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RESUMO

Para a producdo de ago as industrias siderurgicas geram residuos que muitas vezes séo langados no meio
ambiente. Este trabalho tem como objetivo recuperar o calcio presente na lama Sapporo que é um residuo
siderdrgico, ela também possui outras substancias presente em sua composicao. Para realizar a analise de
calcio nesta lama, dispés do método titulométrico, utilizado EDTA como agente titulante. As titulagdes
foram realizadas em triplicata para diminuir possiveis erros. Utilizando concentrag¢Ges de &cido cloridrico
entre 0,8 a 2,3 M e tempos 5, 10 e 15 minutos para extracdo de célcio e posteriormente a producgdo de
carbonato de célcio e 6xido de célcio. Com o uso do software especifico foi realizado o estudo das
variaveis que poderiam vir a interferir no procedimento, sendo elas tempo, concentracdo da solugéo e
razdo liquido sélido para 42 experimentos. No processo de carbonatacdo foram determinados trés tempos
diferentes e observou que com o tempo de 10 minutos obteve um rendimento de 68,4% e de 20 e 30
minutos tiveram rendimento de aproximadamente 100%, podendo observar que o tempo de carbonatagdo
influencia no processo e que as amostras ndo possuiam somente calcio, mas também impurezas.

PALAVRAS-CHAVE: Extracdo de Célcio, Lama Sapporo, Carbonatacéo, Calcinacao.

1 - INTRODUCAO

A industria do a¢o por muito tempo vem sendo elemento chave em mudancas de dimensdes globais, pois
possibilita edificaces elaboradas e construcdes na area de transportes. Sendo a siderurgia uma das
maiores vertentes industriais, sua producdo cresce a medida que a urbanizacdo aumenta (WORLD
STEEL, 2015). A producdo de aco gera efluentes que requerem tratamentos cuidadosos por serem
altamente poluentes. As empresas tém buscado sustentabilidade em seus processos, gerando assim
coprodutos para ndo s6 minimizar liberacdo de CO, mas também incrementar eficiéncia (BOSON,
2008).

Tendo em vista que sdo geradas aproximadamente 34 toneladas de aco por ano, havendo grande geracdo
de residuos, com isto cresce a necessidade de remocédo e reuso dos mesmos (WORLD STEEL, 2015).
Algumas escorias de siderurgia tém alto teor de célcio em sua composicéo, este presente estudo propde a
extragdo de célcio da lama Sapporo para gerar carbonato de célcio e éxido de célcio de alta pureza. Para
tal, a lama de alto forno analisada deve passar por solucéo extratora, posterior remocdo de impurezas,
carbonatagdo e entdo calcinacdo. Portanto, isso vem a dar base para refletir quanto a viabilidade
econdmica dessa geracdo de coproduto para uma siderurgia sustentavel.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As industrias siderdrgicas tém gerado muitos residuos, minimizando impactos ambientais que 0s mesmos
podem causar, varios autores comprovaram a producdo de CaCO; e CaO de alta pureza extraindo célcio
desses residuos (MOHENG et al., 2015).

A tabela 1 fornece alguns autores, seus respectivos processos de extracdo de célcio e resultados,
destacando SOBRAL (1995) e NIENCZEWSKI (2009). Sobral (1995) realizou um experimento de
extracdo de calcio para producdo de CaCOs; com pureza elevada utilizando como solucdo extratora o
MEA.HCI, comprovou com anélises de absor¢do atémica que o produto formado possuia um grau de
pureza maior que 99%. J& NIENCZEWSKI (2009) utilizando HCI e HNO3 como solugbes extratoras de
célcio, verificou a influéncia de varios parametros e produziu CaCO3; com pureza elevada.
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3. METODOLOGIA

Um método para se produzir o CaCOj3 e CaO a partir da extracdo de célcio contido na lama Sapporo, esta
presente no fluxograma apresentado na Figura 1, onde o foco é produzir acos planos de alta qualidade
para atender as demandas dos mais exigentes setores. A lama sapporo € um residuo gerado na etapa de
lavagem de sucatas e escorias na producdo de aco, esta contém aproximadamente 34% de 6xido de
calcio.

A lama Sapporo utilizada no procedimento apresentava-se com alto teor de umidade sendo entdo seca em
estufa a 60 °C, com o tempo de secagem de 35 horas para eliminar a umidade. A lama utilizada no
processo foi a mesma usada por Moheng et al. (2015) ja caracterizada.

A ferramenta utilizada para o estudo das influéncias das varidveis na extracdo de calcio do residuo foi software
JMP Statistical Discovery da SAS, que combina a estatistica com graficos dindmicos e retrata o efeito de uma
variavel no processo. Uma arvore de experimentos foi construida, conforme figura 2, definindo como
tratamento do procedimento a réplica, que consiste em realizar o experimento duas vezes a fim de confirmar a
possibilidade de reproducdo dos resultados. Dessa forma, ao invés de 21 experimentos foi obtido um total de
42. O resultado para cada experimento ¢ definido como Y, foram realizadas trés amostras de cada experimento
para validacdo do resultado da analise de quantidade de calcio extraida por analise titulométrica.

A amostra e a solucdo extratora foram inseridas em um reator, com tempo pré-determinado para cada
experimento, logo apds, filtrada para remocdo dos residuos sélidos. O célcio extraido foi determinado
através de uma titulagdo com o agente complexante EDTA.




Figura 1: Etapas do procedimento.
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Figura 2: Arvore do experimento.
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Fonte: Software JMP.

Apos analises das variaveis influentes no processo, realizou-se outras 3 extragdes para seguir para a etapa
de precipitacdo de impurezas e posterior carbonatacdo. A extragdo do célcio se da pela formagdo do
CaCl,, este soluvel, outros compostos metalicos também podem formar cloretos sollveis, gerando
impurezas no produto final. Para minimizar ou eliminar as impurezas, foi adicionado NaOH (0,5 M),
elevando o pH da solucédo para 9,5, onde 0s metais da solugdo precipitam em sua forma de hidréxidos,
exceto o Cae o Mg.

Realizou-se uma filtragdo e a solucéo seguiu para a etapa de carbonatagéo, onde borbulhou-se CO; a 99,99%
de pureza 3 cm®*/min, controlada por um rotametro, durante 10, 20 e 30 minutos a pressdo atmosférica e
temperatura ambiente. Apds os tempos de carbonatacéo, as solugdes foram filtradas a vacuo e os precipitados
formados foram secos na estufa a 60°C para calculo do rendimento. Parte do CaCOs obtido foi analisado por
difracéo de raio X, a outra parte seguiu para a etapa de calcinag&o.

O CaCOgsproduzido foi colocado na mufla com temperatura inicial de 25 °C, elevando-a 20 °C a cada 1 minuto
até atingir 900°C permanecendo até totalizar 2 horas de calcinagdo. Determinou-se a quantidade de CaO
produzido. O produto foi encaminhado para anélise de difracdo de raio X. A tabela 2 mostra as variaveis que
podem interferir na extracdo do célcio, além de outros dados.

Tabela 2: Dados utilizados para extracdo de calcio.

Variavel Nivel (-) Teoria Previsao
Solugéo HCI Seletividade -

0,8M
Concentragdes das 1M
solugdes extratoras de 13M Estequiometria das tConcentragdo : TExtragdo de
célcio 15M reagdes célcio
18M
2M
23M

10 mL -
Raz&o liquido solido solugéo / 1 g tRazdo : 1Extragéo de calcio
escoria

5 min Cinética das reagdes
Tempos de extracéo 10 min 1Tempo : TExtragdo de calcio
15 mim




4. RESULTADOS E DISCUSOES

A lama Sapporo contém 34% de CaO. A amostra do residuo estava armazenada em recipiente fechado,
seca, com distribuicdo granulométrica realizada. Segundo MOHENG et al (2015), a amostra possuli
31,14% de granulometria igual e inferior a 420 um, sendo esta utilizada para dar seguimento as analises.

Apds as extracdes, foram realizadas titulagcdes para determinar o teor de calcio nas amostras. Calculou-se
a quantidade em gramas de célcio extraido. A tabela 3, mostra os resultados da extracdo em gramas.
Destaca-se as amostras 4 e 42, por conterem menor e maior quantidade de céalcio extraido,

respectivamente.
Tabela 3: Resultados das extracdes.

FACTORS ANSWER
Lama Razéo L/S Concentracao Tempo Amostra Y [Extracdo de célcio (g)]
Lama Sapporo 10 08 5 1 2,3256
Lama Sapporo 10 0,8 5 2 2 2,1375
Lama Sapporo 10 08 10 3 3 2,3459
Lama Sapporo 10 0,8 10 4 4 2,1258
Lama Sapporo 10 08 15 5 5 2,4560
Lama Sapporo 10 0,8 15 6 6 2,3994
Lama Sapporo 10 1 5 7 7 3,0339
Lama Sapporo 10 1 5 8 8 3,1796
Lama Sapporo 10 1 10 9 9 3,5055
Lama Sapporo 10 1 10 10 10 3,1689
Lama Sapporo 10 1 15 11 11 3,5897
Lama Sapporo 10 1 15 12 12 3,3986
Lama Sapporo 10 13 5 13 13 4,8993
Lama Sapporo 10 1,3 5 14 14 4,4443
Lama Sapporo 10 13 10 15 15 4,4582
Lama Sapporo 10 1,3 10 16 16 4,6423
Lama Sapporo 10 13 15 17 17 5,0400
Lama Sapporo 10 1,3 15 18 18 4,7517
Lama Sapporo 10 15 5 19 19 5,5128
Lama Sapporo 10 1,5 5 20 20 5,5268
Lama Sapporo 10 15 10 21 21 5,7793
Lama Sapporo 10 15 10 22 22 5,7993
Lama Sapporo 10 15 15 23 23 5,0278
Lama Sapporo 10 15 15 24 24 4,9637
Lama Sapporo 10 18 5 25 25 6,4903
Lama Sapporo 10 18 5 26 26 6,3460
Lama Sapporo 10 18 10 27 27 7,0289
Lama Sapporo 10 18 10 28 28 7,0362
Lama Sapporo 10 18 15 29 29 6,4254
Lama Sapporo 10 18 15 30 30 7,1083
Lama Sapporo 10 2 5 31 31 6,6637
Lama Sapporo 10 2 5 32 32 6,7332
Lama Sapporo 10 2 10 33 33 6,9710
Lama Sapporo 10 2 10 34 34 7,2114
Lama Sapporo 10 2 15 35 35 8,1626
Lama Sapporo 10 2 15 36 36 8,0558
Lama Sapporo 10 23 5 37 37 8,9138
Lama Sapporo 10 23 5 38 38 8,8401
Lama Sapporo 10 23 10 39 39 8,6957
Lama Sapporo 10 23 10 40 40 8,1180
Lama Sapporo 10 23 15 41 41 9,2703
Lama Sapporo 10 23 15 42 42 10,4105

Analisando numericamente os resultados, temos a tabela 4 que permite dizer quantitativamente o quanto
a variavel afeta no sistema. Verificamos que X1 (concentracdo) foi a varidavel que influenciou
aproximadamente 96% do experimento, enquanto a variavel X2 (tempo) e a amostra praticamente nao
influenciaram o sistema. A variavel determinante no sistema foi a concentracdo das amostras, quanto
maior sua concentracdo, mais calcio foi extraido, ja o tempo pouco influenciou. Entretanto, quanto maior
a concentragdo, mais impurezas sdo extraidas, menor serd o pH, necessitando de maior quantidade de
solucdo para eleva-lo, ocasionando maior custo. Verificamos que a maior extracdo de calcio foi nas
amostras 41 e 42, porém houve uma variagdo muito grande entre réplicas, a previsao pode ndo bater, ndo

é recomendado utilizar essa configuracao.
Tabela 4: Analise de Variancia.

Var Sqrt(Var
Component Component % of Total 20 40 60 80 Comp)
Total 5,6617220 wool ] 23T
X1 54250800 950 | 23798
X2[X1] 0,1672768 300 00 0,40090
AMOSTRA 0,0663642 12 o 0,2576
X1*AMOSTRA 0,0000000 00 0,0000
XI*AMOSTRA[X1]  0,0000000 00 i 0,0000
Within 0,0000000 oo | @i 0,0000




A melhor condic¢do de extracdo do calcio é a concentracao variando entre 1,5 M e 1,8 M no menor tempo,
visando, conforme mostrado na tabela 3. O procedimento foi sequenciado utilizando a concentracdo de
1,3 M, visto que a concentracdes de 0,8 M a 1 M néo extrairam todo o célcio da lama. As impurezas
foram precipitadas com NaOH 0,5 M, o filtrado seguiu para a carbonatac¢do, onde houve formacédo de
precipitado com o ajuste do pH, demonstrando a formacao do CaCOs. O precipitado foi seco na estufa a
60°C, pesado apds o resfriamento, os resultados obtidos seguem na tabela 5.

Tabela 5: Rendimento na carbonatacéo.

Carbonatagdo Peso () Rendimento (%)
1 (10 min) 2,9090 68,44
2 (20 min) 5,5706 =100
3 (30 min) 5,5755 =100

Verificou-se que o tempo de carbonatagdo influenciou no produto formado, conforme tabela 5. As
amostras 2 e 3 obtivemos aproximadamente 100% de rendimento. Através de uma anélise de difracdo de
raio X das amostras de carbonatacdo e calcinacédo, verificou-se que no gréfico 1, onde a carbonatacéo foi
de 30 min., ha um alto teor de calcio e algumas impurezas de magnésio na forma de (Mg(OH)>). O calcio
esta presente na forma cristalina calcita (CaCOs) e na forma (Ca(OH),) em grande quantidade. A amostra
carbonatada por 20 min. verificou-se um alto teor de célcio e algumas impurezas, provavelmente a
amostra foi contaminada por conter uma pequena quantidade de phloroglucinoldihydrate. O calcio esta
presente em grande quantidade na forma de (Ca(OH)2), uma guantidade razoavel na forma de calcita
(CaCOs3) e um pequena quantidade na forma de (CaCOs), conforme grafico 2. No gréafico 3, a amostra foi
carbonatada por 10 min., verificamos auséncia de impurezas porém o célcio estd presente em grande
guantidade na forma de (Ca(OH).) e uma guantidade razoavel na forma de calcita (CaCQOs3). Desta forma,
ndo foi possivel obtermos um CaCOs; com alto grau de pureza para a amostra de lama.

A andlise de difracdo de raios X da amostra calcinada por 30 min, conforme grafico 4, indicou a
predominancia do célcio na forma de (Ca(OH).) em grande quantidade e uma pequena quantidade de
magnésio na forma de (MgO). A amostra calcinada em 20 minutos, conforme gréfico 5, apresentou uma
predominancia de calcio na forma de 6xido de calcio (CaO), uma pequena gquantidade de calcio na forma
de (Ca(OH)2) e uma pequena quantidade de impureza, sendo esta 0 magnésio na forma de (MgO). Ja a
amostra calcinada em 10 minutos, conforme grafico 6, apresentou uma amostra contendo éxido de célcio
(Ca0) e uma pequena quantidade de calcio na forma de (Ca(OH).).

Grafico 1: Analise de DRX do CaCO3z em 30 minutos. Grafico 2: Andlise de DRX do CaCOz em 20 minutos.
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Gréfico 3: Analise de DRX do CaCOsem 10 minutos.  Gréfico 4: Anaise de DRX do CaO em 30 minutos.
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Gréfico 5: Analise de DRX do CaO em 20 minutos. Gréfico 6: Analise de DRX do CaO em 10 minutos.

5 - CONCLUSOES OU CONSIDERACOES FINAIS

Levando em consideragdo as caracteristicas apresentadas pela amostra, por conter um alto teor de
umidade, a implantacdo em larga escala acarretaria num alto custo no processo de secagem da mesma.
Diante das analises apresentadas estatisticamente e graficamente pelo Software JMP, comprovamos que a
variavel que afeta o sistema é a concentracdao, conforme MOHENG et al (2015) mencionaram em seu
trabalho. Quanto maior a concentracdo maior é a extracdo, porém aumenta a quantidade de impurezas
extraidas, que neste caso € um fator muito relevante. Analisando o rendimento da extragdo verificamos
que o tempo de carbonatagéo influenciou na mesma. No tempo de 10 minutos observou-se um percentual
de 68,44% de rendimento, ja as amostras carbonatadas nos tempos de 20 e 30 min foram obtidos
rendimentos de aproximadamente 100 %. Com base na difragdo de raio X, verificamos que os produtos
da carbonatacdo ndo possuem elevado grau de pureza como foram encontrados por MOHENG et al.,
(2015).
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