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Resumo

A industria siderargica produz varios tipos de residuos, dentre 0s quais as carepas
que sdo geradas nas operacdes de lingotamento e laminacdo. O objetivo deste
trabalho foi investigar o emprego da carepa como matéria-prima na produgédo do
coagulante sulfato férrico. A metodologia do trabalho consistiu na coleta de
amostras, secagem, moagem, caracterizacdo e digestdo acida da carepa. Por fim,
foram efetuados ensaios de coagulacdo aplicados ao tratamento de agua de
abastecimento publico. O coagulante produzido a partir da carepa mostrou-se
eficiente, com resultados similares aos obtidos com um reagente comercial.
Palavras-chave: Carepa; Coagulante; Tratamento de agua; Residuo siderurgico.

PRODUCTION OF COAGULANT FROM STEELMAKING MILL SCALE

Abstract

The steelmaking industry produces several kinds of residues, among them the mill
scale that is generated from the operations of continuous casting and rolling mill. The
aim of this work was to investigate the production of the ferric sulphate coagulant
using the mill scale as a raw material. The mill scale was sampled and submitted to
the operations of drying, grinding, characterization and acid digestion. Finally, water
treatment tests were carried out. The coagulant produced showed to be efficient, with
the same performance of a commercial ferric sulphate coagulant.

Palavras-chave: Mill scale; Coagulant; Water treatment; Steelmaking waste.
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1 INTRODUCAO
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Ao longo do processo de producdo de aco pode ser gerado até 700 kg de
residuos por tonelada de ago, sendo a escéria o residuo de maior quantidade. A
carepa € basicamente originada pela oxidacdo da superficie do aco quando
aquecido em alta temperatura, sob o ar atmosférico. E gerada durante as operacdes
de lingotamento e laminacéo, podendo alcancar de 10 kg/t a 20 kg/t aco produzido.®

Ao contrario das carepas geradas nas usinas integradas, que tem possibilidade
de reintroducdo no processo produtivo, nas usinas semi-integradas ocorre uma
maior dificuldade de destinacdo deste residuo. Entretanto, pesquisas apontam um
grande potencial para reciclagem, como em blocos de concreto para pavimentacao,
tijolos ecolégicos bem como na fabricacdo de briquetes autorredutores para uso no
forno elétrico a arco.”’ Uma outra alternativa, e que serd abordada no presente
trabalho, é no emprego como matéria prima na producdo de coagulantes, reagentes
empregados largamente no tratamento de agua.

O tratamento de &guas, esgotos sanitarios e efluentes industriais € um
problema de larga escala. Sabe-se que muitas doencas séo de veiculagcéao hidrica.
Segundo dados da OMS, cerca de 85% das doencas existentes enquadram-se
nessa classificacdo (veiculacdo hidrica — WHS®). Com o crescimento acelerado da
populacdo da Terra, o problema tornou-se mundial. A ONU destaca que
aproximadamente 2,4 bilhdes de pessoas no mundo ndo contam com o servico de
saneamento bésico. No Brasil, cerca de 65% da populacdo ndo conta com sistemas
publicos de distribuicdo de agua.” Fica evidente, entdo, que o tratamento de agua
tem papel fundamental para controle de doencas e melhoria na qualidade de vida.
Muitas vezes este servico ndo acontece de forma adequada devido a diversos
fatores, destacando como principais 0s custos que inviabilizam a constru¢édo da
infraestrutura de saneamento (captacao/tratamento/distribuicdo no caso da agua e
coleta/tratamento/disposi¢éo no caso do esgoto).

Em linhas gerais, o tratamento de agua consiste basicamente em captacao de
aguas de um corpo hidrico adequado e, apds, essa agua € bombeada para uma
estacdo de tratamento onde passa por operacdes de gradeamento, coagulacao,
floculagdo, decantacdo, filtracdo, desinfeccdo e fluoretacdo. ApoOs esses
procedimentos, a agua é armazenada para distribuicdo. O processo de coagulacao
consiste basicamente em neutralizar as cargas de repulsdo das particulas muito
finas suspensas na agua. Essa neutralizacdo das cargas faz com que as particulas
se agreguem, permitindo sua separagao por processos como sedimentacao, flotacao
ou filtracdo. Adicionalmente, podem ser empregados também polimeros floculantes,
para aumentar o tamanho dos atr:jregados e acelerar a velocidade de separacédo das
impurezas encontradas na agua.®

Atencdo especial deve ser dada ao processo de coagulacdo, onde sé&o
aplicados produtos quimicos, normalmente sais a base de ferro e aluminio, os quais
tém custo significativo no tratamento de agua. Os produtos quimicos mais utilizados
atualmente sdo o sulfato de aluminio (Alx(SO4)3), 0 sulfato férrico (Fex(SO,)3) € o
cloreto férrico (FeCls). Atualmente, a producdo de coagulantes € realizada pela
digestao acida de 6xidos de ferro ou aluminio ou pelo ataque acido em sucatas de
ferro e aluminio. Em ambas as situacbes, ha um custo envolvido. No caso do
minério, principalmente de transporte para os grandes centros consumidores. Assim,
grande parte da producéo € realizada com sucatas, cuja qualidade do produto final
pode ficar prejudicada pela contaminagdo com eventuais componentes metalicos
indesejaveis.®
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Assim, o principal objetivo deste trabalho foi caracterizar uma carepa gerada
em uma industria siderudrgica do Rio Grande do Sul e investigar, em condi¢des de
laboratorio, a viabilidade de producéo de coagulantes a partir deste residuo.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Amostra de Carepa

A carepa utilizada neste estudo foi fornecida por uma empresa do ramo
siderurgico localizada no Estado do Rio Grande do Sul. A amostragem foi realizada
no local de descarte deste residuo dentro da usina siderdrgica, denominado poco de
carepas, que se encontra nas areas de aciaria e laminacdo. A amostra foi coletada
em diversas aliquotas, em diferentes partes da pilha, visando uma melhor
homogeneizacdo. O acondicionamento foi realizado em um tonel plastico com tampa
e armazenada nas instalacées da Universidade por um periodo de uma semana,
gue foi o tempo entre a coleta e o inicio do trabalho experimental.

2.2. Caracterizacéo da Carepa

Uma amostra de carepa, devidamente quarteada, foi cominuida para
granulometria inferior a 0,074 mm e submetida a analise elementar e mineralogica. A
determinacdo da concentracdo dos elementos majoritarios da carepa foi realizada
por Espectroscopia de Emissdo Atbmica por Plasma (ICP — Inductively Coupled
Plasma) em um equipamento marca Liberty RL — sequencial ICP-AES. A abertura
das amostras para andlise seguiu a metodologia EPA 3050B.) A caracterizacdo da
estrutura cristalina da carepa foi inicialmente realizada por Difracdo de Raio X (DRX)
em um aparelho marca SIEMENS modelo D 500. Essa analise foi complementada
por espectroscopia Mdssbauer- EM, ou ressonancia nuclear gama, para melhor
quantificacdo dos oxidos de ferro presentes no material. Comparando-se com a
difratometria de raios-x, a Espectrometria Mossbauer pode detectar seletivamente
quantidades menores de compostos, em torno de 1%, possibilitando ainda
evidenciar pequenas deformacdes locais e vacancias. Por fim, realizou-se também a
analise via umida de ferro total e ferro metélico pelo procedimento descrito na
NBR 857.®

2.3 Producéo do Coagulante

Para a producédo do coagulante, as amostras foram primeiramente submetidas
a um processo de moagem, utilizando um moinho de bolas, para granulometria
inferior a 0,5 mm. Posteriormente, a amostra foi secada em uma estufa a 100°C até
peso constante. Uma vez realizada a secagem, foram pesadas 17,15 gramas de
carepa moida e adicionado 17,3 mL de acido sulfarico (pureza analitica) e 0 mesmo
volume de agua deionizada, seguido por processo de aguecimento a temperatura
constante de 100°C por um tempo de 2 horas para a digestdo da amostra. Apés
esse periodo de tempo, separou-se 0 sobrenadante do material sélido (nao
dissolvido). Esse processo foi realizado utilizando-se uma centrifuga. O material ndo
digerido foi seco em estufa até peso constante e pesado para verificacdo da
eficiéncia de digestao.

O sobrenadante foi submetido a um ensaio titulométrico via Umida para
obtencdo das quantidades de Fe?* e Ferqw. Esta informacéio é relevante devido a
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necessidade de adicdo de peroxido de hidrogénio em quantidades adequadas para
oxidacdo do Fe”* a Fe®*. Tendo em vista que o resultado da andlise titulométrica
para determinacdo de Fe* foi de 50,8 g.L™, foram necessarios 7,8 mL de per6xido
de hidrogénio (pureza analitica) para total oxidacdo do ferro, conforme reacdes a
seguir descritas:
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FEO(S) + H2804(aq) — FeSO4(aq) + H>,O
2F€SO4(aq) + HzSO4(aq) + HzOz(aq) — Fez(SO4)3(aq) + 2H,0

AplOs essa etapa, analisou-se novamente a quantidade de Fergw, COM 0O
objetivo de atender a especificacdo comercial de coagulantes que é de, no minimo,
12%. O coagulante produzido por esse procedimento, foi denominado neste trabalho
de “SFCa”.

2.4 Ensaio do Tratamento de Agua

A agua utilizada no ensaio de bancada do experimento foi coletada no Lago
Guaiba, no Municipio de Porto Alegre, RS. As amostras foram coletadas em
recipientes tipo PET e levadas ao laboratorio. Os experimentos de coagulacao foram
conduzidos no mesmo dia de coleta das amostras.

Para ensaio de coagulacao foi utilizado o reagente produzido a partir da carepa
(SFCa) e um sulfato férrico comercial produzido a partir de sucata metalica (SFCo).
O ajuste de pH, necesséario para o tratamento da agua, foi realizado com uma
solucdo 10% de NaOH de pureza analitica. Os experimentos foram realizados em
Teste de Jarros, com a agua do Lago Guaiba, Porto Alegre. Cada ensaio foi
realizado com 1 litro de agua onde foi aplicada uma dosagens 40 mg/L de Fe. A
agua clarificada foi analisada em termos de pH, turbidez, cor e metais (Fe, Cr, Ni,
Pb, Cd, Cu, Al, As), dureza, condutividade, sulfatos e solidos suspensos. Todas as
analises seguiram os procedimentos do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater.®

3 RESULTADOS

A caracterizacdo quimica da carepa é importante para obtencdo prévia dos
elementos quimicos que poderdo estar presentes no coagulante produzido em
laboratorio. Como esperado, o parametro Fe foi encontrado em maiores
concentracbes em relagcdo aos demais elementos (Tabela 1). Como a carepa
constitui-se majoritariamente de 6xidos, o teor de oxigénio também foi elevado.

Tabela 1. Caracterizacdo quimica da carepa oriunda do processo siderurgico
Elemento Al Cr Fe Mn Ni Si W @)
Massa (%) 1,95 0,32 70,3 0,65 0,1 0,05 0,83 25,8

O resultado da analise da carepa por DRX e Espectrometria de Mdssbauer
estdo apresentadas nas Figuras 1 e 2, respectivamente. Pela analise de DRX, pode-
se identificar as seguintes fases cristalinas: wustita (predominante), magnetita e
hematita. Utilizando a técnica Mdossbauer, verifica-se que 93% da amostra é
composta por fases ferrosas. A wustita (FeO) encontra-se em maior quantidade,
seguido da magnetita (Fes0,4), da hematita (Fe.O3) e do ferro metalico (Tabela 2).
Os compostos nado ferrosos, em quantidade de aproximadamente de 7%, e
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identificados na analise por ICP, estdo majoritariamente na forma de éxidos e nao
foram considerados neste trabalho.
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Figura 1. Caracterizacdo das fases cristalinas presentes na carepa por DRX.

Figura 2. Caracterizacdo das fases de ferro presentes na carepa por Espectroscopia
Mossbauer.

Tabela 2. Caracterizacdo das fases de ferro presentes na carepa
Fase FeO Fe,Os Fes04 Fe® Outros
Massa (%) 67,9 6,4 16,5 2,2 7,0

A Tabela 3 mostra a eficiéncia do processo de digestdo, considerando as
massas iniciais e finais de carepa bem como os volumes dos principais insumos
envolvidos. O processo permitiu a solubilizacéo de 80% da massa de carepa.
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Tabela 3. Resumo das informac¢des do processo
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Parametro Resultado
Massa de carepa 17,19
Volume de H,SO, 17,3 mL
Volume de agua 17,3 mL
Volume de perdxido de hidrogénio 7,9 mL
Massa nao digerida 349
Eficiéncia da digestao 80 %

Os resultados da caracterizagdo quimica dos coagulantes estdo resumidos na
Tabela 4. Pode-se observar que o SFCa apresenta um maior teor de ferro, com uma
concentragdo de 18,7%, enquanto que a concentracdo de ferro no SFCo € de
11,5%. Cabe ressaltar que ambos reagentes apresentam-se com concentracdes de
Cr e Al acima do especificado pela SABESP.

Tabela 4. Caracterizacdo quimica do coagulante sulfato férrico (SFCa) obtido através da carepa e do
coagulante sulfato férrico comercial (SFCo) e especificacdo da SABESP para o coagulante sulfato
férrico

Parametro SFCa SFCo Especificacdo SABESP
pH 0,20 0,1 -

Fe (mg.L™) 187.540 115.000 12%

Cr (mg.L™) 287 305 <50

Pb (mg.L™) 0,8 15,2 <50

Cu (mg.L™h 88,3 11,5 -

Al (mg.L™?) 535 4.419 < 340

Sulfatos (mg.L™Y) 167.000 130.800 .
Densidade (g.cm®) 1,3 1,4 -

Uma fotografia mostrando o resultado do tratamento da agua do Lago Guaiba
com ambos coagulantes é apresentada na Figura 3. Os resultados da analise da
agua clarificada encontram-se nas Tabelas 5 e 6, juntamente com parametros de
qualidade da agua estabelecidos na Portaria 518 de 2004.1% Pode-se observar que
ambos os coagulantes foram igualmente eficientes no tratamento da 4gua. Pode-se
observar que os indices de Fe, Al e Pb apresentam-se acima do especificado pela
Portaria 518 de 2004. Esse fato pode ser justificado pela falta de uma etapa de
filtracdo em areia no processo (presente nas estacdes de tratamento de agua), que
evite a entrada de coagulos residuais presentes no sobrenadante.

Figura 3. Ensaio de Jar Test de tratamento de agua, sendo a esquerda com coagulante comercial
produzido a partir de sucata metdlica (SFCo) e a direita com o produzido com a em laboratorio com
carepa (SFCa).
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Tabela 5. Caracterizacdo da agua bruta e tratada com ambos os coagulantes
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Parametro AguaBruta Aguatratada SFCa Aguatratada SFCo  Padréo de potabilidade
Cor(Hazen) 44 2 6 5
Turbidez (NTU) 81,3 0,64 0,58 15
Dureza (mg.L™) 52 65 73 500
Condutividade (uS) 561 675 908
Fe (mg.L™) 2,3 1,48 0,72 0,3
As (mg.LY) <0,0015 <0,0015 <0,0015 0,01
Cr (mg.L™) ND ND ND 0,05
Ni (mg.L™) 0,15 0,33 0,18 -
Pb (mg.L™") 0,47 0,59 0,51 0,001
cd (mg.L™h ND ND ND 0,005
Cu (mg.L™ ND ND ND 2
Al (mg.L™? 2,46 0,46 0,6 0,2
Sulfatos (mg.L™) <50 233,6 285,3 250
S6l. Susp. (mg.L™?) 24 12 4 -
oH 5 7 7 6-95

ND = Nao detectado

5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que € possivel produzir o coagulante
sulfato férrico pela digestdo da carepa em acido sulftrico. O reagente foi eficaz no
tratamento de agua de abastecimento publico com resultados semelhantes aos
obtidos com um reagente comercial. Assim, a aplicacdo da carepa como matéria-
prima para a producédo de reagentes para tratamento de aguas apresenta-se como
uma nova alternativa de destinagdo, com possibilidades de aumentar a demanda e
seu valor agregado. Finalmente, cabe ressaltar a necessidade da realizacdo de
ensaios em planta piloto ou industriais de maneira a estabelecer todos os
parametros envolvidos no processo, bem como sua viabilidade econdémica e
comercial.
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