Figura 9 ilustra as etapas dessa producéo.
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O éalcool foi adicionado na proporgdo de 1:1,5 (solugdo:etanol) na
solucdo de sulfato e recebeu agitacdo manual no recipiente por alguns
minutos a temperatura ambiente, permanecendo em repouso
posteriormente. Apds sedimentado os cristais de sulfato, submeteu-se a
solugdo a uma nova filtragem com o auxilio de bomba a vacuo a fim de
eliminar a solucdo residual (efluente) e permitir a retengdo do material
no filtro de papel.

Vale comentar que a filtragem e o alcool auxiliam na secagem do
FeS04.7H,0, permitindo que, logo em seguida, ja seja possivel remover
0s cristais contidos no papel filtro por meio de uma raspagem cuidadosa.

Figura 9 - Etapas do processo de FeSO4.7H20, sendo (A) imersdo da
carepa em solucdo aquosa com 4&cido sulfirico, (B) reacdo sob
aquecimento e agitacdo, (C) filtragem para remogao da carepa residual,
(D) solugdo de sulfato ferroso filtrada, (E) adicdo de etanol para
favorecimento da formacéo dos cristais com posterior sedimentacdo e
(F) filtragem da solugéo para retengdo dos cristais

Fonte: Autora, 2015
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Para a determinacdo da estrutura e da composicdo quimica da
amostra do material obtido (FeSO4.7H,0) utilizou-se 0s ensaios de
caracterizacdo por difracdo e fluorescéncia de raios X respectivamente.
O ensaio por DRX auxilia na comprovacdo e qualidade da fase
melanterita, enquanto por FRX permite-se determinar o teor de cada
oOxido/elemento presente, principalmente o de ferro, incluindo também
as impurezas. Neste momento foi diagnosticado se 0s contaminantes
teriam relacdo com os processos anteriores, tais como laminacdo, na
prépria indlstria geradora da carepa, e preparacdo da amostra, mais
especificamente na moagem. As analises por DRX e FRX também
foram realizadas com uma amostra padrdo (FeSO..7H,O comercial)
com o intuito de comparar com a amostra produzida nessa pesquisa.

A fim de analisar 0 comportamento térmico no que tange as
reacbes envolvidas no processo de desidratagdo, desidroxilacéo,
decomposicdo e oxidacdo do sulfato durante a variagdo de temperatura e
tornar possivel a comparacdo com o comportamento de uma amostra de
FeS04.7H,0 padrao, utilizou-se a técnica de analise térmica diferencial
(ATD) e termogravimetria (TG) para ambas as amostras (FeSO4.7H,0
produzido no presente estudo e FeSO4.7H.0 comercial).

4.4.1 Planejamento estatistico para produc¢do de FeSO4.7H,0

Visando analisar melhor o processamento de sulfato ferroso hepta
hidratado, a influéncia de cada pardmetro testado e suas interacdes,
desenvolveu-se um planejamento estatistico fatorial (32). Neste, optou-
se por variar quantidade de reagentes disponiveis, a agua e 0 acido
sulfurico. Ambos os fatores foram variados em trés niveis (-1, 0 e +1),
conforme Tabela 1. O uso de planejamento estatistico possibilita a
andlise sistematica e comparativa dos resultados.

O primeiro nivel para a quantidade de acido disponivel foi
baseado na estequiometria, enquanto as quantidades de agua foram
definidas com base nos ensaios experimentais preliminares.

Tabela 1 - Fatores avaliados e seus respectivos niveis para o
planejamento experimental da producdo de sulfato ferroso

Niveis
Fatores ) 0 ")
Quantidade de H.O 50 75 100
Quantidade de H,SO4 3,4 44 54

Fonte: Autora, 2015
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Os ensaios experimentais gerados encontram-se dispostos na
Tabela 2, sendo que o nivel central para o parametro agua foi realizado
em duplicada, gerando 0s ensaios 4a, 5a e 6a.

Tabela 2 - Ensaios do planejamento fatorial da producdo de sulfato
ferroso

Ensaio Quantidade de H,O (mL) Quantidade de H,SO4 (mL)

1 50 3,4
2 50 4,4
3 50 5,4
4 75 3,4
4a 75 3,4
5 75 4,4
5a 75 4,4
6 75 5,4
6a 75 5,4
7 100 3,4
8 100 4,4
9 100 5,4

Fonte: Autora, 2015

Como variavel resposta ao planejamento experimental, tem-se a
massa, em gramas, de FeSO4.7H,0 formado. Logo apos a filtragem da
solucdo com etanol, o sulfato formado foi pesado em balanca analitica.
Devido a balanca néo se estabilizar em funcdo da evaporacgéo do alcool
presente (solvente residual), optou-se por utilizar o valor observado
imediatamente ap6s a filtragem em filtro de papel com o auxilio de
bomba a vacuo.

4.4.2 Analise cinética da producéo de FeSO4.7H,O

Apos definida as melhores condigdes para obtencdo de sulfato
ferroso, selecionou-se um dos pontos do planejamento experimental
para reproducdo de amostras de FeSO..7H20. Iniciou-se a producao,
interrompendo a reacdo em tempos predeterminados para medir a
concentracdo de Fe*? disponivel na solucdo naquele momento. As
amostras foram coletadas em tempos com intervalo de 15 min, e a
quantificacdo de Fe*? foi realizada por espectrofotdometro. Com estes
resultados, foi possivel a construgéo de gréafico avaliando a concentragédo
de ferroso em funcéo do tempo.
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Posteriormente, foram realizadas novas producdes com coletas
também a cada 15 min, neste caso, cada solucdo gerada foi submetida a
filtragem para remocdo da massa residual, adicdo de etanol a solucéo
resultante na proporcao de 1:1,5 e nova filtragem para coleta do sulfato
ferroso formado. O material obtido foi imediatamente encaminhado a
balanca analitica para determinacdo da massa. Com a massa formada em
funcgéo do tempo, construiu-se um novo gréfico.

4.5 TRATAMENTO TERMICO DA CAREPA

As condicbes do tratamento térmico da carepa foram
predeterminados em funcdo do diagrama ferro-oxigénio (Figura 2), no
qual se pode identificar as interfaces da presenca de cada 6xido de ferro
de acordo com a temperatura e a quantidade de oxigénio disponivel.
Sendo que, quanto menor a quantidade de oxigénio, mais inerte € o meio
e maior a quantidade de nitrogénio, neste caso.

Tanto a amostra simples quanto a amostra representativa foram
submetidas a tratamentos térmicos, visando identificar a melhor
condicdo no que tange ao processamento de sulfato ferroso.

No entanto, vale comentar que a amostra simples serviu apenas
para se ter uma base da possibilidade de producéo de sulfato ferroso e de
algumas melhorias no processo.

Os tratamentos térmicos foram todos realizados em atmosfera
inerte de nitrogénio, a fim de reduzir a presenca de hematita, a qual
dificulta o processo de obtengdo de sulfato ferroso por ser um oOxido
estavel. E os parametros variados foram temperatura e tempo de
patamar.

4.5.1 Tratamento térmico preliminar: amostra simples de carepa

Inicialmente, a amostra simples passou por tratamentos térmicos
a 400 °C, 500 °C e 600 °C, temperaturas essas definidas com fase do
diagrama Fe-O, variando também o tempo de patamar entre 60 min e
120 min para todos 0s casos.

Estas amostras tratadas termicamente foram utilizadas na
producdo de sulfato ferroso mono hidratado, sendo que, além do
parametro Oxidos presentes, alterou-se também o pardmetro temperatura
para acelerar a reacdo de obtengéo de sulfato ferroso, utilizando 70 °C.
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4.5.2 Tratamento térmico: amostra representativa de carepa

Com a amostra representativa foi desenvolvido um planejamento
estatistico, com base nos tratamentos térmicos preliminares realizados
com a amostra simples, a fim de otimizar a caracteristica do residuo.

Para o desenvolvimento experimental da pesquisa em questdo foi
realizado um planejamento estatistico fatorial utilizando-se dois fatores,
a temperatura e o tempo de patamar. Os niveis de ambos foram
definidos a partir do diagrama ferro-oxigénio. Os fatores foram variados
em trés niveis (-1, 0 e +1), gerando um fatorial 3 (Tabela 3).

Tabela 3 - Fatores avaliados e seus respectivos niveis para o
planejamento experimental do tratamento térmico

Niveis
Fatores X] 0 )
Temperatura (°C) 400 500 600
Tempo de patamar (min) 60 120 180

Fonte: Autora, 2015

Ja na Tabela 4 sdo apresentados 0s ensaios experimentais que
foram realizados, sendo que 0s ensaios de niveis centrais (4, 5 e 6) para
temperatura ocorreram em duplicata, gerando os ensaios 4a, 5a e 6a
respectivamente. Vale ressaltar que, ao final, tem-se 12 ensaios.

Tabela 4 - Ensaios do planejamento fatorial do tratamento térmico

Ensaio Temperatura (°C) Tempo de patamar (min)
1 400 60
2 400 120
3 400 180
4 500 60

4a 500 60
5 500 120
5a 500 120
6 500 180
6a 500 180
7 600 60
8 600 120
9 600 180

Fonte: Autora, 2015
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Como variaveis resposta ao planejamento estatistico apresentado
tem-se a quantificacdo das fases cristalinas majoritarias (magnetita e
wustita) por meio das técnicas de Rietveld e de espectroscopia por
Mdssbauer.

4.6 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO
4.6.1 Classificacao do residuo sélido

A ABNT NBR 10004/2004 é especifica para a determinacdo do
tipo de classe do residuo sélido. Portanto, para definir se a carepa é
considerada perigosa (classe 1) ou ndo (classe Il), foram realizados
ensaios seguindo as metodologias regidas pela norma em questdo. A
analise foi feita no Laboratorio de Residuos Solidos do IPAT — Instituto
de Pesquisas Ambientais Tecnoldgicas da UNESC. Este ensaio foi
realizado com a amostra representativa, com tamanho de particula
passante em malha 5 mesh, com o intuito de representar a classificacdo
do residuo gerado pela empresa no total.

Além da ABNT NBR 10004/2004, o laboratério tem sua
metodologia baseada nas normas ABNT NBR 10005, 10006 e 10007,
todas de 2004, referentes a ensaio de lixiviagdo, ensaio de solubilizacéo
e amostragem de residuos, ABNT NBR 12988/1993 correspondente ao
método de ensaio para verificacdo de liquidos livres em amostra de
residuos e SW 846-3050B (USEPA 1986, Test Method for Evaluating
Solid Waste Report Number SW-846, Washington, DC).

4.6.2 Difracéo de raios X

A determinacdo das fases cristalinas presentes nos materiais em
andlise foi realizada por difracdo de raios X (DRX) em difratbmetro de
raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com a carepa com
tamanho de particula passante em malha 200 mesh.

A varredura se deu entre 10 e 80 °, com velocidade de 2 °/min,
voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e comprimento de onda Cu K-al
A =1,5406 A.

Os ensaios foram realizados no Laboratdrio de Caracterizagdo de
Materiais — CECAM do Instituto de Engenharia e Tecnologia — IDT na
UNESC.
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4.6.3 Fluorescéncia de raios X

A andlise quimica das amostras por espectrofotometria de
fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada no Centro de Tecnologia de
Materiais — CTCmat/SENAI, com tamanho de particula também
passante em malha 200 mesh, pelo método de calibra¢do da curva semi
guantitativa.

Primeiramente, parte da amostra é submetida a calcinagdo a
1000 °C para determinagdo dos percentuais de perda ao fogo. Feito isso,
outra parte da amostra foi prensada, formando uma pastilha. Em
seguida, esta é encaminhada para andlise em espectrdmetro de raio X da
marca Panalytical, modelo Axios Max, por dispersdo de comprimento
de onda.

Por fim, obtiveram-se analises dos percentuais de perda ao fogo e
dos teores de Gxidos presentes na composicao quimica do material.

4.6.4 Espectrofotometria de absorc¢édo atbmica

A andlise quimica elementar foi realizada pela técnica analitica
de espectrometria de absorcdo atdmica, alguns elementos foram
analisados no CTCmat/SENAI e outros no IPAT.

No CTCmat, o ensaio ocorre em espectrdbmetro de absorcéo
atdbmica por chama da marca Thermo Scientific, modelo ICE 3000.
Enquanto no Laboratdrio de Absorcdo Atdmica do IPAT, a leitura se
deu em espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica com atomizagdo por
chama, modelo AA240 FS da Varian (Mulgrave, Australia), o qual é
equipado com amostrador automatico acoplado, ldampadas de catodo oco
com corrente de 10 mA.

Todos os elementos foram realizados pelo mesmo método, porém
na andlise de arsénio, tem-se VGA acoplado ao espectrofotdmetro
(gerador de hidretos).

Para realizar a leitura de cada elemento, é realizada uma digestao
da amostra (com tamanho de particula passante em malha 200 mesh)
gue consiste em uma série de procedimentos que envolve umedecimento
da amostra, utilizacdo de reagentes (HNOs, H20, e HCI), aquecimento
da solucdo, resfriamento e filtragem.

O resultado visa avaliar a pureza dos materiais por meio da
quantificacdo dos possiveis contaminantes oriundos do residuo usado
COMO precursor.
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4.6.5 Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Mdssbauer foi responsavel pela identificagcdo do
estado de oxidacdo do ferro, bem como da quantificagdo de cada 6xido
presente na carepa. As amostras foram encaminhadas para analise com
tamanho de particula passante em malha 200 mesh.

O ensaio ocorre em espectrometro Mdossbauer operado no modo
transmissdo, com aceleragdo constante, utilizando uma fonte de >’Co em
matriz de Rh, com atividade inicial de 50 mCi. A velocidade foi
calibrada com uma folha de Fe metalico de 6 um e o deslocamento
isomérico é em relacdo ao ferro metalico. Os dados foram ajustados por
linhas lorentzianas, pelo método de minimos quadrados, utilizando um
programa desenvolvido no Laboratério de Espectroscopia Mdssbauer do
Instituto de Fisica da UFRGS — Universidade Federal do Rio Grande do
Sul. As medidas foram feitas a temperatura ambiente.

4.6.6 Quantificacdo de fases por Rietveld

Para quantificar as fases por Rietveld, realizou-se a leitura das
amostras em difratbmetro de raios X (Shimadzu, modelo XRD-6000)
também no CECAM/UNESC.

Inicialmente, preparou-se a amostra de carepa com tamanho de
particula passante em malha 200 mesh realizando uma mistura com
fluoreto de calcio - CaF, (JCPDS 35-816), que representa o padrdo
interno, em 10 % em massa (4,5000 + 0,0001 g de amostra e 0,5000 +
0,0001 g de CaF,). A homogeneizacdo da mistura ocorreu em recipiente
cilindrico fechado de 62,8 cm® por meio de agitacdo manual durante 7
min. Preparada a amostra, encaminhou-se ao Laboratério para andlise.

A varredura no difratbmetro ocorreu no intervalo de medida entre
10 e 65 °, com passo de 0,02 °, em modo descontinuo, voltagem de 25
kV, corrente de 25 mA e comprimento de onda Cu K-al A = 1,5406 A.

A quantificacdo de fases pelo método de Rietveld utilizou
software GSAS (General Structure Analysis System) em conjunto com a
interface grafica EXPGUI. As informagfes cristalograficas séo
provenientes do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). O
padrdo interno foi refinado como uma fase cristalina e empregado para
determinar a fracdo de amorfo da amostra. A avaliagdo da qualidade do
refinamento foi realizada com base nos indices dos minimos quadrados,
Rwp € 0 grafico.
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4.6.7 Analise térmica diferencial e termogravimetria

A andlise térmica diferencial e termogravimetria (ATD/TG) foi
realizada no Laboratério Valora na UNESC, no qual utilizou-se o
equipamento STA 449 da Netzsch.

A andlise por calorimetria exploratéria diferencial e
termogravimetria (DSC/TG) foi feita no Laboratério de Ceramica
Técnica — CerTec na UNESC, sendo que o equipamento utilizado foi
TA Instruments/SDT-Q600.

Todas as amostras foram analisadas com taxa de aquecimento de
10 °C/min e fluxo de ar sintético ou de nitrogénio, dependendo da
amostra, de 60 cm3/min até a temperatura de 1100 °C.

4.6.8 Espectrofotometria para determinacéo de Fe*?

O espectrofotdmetro é um dos instrumentos utilizados para a
avaliacdo colorimétrica, neste caso do elemento Fe*2. A anélise foi
realizada no Laboratorio de Aguas e Efluentes Industriais do IPAT, em
espectrofotdbmetro de UV-Visivel HACH - DR 2800 com A = 510 nm.

A preparacdo consistiu na mistura entre amostra, acetato de
amoénio, fenantrolina e agua deionizada. Ap6s a homogeneizacao,
aguardou-se 10 min e realiza-se a leitura no espectrofotémetro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 COLETA E PREPARO DA AMOSTRA DE RESIDUO

Apobs a coleta em diferentes instantes das amostras de carepa,
tanto para formar a amostra simples quanto a amostra representativa, as
mesmas foram armazenadas adequadamente no laboratério. Vale
comentar que duas das amostras que compreenderam a amostra
representativa encontravam-se Umidas, a de SAE 1045 e SAE 1020. A
mistura das amostras para compor a amostra representativa foi realizada
logo em seguida, considerando massas equivalentes.

Para o desenvolvimento dos experimentos de producédo de sulfato
ferroso, ambas as amostras de carepa (simples e representativa) foram
secas e moidas. A carepa passante em peneira com malha 200 mesh foi
armazenada novamente em um recipiente fechado, a fim de
acondicionar melhor a amostra, para uso no processo de obtencdo de
sulfato ferroso.

5.2 CARACTERIZACAO DA CAREPA
5.2.1 Analise visual

A carepa é caracterizada por particulas de cor cinza escuro
metalico, na forma de placas/laminas irregulares, com tamanhos bem
variados, que, inclusive, dependem do tipo de aco que a gerou,

conforme pode ser observado na Figura 10 e na Figura 11.

Figura 10 - Caracterizacdo visual da amostra simples, oriunda do tarugo
de aco SAE 1020
TR

Fonte: Autora, 2014
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Figura 11 - Amostras oriundas de diferentes tipos de aco que compdem
a amostra representativa

Fonte: Autora, 2015'

Justamente pelo fato da alta irregularidade nos tamanhos de
particulas da carepa, como observado acima, foi necessaria a etapa de
moagem para uma melhor homogeneizacdo do residuo no processo de
reciclagem, isto €, de obtencdo do sulfato ferroso. Além disso, quanto
menor o tamanho de particula do residuo, mais favorecida é a reacao,
visto que quando os reagentes estdo em fases diferentes, a area de
contato afeta a velocidade; ainda de acordo com Kotz e Treichel Jr.
(2005), somente as moléculas da superficie da carepa podem entrar em
contato com o0s reagentes, portanto, quanto menor o tamanho de
particula da carepa, mais moléculas estardo na superficie.

5.2.2 Classificacdo do residuo

Com a amostra representativa do residuo, a carepa foi classificada
como residuo classe 11B, ou seja, ndo perigoso e inerte, de acordo com o
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relatério de ensaio com todos os resultados, 0s quais encontram-se
expostos abaixo.

Vale destacar que, como o residuo possui origem conhecida e ndo
consta nos anexos A ou B da norma, foi verificada as caracteristicas do
mesmo conforme 0s ensaios apresentados a seguir.

O residuo é considerado de aspecto sélido, com coloracdo preta
ou cinza escuro, inodoro e livre de liquidos livres, apresentando
densidade de 2,74 g/mL e umidade de 0,79 % a 105 °C, além de ser
considerado ndo inflamavel.

O residuo, passante em malha de 5 mesh para realizacdo dos
ensaios, pode ser visualizado na Figura 12.

Figura 12 - Amostra representativa de carepa ja com tamanhos mais
homogéneos entre cada tipo de tarugo/placa de aco

& %

Fonte: Autora, 2615

Os resultados dos ensaios realizados com a massa bruta de acordo
com a NBR 10004/2004 apresentaram 99,21 % de sélidos secos e ndo
foram diagnosticados 6leos e graxas, visto que o resultado foi inferior a
1 (% p/p), sendo que o limite quantificavel pelo equipamento é 1 (%
p/p), enquanto a norma recomenda que este parametro seja ausente.

Ainda com a massa bruta, o residuo foi considerado como néo
corrosivo, uma vez que apresentou pH de 6,57, ou seja, encontrando-se
dentro do limite recomendado, que é entre 2 e 12,4. A carepa tambhém
ndo foi considerada reativa, visto que 0s ensaios realizados com o0s
acidos cianidrico e sulfidrico apresentaram valores abaixo do limite
quantificavel pelo equipamento, isto é, bastante abaixo do limite
maximo recomendado.
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A Tabela 5 a sequir apresenta os resultados do ensaio de lixiviado
correspondente a NBR 10005/2004, guiando-se pelos valores maximos
permitidos explicitados na NBR 10004/2004.

Tabela 5 - Ensaio de lixivia¢do do residuo

Parametros Valor Valor maximo
(mg/L) diagnosticado permitido
Arsénio <0,01 1,0

Bario 0,05 70,0
Céadmio < 0,005 0,5
Chumbo <0,01 1,0

Cromo total <0,01 5,0
Fluoreto 0,1 150,0
Mercdrio < 0,001 0,1

Prata <0,01 5,0
Selénio <0,01 1,0

Fonte: Autora, 2015

E, por fim, na Tabela 6 encontram-se os resultados do ensaio de
solubilizacéo de acordo com a NBR 10006/2004 atendendo os valores
maximos permitidos pela NBR 10004/2004.

Tabela 6 - Ensaio de solubilizagdo do residuo

Parametros Valor Valor maximo
(mg/L) diagnosticado permitido
Aluminio <0,1 0,2
Arsénio <0,01 0,01
Bario 0,03 0,7
Cadmio < 0,005 0,005
Chumbo <0,01 0,01
Cloreto <5 250,0
Cobre 0,30 2,0
Cromo total <0,01 0,05
Fendis totais < 0,005 0,01
Ferro <0,05 0,3
Fluoreto <0,1 15
Manganés 0,120,10 0,1
Mercdrio < 0,001 0,001
Nitrato (N) <0,1 10,0
Prata <0,01 0,05
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Tabela 6 - Ensaio de solubilizacdo do residuo (continua¢ao)

Selénio <0,01 0,01

Sadio 0,11 200,0
Sulfato (SO4) <5 250,0
Surfactantes <01 0,5

Zinco <0,01 5,0

Fonte: Autora, 2015

Analisando os resultados da Tabela 6, pode-se perceber que o
pardmetro manganés foi decisivo na classificagdo do residuo. Como na
norma o valor maximo permitido € 0,1 mg/L, possuindo apenas um
algarismo decimal, optou-se por também utilizar apenas um, obtendo-se
assim o valor 0,1 mg/L para ambos o0s resultados, sendo que cada um ja
foi realizado em duplicata, tendo, portando, quatro leituras ao todo para
0 elemento Mn.

Por fim, classificou-se o residuo como inerte (classe 11B), logo,
ndo apresentando problematica ao meio ambiente, inclusive, nem a
salde publica.

5.2.3 Difracao de raios X

A amostra simples de carepa, referente ao tarugo de ago 1020,
apresentou wustita (JCPDS 6-615), como fase cristalina majoritaria,
magnetita (JCPDS 19-629) e hematita (JCPDS 33-664), conforme
observado no difratograma a seguir (Figura 13).

A amostra representativa também apresentou as mesmas fases
cristalinas, no entanto, com maior intensificacdo dos picos referentes aos
oxidos wustita e magnetita, e menor intensidade nos picos relativos ao
Oxido hematita (Figura 13).

Pode-se constatar que a presenca de hematita, que é o estado mais
oxidado, a fase mais estavel e que, portanto, pode dificultar o processo
de obtencdo de sulfato ferroso, pode se suceder devido a ocorréncia de
determinadas situagfes. O acondicionamento da carepa, por exemplo,
apos sua formacdo na indistria é um fator relevante, visto que, se ma
acondicionada, pode estar sujeita a intempéries, recebendo inclusive
maior umidade e, paralelamente, oxidando mais ainda sua superficie,
maximizando a presenga de hematita. Esses cuidados se tornam ainda
mais essenciais no caso de implantacdo de uma planta industrial de
producdo de sulfato ferroso.
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Figura 13 - Difratograma das amostras simples - AS e representativa- AR

1: FeO 1
2:Fe O,
3:Fe,0,

AR
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Fonte: Autora, 2015

5.2.4 Fluorescéncia de raios X

A andlise quimica por FRX (Tabela 7) determinou a composi¢édo
guimica da carepa, incluindo o percentual de 6xidos de ferro, 0 mais
importante composto deste residuo, responsavel pela conversao a sulfato
ferroso.

Tabela 7 - Composi¢do quimica da carepa

Elemento Teor (%)
Amostra simples Amostra representativa
Fe203 97,90 97,03
SiO; 0,73 1,12
AlO3 0,75 0,69
MnO 0,69 0,72
Cr203 0,09 0,18

Fonte: Autora, 2015

Nesta analise, pode-se constatar que a presenca de 6xido de ferro
é de fato bastante elevada, alcangando percentual entre 97 % e 98 %.

Vale comentar que o resultado é apresentado na forma de
hematita, visto normalmente os ensaios trabalharem com apresentagdo
do 6xido mais estavel, mas ndo necessariamente estar nessa forma.
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Os 6xidos de manganés e silicio ocorrem em funcéo da presenca
dos elementos Mn e Si na composicdo de todos os tarugos de aco que
tiverem sua superficie oxidada, gerando as amostras de carepa.

O oOxido de silicio é oriundo também de interferéncia externa,
assim como o 6xido de aluminio, devido a uma provavel contaminacgdo
durante a etapa de moagem e lavagem do moinho e de suas esferas de
alumina, visto que a lavagem ¢é realizada com o auxilio de areia.

E o 6xido de aluminio, na amostra representativa, se procede
também da composicao da carepa do tarugo de aco ASTM A 36.

Com relagdo ao percentual de 6xido de cromo, na amostra
simples se refere a impurezas presentes no tarugo de aco SAE 1020,
enguanto na amostra representativa pode ter como precursor o tarugo de
aco SAE 5160, uma vez que possui cromo em sua composigao.

5.2.5 Espectrofotometria de absorcdo atdmica por chama

A andlise quimica elementar da amostra representativa foi
realizada essencialmente para determinar o teor de ferro presente na
carepa, Visto que € o elemento precursor do material obtido na pesquisa.
Este percentual é essencial para o calculo estequiométrico a fim de
determinar a quantidade de reagente a ser utilizado na producdo de
sulfato ferroso. Além disso, a analise serviu para identificar possiveis
contaminantes por meio da determinagdo do teor de metais pesados que
poderiam estar presentes. A Tabela 8 apresenta estes resultados.

Tabela 8 - Analise elementar da amostra representativa de carepa

Elemento Unidade do parametro Teor
Ferro (% m/m) 67,70
Manganés (% m/m) 0,54
Cromo (% m/m) 0,08
Cobre (% m/m) 0,06
Niquel (% m/m) 0,02
Cobalto (% m/m) <0,01
Chumbo (% m/m) <0,01
Céadmio (% m/m) <0,01
Estanho (% m/m) <0,01
Vanadio (% m/m) <0,01
Arsénio (mg/kg) <10

Fonte: Autora, 2015
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O elemento majoritario, como ja esperado, é o ferro. O cromo
provavelmente provém do tarugo de aco SAE 5160, enquanto o
manganés é oriundo de todos os tarugos/placa de aco que compdem a
amostra representativa de carepa e da contaminagdo pela moagem. Os
menores percentuais, de cobre e niquel, provavelmente ocorrem devido
a possiveis impurezas presentes nas composicdes dos agos.

Para tanto, a carepa se mostrou um material rico em ferro com
baixo teor de impurezas, inclusive podendo até ser considerada uma
matéria prima nobre para a producdo de sulfato ferroso. Esta
carateristica se torna ainda mais importante em caso de aplicacdo do
sulfato ferroso a partir da carepa na area da salde, no tratamento de
deficiéncia de ferro em organismos.

5.2.6 Espectroscopia Mdssbauer

O tubo de cobre ndo é considerado o mais adequado para analisar
fases contendo ferro devido a interferéncias desse elemento com a
radiacdo de raios X do tubo de cobre. Portanto, utilizou-se a técnica de
Maossbauer para que fosse possivel refinar ainda mais a analise pelo fato
de ser empregada uma fonte de cobalto. Os resultados da analise da
amostra representativa estdo na Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros Mdssbauer para cada sitio identificado na amostra
de carepa a temperatura ambiente

H Eff EQ IS Larg Lin

Sitio kOe) (mmis) (mmfs) (mmis) Ared

Fes0, (tetraédrico) 489 0,00 0,26 0,27 0,11
Fe30. (octaédrico) 459 0,00 0,66 0,39 0,16
FeO 0,00 0,70 0,91 0,59 0,71

Fe 330 0,00 0,00 0,39 0,00

Fonte: Autora, 2016

Analisando os dados, é possivel determinar a presenca de 71 %
de wustita e 27 % de magnetita, ndo identificando a presenca de
hematita.

Os valores de H Eff, EQ e IS para ambos os sitios
correspondentes a magnetita, bem como a wustita, sdo similares ao
valores tabelados para os parametros de Mdssbauer para 6xidos de ferro
analisados a temperatura ambiente.
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5.2.7 Quantificacdo de fases por Rietveld

Anteriormente, a analise por DRX j& havia identificado a
presenca das fases cristalinas wustita, magnetita e hematita, inclusive ja
sendo possivel identificar, por meio da intensidade dos picos, a fase
wustita como majoritaria, a magnetita com presenga intermediaria e a
hematita como minoritéria.

Uma nova analise por DRX foi realizada, com varredura
diferenciada, visando a quantificacéo de cada fase presente pelo método
de Rietveld. Os valores obtidos encontram-se expostos na Tabela 10,
inclusive, sendo possivel quantificar, além das fases cristalinas — wustita
(JCPDS 43-1312), magnetita (JCPDS 19-629) e hematita (JCPDS 33-
664), a fase amorfa presente na amostra.

Tabela 10 - Quantificagdo das fases presentes nas amostras de carepa

Fase Teor (%)
Amostra simples Amostra representativa
Woustita 29 31
Magnetita 19 14
Hematita 7 1
Amorfa 45 54

Fonte: Autora, 2015

A presenca de fase amorfa como majoritaria provavelmente
ocorre em funcdo dos pequenos tamanhos de particulas que representam
a carepa e que foram obtidos apds a moagem da mesma.

O percentual de hematita na amostra simples é de fato superior
guando comparado com a amostra representativa, podendo essa
caracteristica ser comprovada quantitativamente (Tabela 11), ndo mais,
somente, pela analise do DRX obtido e ja apresentado na Figura 13.

No caso da quantificagdo sem a determinacdo da fase amorfa,
tem-se os resultados da Tabela 11.

Tabela 11 - Quantificacdo das fases presentes nas amostras de carepa,
sem determinacao da fase amorfa

Fase Teor (%)
Amostra simples Amostra representativa
Woustita 54 67
Magnetita 34 30
Hematita 12 2

Fonte: Autora, 2015
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No caso da quantificagdo da amostra representativa, 0s
percentuais ficam proximos aos percentuais obtidos pelo método de
espectroscopia Mdossbauer, que foi 71 % para wustita, 27 % para
magnetita e 0 % para hematita, comprovando uma relagdo quantitativa
entre 0os métodos de analise empregados.

A fase amorfa provavelmente tem relacdo com o processo de
moagem, o qual pode acarretar em ma deformacao do cristal, no entanto,
ndo ocorrendo alteracdo nos sitios, visto que a andlise por Mdssbauer
permite a identificacdo e determinacdo dos sitios presentes, inclusive
obtendo valores semelhantes aos resultados dados pela técnica de
Rietveld, na qual permitiu a identificacdo da fase amorfa.

Vale ressaltar que uma moagem prolongada pode causar defeitos
na estrutura cristalina (POURGHAHRAMANI; FORSSBERG, 2006).
Estes pesquisadores identificaram um aumento no grau de desordem na
estrutura e uma diminuigdo do tamanho de particula da amostra,
reduzindo a simetria da célula unitaria até que uma fracdo do material
tornou-se amorfa.

Contudo, a presenca de fase amorfa ndo prejudica a producéo de
sulfato ferroso pois tende a ser mais reativa.

5.3 TRATAMENTO TERMICO DA CAREPA

A presenca de hematita nas amostras de carepa, mesmo como
fase minoritaria de acordo com as andlises por DRX, pode prejudicar a
producdo de sulfato ferroso proposta, em fungdo da sua caracteristica de
estabilidade, dificultando o ataque pelo acido. Portanto, realizou-se o
tratamento térmico da carepa em atmosfera inerte com o intuito de
reduzir a hematita para outra forma de 6xido, otimizando ainda mais o
processo.

5.3.1 Tratamento térmico da amostra simples de carepa

Com a amostra simples de carepa foram realizados testes
preliminares de tratamento térmico. Os didratogramas para cada
condi¢do testada estdo dispostos na Figura 14, na qual também consta o
difratograma da amostra simples a fim de auxiliar na comparacdo com
as amostras tratadas termicamente.



Figura 14 - Difratogramas das amostras simples (AS) e tratadas
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Fonte: Autora, 2015
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Analisando os difratogramas acima, constata-se que na
temperatura intermediaria testada, ou seja, 500 °C, tem-se a melhor
condicdo para a fase magnetita tornar-se majoritaria, conforme
intensificagdo dos picos relativos a este éxido.

A hematita estd presente somente na amostra sem tratamento
térmico (AS) e nas tratadas termicamente a 400 °C, comprovando que
esta temperatura ndo é adequada para o objetivo proposto. Nas outras
condicdes, € identificado o pico de hematita somente pelo fato de o
mesmo estar localizado juntamente com o pico de magnetita, no entanto,
ndo representando mais a presenca do 6xido.

Os picos relativos & wustita perderam sua intensificagdo quando
submetidos aos tratamentos térmicos em temperaturas inferiores a
570 °C, como ja se esperava de acordo com o diagrama Fe-O. Contudo,
guando empregada a temperatura de 600 °C, observou-se a
intensificacdo destes picos.

Em todas as temperaturas testadas, o ferro metalico esteve
presente, condizendo com o diagrama Fe-O.

Logo, apos ser comprovada a eficacia do tratamento térmico por
meio da reducdo total da hematita em determinadas condicGes,
desenvolveu-se um planejamento experimental para o0 tratamento
térmico da amostra representativa de carepa, uma vez que é esta amostra
gue representa o residuo gerado pela metalurgica.

5.3.2 Tratamento térmico da amostra representativa de carepa

Os ensaios realizados de acordo com o planejamento
experimental predefinido e seus respectivos resultados de ambas as
andlises utilizadas para quantificar as fases presentes encontram-se
dispostos na Tabela 12.

Tabela 12 - Quantificacdo das fases presentes na carepa apos
planejamento experimental referente ao tratamento térmico

Fe30q4 Fe, O3 FeO Fe

Ensaio Condigéo M R M R M R M R
1 400 °C / 60 min 72 68 0 6 22 19 10 6
2 400°C/120min 77 81 0 3 17 13 5 3
3 400°C/180min 8 8 0 0 16 11 4 3
4 500 °C / 60 min 78 82 0 0 16 13 6 6
4a 500 °C / 60 min 7% 79 O o 17 14 7 7
5 500°C/120min 82 8 0 O 13 9 6 2
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Tabela 12 - Quantificacdo das fases presentes na carepa apés
planejamento  experimental referente ao tratamento térmico
(continuagéo)

5a 500°C/120min 79 83 0 O 13 11 8 6
6 500°C/180min 79 8 0 O 13 10 8 8
6a 500°C/180min 82 8 O O 12 9 6 6
7 600°C/60min 69 76 0 0 27 21 4 2
8 600°C/120min 65 65 0 O 30 30 5 4
9 600°C/180min 72 74 0 0 25 24 3 3

M: Espectroscopia Mdssbauer; R: Método de Rietveld

Fonte: Autora, 2016

Analisando os resultados transpostos na Tabela 12, pode-se
comprovar quantitativamente a eficiéncia do tratamento térmico.

Como a amostra representativa ja possui um percentual muito
baixo de hematita presente ou, até mesmo, nulo, diferente da amostra
simples, ndo foi necessaria a realizacdo de tratamento térmico
exclusivamente para a producdo de sulfato ferroso. Segundo a
quantificacdo por Rietveld, identificou-se 12 % de hematita na amostra
simples e somente 2 % na amostra representativa, valor este que,
considerando o desvio acoplado ao método, pode ser nulo.

No entanto, o planejamento estatistico foi realizado com o intuito
de auxiliar em posteriores amostragens deste residuo, uma vez que,
como pode-se perceber, dependendo da condi¢do em que se encontra a
amostra, serd necessario um tratamento para remocdo da camada de
oxido mais oxidada por meio da reducdo em atmosfera inerte. Além
disso, com o planejamento experimental foi possivel definir em qual
condicdo térmica consegue-se maior teor de magnetita, podendo,
inclusive, auxiliar em futuros trabalhos, visto que a magnetita é um
material com alto valor agregado e largamente empregada em indUstrias,
como automobilistica, aeronautica, eletrénica, de comunicacdes,
farmacéutica, biotecnoldgica, biomédica, quimica, de materiais, entre
diversas outras. No caso dessa pesquisa, a presenca de magnetita é
vantajosa e essencial para a producdo de sulfato ferroso, assim como a
wustita que também se mostrou reativa na produgdo em questao.

Comparando os dados da Tabela 12 com a amostra sem
tratamento térmico, a qual apresentou 30 % e 27 % de magnetita
conforme técnicas de Rietveld e Mdssbauer respectivamente, em todos
os tratamentos empregados foi possivel elevar consideravelmente o teor
de magnetita. O menor percentual obtido, de 65 %, foi na temperatura
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de 600 °C. Os teores ainda mais elevados foram obtidos a 500 °C e em
400 °C com maior tempo de patamar. Os maiores percentuais
encontrados para FesOs foram 82 % e 89 %, pelas técnicas de
Mdssbauer e Rietveld respectivamente.

Com relacdo a wustita, a amostra de carepa apresentava 67 % e
71 %, sendo que, ap0s os tratamentos, ocorreu 0 inverso quando
relacionado com a magnetita, ou seja, o percentual diminuiu. A maior
porcentagem encontrada foi a 600 °C, o que ja se esperada apds analise
do diagrama Fe-O, no qual a partir de 570 °C inicia-se a formacdo de
wustita, juntamente com ferro metalico.

A amostra de carepa ndo possui ferro metalico em sua
composic¢do, no entanto, a medida que é submetida aos tratamentos
térmicos, em quaisquer temperatura, 0 mesmo torna-se presente.

Para a realizacdo da andlise estatistica deste planejamento
experimental, optou-se por utilizar os percentuais de magnetita e
wustita, que sdo as fases majoritarias presentes. Nao foram utilizados os
resultados obtidos para hematita. N&o seria relevante analisar
estatisticamente a hematita, uma vez que os valores encontrados por
meio da quantificacdo por Rietveld sdo proximos ao valor do desvio
acoplado ao método; além de que, a espectroscopia Mdssbauer, ndo
identificou este estado de oxidacéo.

A seguir, apresenta-se a ANOVA (analise de variancia) para cada
oOxido (wustita e magnetita) presente na carepa ap06s tratamento térmico
e quantificagdo por ambas as técnicas utilizadas (Tabela 13, Tabela 14,
Tabela 15 e Tabela 16).

Tabela 13 - ANOVA para o teor de wustita, quantificada por Rietveld

Fator SQ p valor F
1) Temperatura (I) 170,6667 0,000969 170,6667
1) Temperatura (q) 225,3333  0,000642  225,3333
2) Tempo de patamar (I) 16,2000 0,027556 16,2000
2) Tempo de patamar (q) 4,2667 0,130793 4,2667
1(1) por 2(1) 30,2500 0,011830 30,2500
1(I) por 2(q) 30,0833 0,011921 30,0833
1(q) por 2(1) 1,1250 0,366672 1,1250
1(q) por 2(q) 12,0417 0,040343 12,0417

a=0,05; R?=0,99394.
(): linear; (q): quadratico
Fonte: Autora, 2016
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Tabela 14 - ANOVA para o teor de wustita, quantificada por Mdssbauer

Fator SQ p valor F
1) Temperatura (1) 121,5000  0,000314  364,5000
1) Temperatura (q) 234,0833  0,000118  702,2500
2) Tempo de patamar (l) 28,8000 0,002636 86,4000
2) Tempo de patamar (q) 0,0667 0,685038 0,2000
1(1) por 2(1) 4,0000 0,040519 12,0000
1(1) por 2(q) 12,0000 0,009273 36,0000
1(q) por 2(1) 0,0000 1,000000 0,0000
1(q) por 2(q) 4,1667 0,038486 12,5000

a = 0,05; R?=0,99755.
Fonte: Autora, 2016

No caso da quantificacdo de wustita, analisando os dados da
Tabela 13 e da Tabela 14, os fatores significativos foram os mesmos
para ambos os métodos. Nas amostras testadas, considerando um
intervalo de confianca de 95 % (o = 0,05) em atmosfera de nitrogénio,
tanto a temperatura (principalmente) quanto o tempo de patamar
influenciaram significativamente na varidvel resposta, inclusive as
interacdes entre ambas.

Verifica-se um comportamento quadratico do fator temperatura
influenciando no teor de wustita, pois foi 0 componente de regressao de
mais alto grau significativo (p = 0,000642 e p = 0,000118). Com relagéo
ao tempo de patamar, 0 componente de mais alto grau significativo
(p =0,027556 e p = 0,002636) foi o fator com comportamento linear
para ambos os métodos quantificaveis.

Com relacdo aos valores de R?, os mesmos foram satisfatorios,
inclusive, muito préximos de 1, tanto para a quantificacdo por Rietveld
(R? = 0,99394) quando pela técnica de Mdsshauer (R? = 0,99755).
Assim, pode-se concluir que os modelos estatisticos sdo adequados e
apresentam relacdo entre si no que diz respeito a influéncia e interacdo
de um tratamento térmico na formagdo do dxido wustita.

A seguir, na Tabela 15 e na Tabela 16, encontram-se 0s
resultados estatisticos obtidos para a presenca de magnetita.
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Tabela 15 - ANOVA para o teor de magnetita, quantificada por Rietveld

Fator SQ p valor F
1) Temperatura (I) 66,6667 0,072448 7,40741
1) Temperatura (q) 225,3333  0,015361 25,03704
2) Tempo de patamar (I) 80,0000 0,058530 8,88889
2) Tempo de patamar (q) 1,6667 0,695996 0,18519
1(1) por 2(1) 100,0000  0,044608  11,11111
1(1) por 2(q) 65,3333 0,074143 7,25926
1(q) por 2(1) 8,0000 0,415333 0,88889
1(q) por 2(q) 28,1667 0,175029 3,12963

a=0,05; R>=0,95444.
Fonte: Autora, 2016

Tabela 16 - ANOVA para o teor de magnetita, quantificada por
Mdssbauer

Fator SQ p valor F
1) Temperatura (I) 88,1667 0,016235  24,04545
1) Temperatura (q) 140,0833  0,008527 38,20455
2) Tempo de patamar (I) 42,0500 0,042886 11,46818
2) Tempo de patamar (q) 2,0167 0,512099 0,55000
1(1) por 2(1) 6,2500 0,282794 1,70455
1(1) por 2(q) 14,0833 0,144877 3,84091
1(q) por 2(I) 2,0000 0,513713 0,54545
1(q) por 2(q) 10,6667 0,186625 2,90909

a=0,05; R>=0,96485.
Fonte: Autora, 2016

Considerando um intervalo de confianca de 95 % (a = 0,05) na
condicdo testada, constata-se, por meio da andlise da Tabela 15 e da
Tabela 16, que os modelos sdo satisfatdrios, apresentando valores em
torno de 0,96 para o R? tanto na quantificacdo realizada pelo método de
Rietveld (R?=0,95444) quando pelo de Mdsshauer (R?= 0,96485).

A temperatura foi um fator significativo no aumento do teor de
magnetita na carepa para ambos 0s métodos, sendo que o componente
de mais alto grau significativo ocorre no comportamento quadratico
(p = 0,015361 para Rietveld e p = 0,008527 para Mdssbauer).

Pela técnica de Rietveld, a interacdo linear entre temperatura e
tempo de patamar também é significativa (p = 0,044608), enquanto por
Madssbauer, o fator isolado tempo de patamar é significativo, neste caso,
0 de comportamento linear.
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5.4 PRODUQAO DO SULFATO FERROSO
5.4.1 Sulfato ferroso mono hidratado — FeSO4.H,O
5.4.1.1 FeS04.H,0 a partir da amostra simples de carepa

Inicialmente, desenvolveu-se o sulfato ferroso com a amostra
simples do residuo. A massa da carepa a ser submetida no
processamento foi definida. Em seguida, uma série de tentativas com
alteragdes de parametros, tais como quantidade de é&cido e de agua e
temperaturas de reacdo e de concentracdo foram realizadas.

Nos testes preliminares, no material obtido apds o processamento,
ocorriam somente fases cristalinas indesejadas. Logo, reduziu-se pela
metade a quantidade disponivel de &cido na reagdo, favorecendo uma
condicdo que reformulou o processo, passando assim a identificar a fase
cristalina FeSO4.H20 na analise por DRX, porém com a identificacdo de
outras fases, consideradas como impurezas. Resumindo, constatou-se
gue o0 &cido adicionado em excesso ndo favoreceu a formacdo da fase
desejada, enquanto que em menor quantidade foi possivel obter
FeS04.H,0O com impurezas.

Visando melhorar o processo, optou-se por variar a quantidade de
agua, anteriormente adicionado um volume de 100 mL e agora testando
com um volume de 50 mL. Quando a rota se sucedeu com 50 mL,
obteve-se FeSO4.H20 como Unica fase presente. Se realizado com maior
volume de &gua (100 mL), formou-se também a fase desejada, no
entanto, com um pico ndo definido préximo a 11° em 26.

Com o resultado da analise quimica a que o residuo foi submetido
(Tabela 7), foi possivel determinar o teor de ferro presente na carepa.
Assim, para definir a quantidade de acido necesséria utilizou-se, como
base de calculo, a reacdo do elemento ferro com o acido sulfurico.
Considerou-se a pior condi¢do da pureza do reagente, neste caso, de
95 %. Vale comentar que o volume de é&cido, de acordo com a
estequiometria, equivale a 3,4 mL, estando esta quantidade entre ambos
o0s volumes aplicados anteriormente.

Nesta situacdo, a rota foi realizada com a quantidade de &gua ja
definida como mais adequada (50 mL), no entanto, 0 material obtido
apresentou FeSO4.H>0 novamente presenciando o pico indefinido.

Contudo, o processamento ainda ocorria de maneira lenta, uma
vez que ndo se conseguia obter a fase desejada em temperaturas
superiores a 45 °C.
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Como a presenca de hematita era relevante nessa amostra e este
oxido possui propriedade de estabilidade, optou-se por realizar um
tratamento térmico na amostra visando reduzir ou, até mesmo, eliminar
a hematita e ndo permitir que a mesma retarde o processo de obtencéo
de sulfato ferroso.

De inicio, como o primeiro tratamento realizado foi a 600 °C por
2 h, comparou-se 0 material obtido na rota com esta amostra e com a
amostra sem tratamento térmico (amostra simples), ambos 0s processos
realizados a 45° C. As analises por DRX destas amostras encontram-se
na Figura 15.

Figura 15 - Difratogramas dos materiais obtidos pela rota quimica
realizada a 45 °C a partir da amostra simples (AS) e de uma amostra
tratada termicamente (600 °C / 2h)

I:FeSO4.H20 1

600°C/2h

1
iy
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'T'TT"T!'\[TTT'T'['\l'T'\'TI'I'!'\T'I'\T'l"l'WTTT”I'I‘I"I'T\"TI'I!\'T'I'II'T
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20 (°)
Fonte: Autora, 2015

A producéo de sulfato ferroso a uma temperatura de 45 °C com a
amostra tratada termicamente favoreceu a cristalizacdo da fase desejada,
a intensidade e a definicdo dos picos foi bastante superior quando
comparada com a amostra simples.

E, apds a realizacdo dos tratamento térmicos da amostra simples
de carepa (representados pelos difratogramas da Figura 14) e,
consequentemente, eliminacdo ou reducdo da presenca do Oxido
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hematita, dependendo de cada condicdo testada, as mesmas foram
utilizadas para a realizacdo da rota quimica de producdo de FeSO4.H,0.

Neste caso, testou-se a producdo empregando uma temperatura
mais alta, em torno de 70 °C. Optou-se também por mostrar os
resultados dos materiais obtidos apds processamento com as amostras
tratadas termicamente com tempo de patamar de 2 h, visto que ndo
foram observados diferengas consideravelmente significativas nos
difratogramas da Figura 14 no que diz respeito a alteracdo do parametro
tempo. A Figura 16 expde as analises realizadas por DRX de
FeS04.H20 obtidos nessas condigdes em comento.

Figura 16 - Difratogramas dos materiais obtidos pela rota quimica
realizada a 70 °C a partir da amostras tratadas termicamente

1:FeSO,.HO 1

2: indefinido

1 600°C/2h

500°C/2h

400°C/2h

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Fonte: Autora, 2015

Comparando os resultados obtidos neste processo com 0S
alcancados na producdo de sulfato com a carepa sem tratamento
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térmico, pode-se constatar que o emprego da carepa tratada
termicamente possibilita aumentar a eficiéncia do processo. A
temperatura da rota quimica pdde ser elevada, conseguindo-se trabalhar
facilmente a 70 °C, e, consequentemente, o tempo de reacdo reduzido,
sem que houvesse a producdo de fases cristalinas indesejadas. Estas
condi¢es aumentaram a formacéo e facilitaram a cristalizagdo da fase
desejada, evidenciada pela presenca de picos mais intensos e definidos
de FeSO4.H20.

Com as amostras tratadas termicamente, pode-se perceber que a
presenca de hematita realmente prejudica o processo proposto, mesmo
como fase minoritaria, comprovando a dificuldade deste éxido em reagir
com &cido. Isso porque a reducdo deste 6xido permitiu a otimizacdo do
processo, uma vez que as temperaturas empregadas na rota quimica
puderam ser elevadas, tanto a de reacéo quanto a de concentracao.

Os difratogramas da Figura 16 evidenciaram essa considerag&o,
sendo possivel identificar em que tratamento térmico a carepa se torna
mais susceptivel a reacdo de producdo do sulfato ferroso, verificada pela
intensidade dos picos. Portanto, comprovou-se que o tratamento térmico
a 500 °C, no qual favoreceu a formacdo de magnetita tornando-a como
fase majoritaria, inclusive com intensidade dos picos no DRX superior
aos encontrados nas outras temperaturas, € considerado 0 mais
adequado. Isso pelo fato de beneficiar a produgdo de sulfato ferroso,
alcancando picos, relativos a FeSO4.H,O, mais intensos quando
comparados com a producgdo a partir das amostras pos tratamentos a 400
°C e 600 °C. Vale comentar que, a medida que se elevou a intensidade
dos picos referentes ao FeSO..H.0, a presenca do pico indefinido
préximo a 11° em 26 também se intensificou, o qual possivelmente teria
relacdo com a agua.

O método para tratar termicamente o residuo apresentou
excelentes resultados, visto que acarretou em uma fonte precursora de
sulfato ferroso com composicdo mineraldgica adequada ao processo de
obtencdo do mesmo, contendo magnetita, como majoritaria, e wustita. A
carepa ja havia se mostrado um étimo precursor de sulfato ferroso, no
entanto, com a aplicacdo da carepa tratada termicamente, observou-se
uma otimizacao do processo.
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5.4.1.2 FeS04.H,0 a partir da amostra representativa de carepa

Como a amostra representativa ja possui um percentual baixo de
hematita presente ou, até mesmo, nulo, diferente da amostra simples,
ndo foi necessaria a realizagdo de tratamento térmico exclusivamente
para a producéo de sulfato ferroso.

Baseando-se nas melhores condigdes testadas a partir da amostra
simples, desenvolveu-se sulfato ferroso a partir da amostra
representativa, obtendo-se FeSO4.H,O. O material pode ser visualizado
na Figura 17 com coloracdo eshranquicada caracteristica.

Figura 17 - Amostra de FeSO4.H,0 produzida a partir da carepa

Fonte: Autora, 2015

Em varias amostras produzidas, obtinha-se FeS0..H-0
juntamente com o pico indefinido préximo a 11° em 26 na anélise por
DRX. Visando investigar este pico, presente na maioria das amostras
obtidas apds processamento quimico, selecionou-se uma amostra com
maior intensidade deste pico, a qual esta exposta na Figura 18, e
submeteu-se a mesma ao ensaio de analise térmica por DSC/TG, visto
que, provavelmente, o pico teria relagcdo com a agua.
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Figura 18 - Difratograma da amostra de FeSO4.H2O a partir da amostra
representativa (com pico indefinido)
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Fonte: Autora, 2015

A analise por DSC/TG desta amostra acima encontra-se na Figura
19 a seguir. O ensaio foi realizado em atmosfera de nitrogénio com taxa
de aquecimento de 10 °C/min.

Figura 19 - Analise térmica da amostra de FeSO..H;O a partir da
amostra representativa (com pico indefinido)
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O grafico de analise térmica constata perda de massa inicial
devido a perdas de agua, como de adsorcdo e cristalizacdo. Como o
objetivo desta analise térmica era auxiliar na investigacéo do pico inicial
indefinido na Figura 18, o qual j& se acreditava ter relagdo com a agua,
optou-se por realizar a secagem em 240 °C em estufa, temperatura esta
de término de perda de massa inicial diagnosticada na Figura 19.

Com a amostra ja& seca, o resultado por DRX apresentou o
desaparecimento do pico proximo a 11° em 26, evidenciando relagdo
com a agua de cristalizagdo, visto que as perdas iniciais na TG referem-
se a perda de agua. Além disso, a secagem do FeSO4.H.O em 240 °C
ocasionou na formacao de fases com menor grau de hidratagéo e o pico
a 11° em 20 no DRX ndo estava mais presente, inclusive identificando
algumas das fases oriundas das reacfes citadas por Swamy et al. (1979).
Swamy et al. (1979) citam varios estudos que analisaram termicamente
FeSO4.7H,O  para compreender sua  oxidagdo-decomposi¢do,
apresentando, inclusive, varias reacdes que ocorrem.

A andlise térmica de uma amostra padrdo (FeSQO4.7H20
comercial) também foi realizada nas mesmas condi¢cdes da amostra
acima a fim de comparar o comportamento inicial referente as perdas de
agua. O resultado deste ensaio esta na Figura 20 a seguir.

Figura 20 - Analise térmica da amostra de FeSO4.7H.O comercial
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Comparando a perda de massa inicial da amostra comercial
(Figura 20) com a amostra produzida nessa pesquisa (Figura 19),
constata-se que a amostra comercial possui 42,49 % de perda de massa
no primeiro estagio, enquanto a amostra produzida possui apenas
35,55 %. Essa diferenca se da provavelmente ao fato de a hidratacdo do
sulfato ferroso ndo ser a mesma para ambas as amostras. Neste estagio
ocorre também a perda de umidade presente nos materiais em analise.

Os resultados da analise térmica do FeSO4.H.O obtido a partir da
carepa indicaram aproximagdo com os resultados de um padrdo de
FeS04.7H20. Segundo Yani e Zhang (2010), que também realizaram
analise térmica de uma amostra pura de FeS04.7H,0 em atmosfera de
N2, entre a temperatura ambiente e 140 °C ocorre uma significativa
perda de massa, como também na temperatura préxima a 250 °C.

Na amostra comercial, o primeiro pico endotérmico a,
aproximadamente, 65 °C refere-se ao momento de fusdo do
FeS04.7H,0. Evento este que ndo ocorre com a amostra produzida
devido ao fato de ndo ser uma amostra de FeSO4.7H,0, mas sim de
FeSO4.H>0.

A temperatura em que ocorre a perda da Ultima molécula de
hidratacdo do FeSO..H;0O, ou seja, momento em que o sulfato ferroso
torna-se anidro, é em torno de 230 °C para a amostra produzida e
proximo a 250 °C para a amostra padrdo. Portanto, apresentando
proximidade entre ambas e coincidindo com a analise de Yani e Zhang
(2010).

Com relagdo a decomposicdo de FeSQs, ocorre entre 540 °C e
680 °C conforme Yani e Zhang (2010), comportamento este evidenciado
em ambas as amostras avaliadas acima, tanto a comercial quando a
produzida a partir da carepa.

5.4.2 Sulfato ferroso hepta hidratado — FeSO..7H,0

A fim de produzir um sulfato com maior estado de hidratacéo,
com valor agregado e diversas aplicagbes no mercado, realizou-se
algumas adaptagdes na rota proposta por Peterson (2008) por meio da
utilizacdo de &lcool etilico, visto que o FeSO4.7H,0 ¢é insollvel neste
meio e, portanto, favoreceria a cristalizacéo.

Inclusive, analisando os trabalhos de Cardoso (2012) e Viganico
(2014) que também aplicaram esta técnica, percebe-se que 0 uso de
etanol, além de favorecer a formacdo de cristais de FeSQO4.7H.0,
auxiliou na lavagem e purificacdo do material formado.
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Apds a producdo de cada amostra da presente pesquisa, as
mesmas eram mantidas em local fresco, seco e com auséncia de luz.

Com a andlise quimica da carepa (Tabela 8) foi possivel
determinar a quantidade de &cido para reagir com a carepa, realizando a
rota quimica e ja formando o material obtido como Unica fase cristalina
presente. No entanto, optou-se por utilizar mais dois niveis com
volumes superiores a fim de verificar se 0 reagente em excesso
favoreceria a reacdo e elevaria a eficiéncia do processo. Alguns testes
variando a quantidade de agua disponivel também foram realizados
visando definir os volumes a serem testados no planejamento
experimental.

Apos a definicdo dos fatores e respectivos niveis, realizou-se o
planejamento experimental. Utilizando, como varidvel resposta, a
quantidade em massa de FeSO4.7H,O formada em cada condicéo, foi
possivel analisar estatisticamente os dados e verificar a influéncia de
cada fator. Os dados do planejamento estatistico estdo na Tabela 17.

Tabela 17 - Quantidade de FeSO..7H.O formada apds reproducdo do
planejamento experimental

Ensaio Condicéo Massa de FeSO4.7H20 (g)
1 50 mL H20 / 3,4 mL H2SO4 4,77
2 50 mL H20 / 4,4 mL H,SO4 5,54
3 50 mL H20 /5,4 mL H,SO, 6,04
4 75 mL H20 / 3,4 mL H2SO4 5,35
4a 75 mL H>0 / 3,4 mL H,SO4 5,70
5 75 mL H20 / 4,4 mL H,SO4 6,82
5a 75 mL H20 / 4,4 mL H,SO4 6,67
6 75 mL H20 /5,4 mL H,SO4 7,90
6a 75 mL H,O /5,4 mL H,SO4 8,06
7 100 mL H20 / 3,4 mL H,SO4 5,62
8 100 mL H20 / 4,4 mL H,SO4 7,09
9 100 mL H,0 /5,4 mL H,SO4 8,19

Fonte: Autora, 2016

Na Tabela 18 encontram-se os resultados estatisticos obtidos, por
meio da apresentagdo da ANOVA para formacao de sulfato ferroso.
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Tabela 18 - ANOVA para a quantidade de FeSO4.7H,0 obtida apds
processamento

Fator SQ p valor F
1) H20 (1) 3,450417  0,001602  121,3511
1) H20 () 0,880208  0,011455 30,9569
2) H2S04 (1) 7,925405  0,000468  278,7364
2) H2S04 (0) 0,026042  0,409159 0,9159
1(1) por 2(1) 0,422500  0,030841 14,8593
1(1) por 2(q) 0,000833  0,874965 0,0293
1(q) por 2(1) 0,143113  0,110603 5,0333
1(q) por 2(q) 0,018704  0,476701 0,6578

a=0,05; R?=0,99415.
Fonte: Autora, 2016

Analisando os dados acima, pode-se constatar que, no intervalo
testado com 95 % de confianca, ambos os fatores séo significativos na
producdo de sulfato, assim como a interacdo de comportamento linear,
indicando nivel de importancia da interagao.

No fator quantidade de agua, verificou-se um comportamento
linear influenciando mais significativamente na formacdo de
FeS04.7H20, pois foi o componente de regressdo de mais alto grau
significativo (p = 0,001602), quando comparado com o0 quadratico
(p =0,011455). O fator quantidade de é&cido sulfarico com
comportamento linear também foi o que apresentou o componente de
mais alto grau significativo (p = 0,000468) em relagcdo ao quadrético,
inclusive superior ao fator agua.

Contudo, como a interacdo também apresenta-se significativa,
ambos os reagentes influenciam significativamente no aumento da
guantidade de material formado. Como ja observado, quanto maior a
quantidade dos reagentes, maior rendimento se tem no processo,
obtendo-se maior formacéo de FeSO4.7H20.

Ao contrario da producdo de sulfato ferroso mono hidratado do
presente estudo, 0 excesso de reagentes ndo prejudica o processo, pelo
contrario, favorece a reagdo, conforme discutido acima.

Além disso, o valor de R? apresentou-se bastante satisfatorio
(R?=0,99415), concluindo que o modelo estatistico é adequado.

Realizada a andlise estatistica, optou-se por escolher um dos
pontos do planejamento experimental (ensaio 6) para reproducdo de
amostras de sulfato ferroso para fins de caracterizacéo, bem como para a
realizacdo do estudo cinético e a verificagdo da eficacia do processo.
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Com o intuito de analisar o comportamento cinético da reacéo,
bem como definir qual o tempo mais adequado para cessar a reacéo e
iniciar a etapa seguinte de adicdo de alcool para obtencdo de
FeS04.7H20, realizou-se coletas nos tempos predefinidos intercalados
por 15 min. Em um primeiro momento, determinou-se a concentracdo
de Fe*? e, em seguida, cada solucdo coletada foi filtrada e recebeu a
adicdo de alcool para favorecimento da cristalizacdo e consequente
obtencdo do material desejado, determinando-se a massa.

Para a realizacdo desses experimentos com posteriores coletas das
solucdes, houve muito cuidado com relacdo a temperatura, mantendo-a
na faixa predeterminada, de 70 °C + 5 °C, para ndo influenciar na
cinética de reagdo. Os dados obtidos sdo dispostos na Tabela 19 a
seguir.

Tabela 19 - Resultados obtidos para a analise das curvas cinéticas

Tempo Concentracédo de Fe*? Massa de FeSO4.7H.0
(min) (g/L) (9)
15 7,49 0,00
30 17,50 0,00
45 23,90 2,65
60 29,78 4,02
75 40,05 4,72
90 48,85 6,15
105 79,20 8,03
120 104,50 7,32

Fonte: Autora, 2016

A Figura 21 representa as solugdes coletadas.

Figura 21 - Solucdes de sulfato ferroso coletadas a cada 15 min

TR
¥ o il —

Fonte: Autora, 2016
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As solucdes nos tubos de ensaio acima ilustram que, a medida que
permanece mais tempo em reacdo, a coloracdo muda consideravelmente,
indicando maior concentracdo de Fe*?, conforme diagnosticado pelas
andlises e informado na Tabela 19.

Com os dados obtidos e ilustrados acima (Tabela 19), foi possivel
construir graficos que representassem as curvas cinéticas da reacdo de
producdo de sulfato ferroso hepta hidratado. Inicialmente, construiu-se a
curva da concentracdo de Fe*? em funcéo do tempo (Figura 22).

Figura 22 - Curva cinética (C x t) da producéo de FeSO4.7H.0
120

100
80
60

40

Concenttracio de Fe'2 (g/L)

0 15 30 45 60 75 20 105 120
Tempo (min)
Fonte: Autora, 2016

Analisando a curva da Figura 22, observa-se que a concentragao
tende a aumentar a medida que a reacdo permanece por mais tempo,
ultrapassando 100 g/L. No entanto, no periodo final, esta concentracéo
pode ter aumentado ndo somente pela elevacgdo do teor de Fe*?, mas sim
devido a diminuicdo da quantidade de agua disponivel na solucéo, visto
que a solucéo coletada apresentava-se somente com cerca de 15 mL.

Em fungdo disso, a segunda curva foi construida (Figura 23),
sendo possivel definir qual o tempo mais adequando para cessar a
reacao sob aquecimento e agitacao.
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Figura 23 - Curva cinética (m x t) da produc¢do de FeSO4.7H.0
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Fonte: Autora, 2016

O grafico ilustra o comportamento da reacdo no que tange a
formacdo de sulfato ferroso a medida que o tempo passa. Pode-se
constatar que a massa de FeSO4.7H,0 vai aumentando com o passar do
tempo de reagdo, atingindo uma maior producdo em torno de 1 h e
45 min. Com 2 h de reacdo, o0 meio ndo favorece mais a formagdo de
sulfato ferroso em maior quantidade, o que comprova que 0 aumento da
concentragdo de Fe*? na solucdo coletada neste mesmo periodo de
tempo tem relacdo com a quantidade de agua disponivel, que diminui
devido, principalmente, a evaporacdo. Outra situacdo ocorrente neste
caso é que uma parte do FeSO..7H,0 pode ter ficado solubilizada.

Essa curva é de grande importancia para o desenvolvimento desse
trabalho, pois define o tempo mais adequando para encerrar a reagéo e
iniciar a etapa seguinte. O tempo de reagdo em excesso prejudica o
processamento no que diz respeito a perda de tempo e de energia (para
aquecimento e agitacdo por exemplo) e a minimizacdo da quantidade de
produto obtido.

Vale comentar que o planejamento experimental e as reproducdes
para fins de caracterizacdo foram todos realizados com término da
reacdo em 105 min.

Além do estudo cinético, também foi realizado um balango de
massa visando calcular a eficiéncia do processo de obtencdo de
FeS04.7H20 (Figura 24).
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De inicio, submeteu-se ao processamento 5 g de carepa
juntamente com 9,91 g de acido (5,4 mL de H2SO4 a 95 %) e 75 mL de
dgua. A 4gua, uma parte evapora, outra parte se dispde na estrutura
molecular do sulfato ferroso, e outra ainda permanece na solugédo
residual. E com relacdo a massa de carepa inicial (5 g), somente 1,40 +
0,05 g ndo reage, particulas estas que permanecem retidas no papel
filtro. A massa do filtro juntamente com a carepa foi analisada ap6s
secagem do conjunto. Estes testes de andlise foram realizados em
triplicata.

Figura 24 - Desenho esquematico representando balan¢o de massa da

producéo de FeSO4.7H,0
Acido sulfirico Agua
991 ¢g 75 mL
Carepa Sulfato ferroso
5g E— ——2» hepta hidratado
g 3 g

Carepandoreagida  Agua
140 g evaporada e
na solugdo residual
Fonte: Autora, 2016

Para tanto, constatou-se eficiéncia de 72 % na reacdo de produgdo
de sulfato ferroso, baseando-se na quantidade de carepa reagida.

Com relacdo a massa de FeSO..7H-0 resultante do processo, ndo
foi possivel avaliar adequadamente a eficiéncia devido a perdas dos
cristais nas vidrarias utilizadas nas etapas dos experimentos. No entanto,
a massa coletada, em torno de 8 g, que se gerou a partir de,
aproximadamente, 25 mL de solucdo de sulfato ferroso nessa pesquisa,
quando comparada com o sulfato obtido por Viganico (2014) em sua
tese (proporcdo de 50 mL de solucdo para obter 15,8 g), mostrou-se
processos com eficiéncia bastante semelhante no que tange a quantidade
de FeS04.7H,0 obtido a partir dos residuos.
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Quanto a solucdo residual, composta pela solugdo de sulfato
ferroso e alcool, esta possui baixa concentragédo de Fe*?, em torno de
5,5 g/L. No entanto, em caso de implantacdo de processo em escala
industrial, esta solu¢do residual, em vez de ser descartada como
efluente, pode retornar ao processo nas etapas finais, misturando-a com
solugdes prematuras.

Ap6s a realizacdo do planejamento experimental, da analise
cinética e da avaliagdo de eficacia do processo, foi realizada a
caracterizagdo do material obtido. A Figura 25 ilustra uma amostra de
FeS04.7H,O obtida no presente estudo, evidenciando coloragédo
caracteristica.

Figura 25 - Amostra de FeSO..7H,0 produzida a partir da carepa

Fonte: Autora, 2016

Com relacdo as andlises por DRX, os materiais formados
apresentavam melanterita (FeSO4.7H20) como Unica fase cristalina
presente. Porém, a intensidade variava dependendo do processo de
formacdo, mesmo utilizando as mesmas quantidades de carepa e de
reagentes.

A seguir, na Figura 26, tem-se o difratograma de uma amostra de
FeS04.7H,0 obtida nesta pesquisa a partir da carepa.
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Figura 26 - Difratograma de uma amostra de FeSO..7H.0 produzida
1 1: FeSO,.7H,0

TTTT T T[Tt
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Fonte: Autora, 2016

Em outros momentos (Figura 27B), obtinha-se amostras com
intensidades bastante superiores em compara¢do com a amostra acima.

Figura 27 - Difratogramas de FeSO..7H20 (A) comercial e (B) obtido
1 1: FeSO,.7H,0

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (°)
Fonte: Autora, 2016
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As analises por DRX das amostras da Figura 27 representam a
comparagdo de uma amostra comercial, com alta intensidade em seu
pico principal (em torno de 16000 counts), e de uma amostra produzida
nesta pesquisa, apresentando intensidade ainda mais superior, em torno
de 27500 counts. Vale comentar que o principal pico no difratograma da
Figura 26 alcangou, aproximadamente, 2500 counts.

Esta alta intensidade, verificada no segundo difratograma da
Figura 27, bem como definicdo do pico, representa um material com
maior qualidade no que tange & caracteristica fisica em funcdo de sua
otima cristalizacao.

Essas variagdes nas intensidades dos picos relativos a melanterita
se ddo, provavelmente, devido a influéncia do ambiente externo no
momento em que se realizou os experimentos. A umidade relativa, por
exemplo, quando inferior a 65 %, favorece a desidratacdo do
FeS04.7H,0 para FeS04.4H,O (MITCHELL, 1984).

Com relacdo a analise quimica, foram realizadas caracterizacdes
por FRX de duas amostras produzidas nessa pesquisa, bem como de
uma amostra padrdo (FeSO4.7H.O comercial) para posterior
comparacao, apresentando os resultados da Tabela 20.

Tabela 20 - Analise quimica de amostras de FeSO4.7H.0O

Elemento/ Teor (%)
Parametro Produzido (1) Produzido (2) Comercial
Al 0,04 N. D. 0,08
Ca N. D. N.D. 0,04
Fe 22,20 22,00 21,90
Mg N. D. N. D. 0,04
Mn 0,12 0,12 0,04
Si 0,06 0,05 N.D.
Zn N. D. N. D. 0,11
Perda ao fogo 53,80 53,10 53,50
SO3 23,60 24,50 23,90

N. D.: ndo detectado
Fonte: Autora, 2016

Relacionando as amostras produzidas com a padrdo, evidenciou-
se um grau de pureza superior; enquanto a amostra comercial possui
99,69 %, as amostras em estudo apresentam purezas de 99,78 % e
99,83 %. Os teores de perda ao fogo e emissdo por Oxidos de enxofre
mostraram-se similares nas trés amostras, bem como o teor de ferro.
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Comparando as purezas encontradas em outros trabalhos,
constata-se que o FeSO4.7H,0 obtido a partir da carepa apresenta, de
fato, uma pureza bastante elevada. Viganico (2014), em sua tese,
conseguiu apenas 98,23 % e 98,89 %, sendo necessaria uma segunda
etapa excedente de recristalizacdo (ndo utilizada na presente pesquisa),
para encontrar purezas mais elevadas, de 99,0 % e 99,8 %.

O teor de ferro excedente a estequiometria pode ser explicado
devido a presenca de formas menos hidratadas de sulfato ferroso na
superficie dos cristais (KOTZ E TREICHEL JR., 2005 apud
VIGANICO, 2014), que ndo foram identificadas nas analises por DRX
ou, pelo fato, de terem sido manuseadas, durante a andlise de
caracterizacdo, em condi¢des que favorecessem tal alteragdo, visto que a
umidade relativa tem forte influéncia neste quesito por exemplo. A QC
Corporation cita que FeS04.7H,0 possui 20 % + 0,5 % de ferro.

A impureza presente nas amostras produzidas, mesmo atingindo
percentuais muito baixos, tem origem na carepa, que possui impurezas
por aluminio, manganés, silicio e cromo (Tabela 7).

Uma recomendacao para minimizar ainda mais os contaminantes,
dependendo da necessidade da aplicacéo, seria a utilizacdo de moinho e
elementos moedores de outro material, em vez de alumina, para que a
amostra de carepa ndo receba contaminacGes por aluminio e silicio
oriundos do processo de moagem e lavagem do mesmo. Vale comentar
gue se optou por utilizar este método pelo fato de ser simples e viavel.

E visando investigar se o teor de manganés poderia ser
considerado elevado, visto que se mostrou com percentual maior que o
da amostra comercial em analise, comparou-se com trés produtos
comerciais (FeS0O4.7H.0) da QC Corporation (Tabela 21).

Tabela 21 - Comparacdo do teor de manganés presente em amostras
comerciais de FeSO4.7H,0

Elemento Teor (%)
Produzido QC Corporation
Mn 0,120 0,095 0,135 0,220

Fonte: Autora, 2016

Constata-se que o teor de manganés presente no FeSQ4.7H.0
obtido a partir da carepa ndo apresenta-se elevado, visto que exibiu
percentual de 0,12 %, mostrando-se inferior aos teores encontrados em
dois produtos comerciais.
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O comportamento térmico de uma amostra de FeS0.4.7H.0
também foi comparada com o sulfato comercial. Ambas as
caracterizacbes por ATD/TG encontram-se na Figura 28 e na Figura 29.

Figura 28 - Andlise térmica da amostra de FeSO4.7H,O produzida a
partir da carepa
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Fonte: Autora, 2016
Figura 29 - Analise térmica da amostra de FeSO4.7H.0 comercial
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Ambos os graficos apresentam-se semelhantes, tendo, portanto, a
amostra produzida, 0 mesmo comportamento térmico que a amostra
padrdo, evidenciando assim a produgdo de um material com boa
qualidade.

Os eventos iniciais representam perdas de agua referentes a
adsorcdo (umidade do material) e a cristalizacdo (moléculas de agua
ligadas a estrutura molecular do sulfato ferroso), constatando uma perda
de massa de 36,95 %, enquanto na amostra padrdo é de 33,16 %.
Cardoso (2012) em sua pesquisa, também produziu amostras de
FeS04.7H20 que apresentaram perda de massa em torno de 37 % neste
estagio, enquanto a amostra padrdo utilizada na pesquisa em comento
apresentava 35 %, considerando as mesmas condi¢Ges de ensaio (ar
sintético com fluxo de 10 °C/min).

N&o é possivel visualizar claramente as etapas de desidratagdo em
funcdo da taxa de aquecimento ser de 10 °C/min. No entanto,
inicialmente, perde-se trés moléculas de agua, tornando-se FeSO4.4H,0,
em seguida, mais trés moléculas de hidratacdo sdo desfragmentadas da
estrutura molecular do sulfato ferroso, obtendo-se FeSO..H.O. Tal
comportamento é citado por Swamy et al. (1979) e pdde ser analisado
no trabalho desenvolvido por Wang et al. (2007), no qual foi realizada
analise térmica com taxa de aquecimento bastante baixa, de 2,5 °C/min.
Ainda, segundo Bristoti et al. (1975), a perda das primeiras seis
moléculas de agua de hidratacdo ocorre abaixo de 120 °C e de maneira
bastante rapida, em menos de 10 min conforme Wang et al. (2007), ja
alterando consideravelmente a coloracdo do material, que passa de verde
azulada para aspecto esbranquicado.

Por fim, a molécula de agua restante somente comeca a ser
eliminada a partir de 250 °C, conforme analisado na Figura 28 e na
Figura 29, assim como foi diagnosticado com as amostras de
FeS04.7H20 obtidas por Peterson (2008) e Cardoso (2012). Segundo
Swamy et al. (1979), depois de formado FeSO4.H.0, uma parte pode ser
transformada em FeSO4 por decomposicdo a medida que a temperatura
aumenta. Neste evento forma-se o sulfato ferroso anidro (FeSO.),
representando uma perda de massa, da amostra em estudo, de,
aproximadamente, 6,5 % enquanto da amostra padréo é cerca de 5,5 %.
Pelovski et al. (1996) cita que este momento de desidratacdo da Gltima
molécula de agua ocorre entre 270 e 370 °C com uma perda de massa de
6,6 %.

O ultimo estdgio de perda de massa é representado pela
decomposicdo do FeSOg4, sendo de 26 % para a amostra produzida e
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28 % para a comercial. Como na pesquisa de Peterson (2008), este pico
endotérmico se inicia proximo a 600 °C. Segundo Pelovski et al. (1996),
entre 550 e 800 °C, ocorrem reacdes referentes a dessulfurizagdo, o que
de fato acontece com as amostras em analise. Comparando novamente
com a perda de massa diagnosticada por Cardoso (2012), nesta etapa
tem-se percentuais de 28 % e 29 % nas amostras produzidas e 24 % na
padréo.
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6 CONCLUSAO

A carepa de laminagdo de ago, apds processo de reciclagem por
meio de alteragGes fisicas e quimicas, se mostrou uma excelente fonte
para o desenvolvimento de materiais alternativos. Para tanto, o residuo
industrial apresentou grande potencialidade, uma vez que possui um
elevado teor de ferro e baixo percentual de impurezas.

Ao submeter-se a carepa ao tratamento térmico em atmosfera
redutora, chega-se a um material rico em magnetita, a qual pode ser
facilmente separada pelo método de desferrizacdo e, em seguida,
amplamente empregada em diversos setores visto seu alto grau de
aplicabilidade.

O aumento no teor de magnetita presente na carepa favoreceu a
producdo de sulfato ferroso devido, concomitantemente, ter reduzido o
oxido de maior estabilidade, a hematita, a medida que se elevou a
temperatura utilizada para o tratamento térmico.

A necessidade da realizagdo de um tratamento térmico ir4
depender da caracteristica da amostra de carepa; se presente o 6xido
hematita, torna-se imprescindivel o processo térmico, ndo permitindo
gue sua presenga retarde o processo de obtencédo de sulfato ferroso.

Com relagdo ao processamento de obtencéo de sulfato ferroso n-
hidratado, o residuo em estudo apresentou-se como um excelente
precursor, tanto para a formacao de FeSO4.H,O como para FeSO4.7H20,
ambos os produtos com valores agregados no mercado. Logo,
conseguiu-se atingir o objetivo principal do trabalho em questao.

Durante o desenvolvimento de sulfato ferroso de ambos os
estados de hidratacdo, ocorreu uma variedade de alteragbes nos
pardmetros e métodos utilizados no processo, a fim de empregar
melhorias nas rotas quimicas, otimizando o0s materiais obtidos na
presente pesquisa.

Na obtengdo de FeSO4.H20, ap6s a realizacdo de diversas
adaptacdes, conseguiu-se obter um material com maior qualidade no que
tange a definicdo e intensidade de picos analisados nos difratogramas.
Além disso, com a submissdo da carepa ao tratamento térmico,
conseguiu-se elevar consideravelmente a temperatura da rota quimica,
minimizando o tempo de producéo.

Enquanto na producdo de FeSO4.7H,O, a metodologia com
emprego de etanol no processo quimico favoreceu consideravelmente a
formacaéo e cristalizacdo do material. Este apresentou-se com percentual
de impureza bastante baixo, indicando leve contaminacgdo por elementos
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oriundos da composicdo da carepa. Apesar disso, a pureza obtida foi
superior a 99,75 %, inclusive mais elevada que a da amostra comercial
em analise. O comportamento térmico também apresentou-se
semelhante para ambas as amostras (produzida a partir da carepa e
comercial). Analisando a eficiéncia do processo e baseando-se na
quantidade de carepa reagida, constatou-se rendimento de 72 %, sendo
este mais um 6timo resultado alcancado.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo do trabalho em questdo, foram delimitadas
a seguir algumas possiveis sugestdes para futuros trabalhos relacionados
a producdo de sulfato ferroso e posteriores aplicacfes, bem como ao
desenvolvimento de outros materiais oriundos da carepa

A partir da carepa, pode-se aplicé-la ao tratamento térmico mais
adequado definido na presente pesquisa a fim de obter um material rico
em magnetita. A mesma, pela sua propriedade magnética, é facilmente
separada do restante do material - outro(s) Oxido(s), podendo ser
empregada como matéria-prima para diversos setores.

Além disso, a carepa pode ser precursora de outros produtos
quimicos, além do sulfato ferroso, tais como sulfato férrico, cloreto
férrico, entre outros, podendo apresentar alto potencial como foi
diagnosticado na producdo de sulfato ferroso n-hidratado.

Com relacdo a producdo de sulfato ferroso estudada nessa
pesquisa, sugere-se verificar a interferéncia da umidade relativa no
processamento, uma vez que, mesmo trabalhando com as mesmas
condicdes predeterminadas, ocorriam variagfes nas amostras do material
obtido (sulfato ferroso hepta hidratado) verificadas por meio de analises
visual e por DRX.

Outro aspecto a ser melhor investigado é a ocorréncia do pico
indefinido proximo a 11° em 26 na analise de caracterizacdo por DRX
em algumas amostras de sulfato ferroso mono hidratado, que constatou-
se, apenas, ter forte relacdo com a dgua.

E, com o sulfato ferroso obtido, sugere-se aplicacdo em diversos
setores, incluindo, as mais nobres como obtencéo de pigmentos e como
suplemento para tratamento de anemia ferropriva.

Por fim, recomenda-se o desenvolvimento de um estudo de
viabilidade, verificando os custos envolvidos no processo, bem como o
valor de mercado deste material a fim de comprovar se é vidvel
economicamente em caso de implantacdo de escala industrial. Além da
guestdo técnica, estudada no presente trabalho, da econémica a ser
investigada, faz-se necessaria a analise da viabilidade ambiental para
gue seja possivel a implementacdo, de fato, de um projeto de
valorizacdo ambiental de residuos.
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