UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA E
ENGENHARIA DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
QUIMICA

PRODUGCAO DE SULFATO FERROSO APARTIR DO RESIDUO
PROVENIENTE DA MINERACAO DE FERRO

KELLY ARALDI CARDOSO

FLORIANOPOLIS
2012






KELLY ARALDI CARDOSO

PRODUGAO DE SULFATO FERROSO APARTIR DO RESIDUO
PROVENIENTE DA MINERACAO DE FERRO

Dissertacdo submetida ao Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Santa
Catarina para a obtencdo do Grau de
Mestre em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Humberto Gracher
Riella

Floriandpolis
2012












“Apenas o cérebro cultivado pode produzir iluminadas formas de
pensamento.

Educa e transformaras a irracionalidade em inteligéncia, a
inteligéncia em humanidade e a humanidade em angelitude.”

Chico Xavier






AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Humberto Gracher Riella pela orientagdo e apoio no
desenvolvimento deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Adriano Michael Bernardin pela indicacdo ao
programa de pds-graduacgdo em Engenharia Quimica.

Ao Prof. Dr. Elidio Angioletto por disponibilizar o laboratério
no Iparque quando precisei e pela sua ajuda nas minhas davidas e tudo
mais.

A amiga Me. Laura Abreu pela sua imensa e indispensavel
ajuda, atuou sem davida alguma como co-orientadora deste trabalho.
Também agradeco pela sua paciéncia, apoio, companheirismo, sugestoes
e grande amizade.

A minha m&e Maureen Araldi pelo apoio incondicional ndo s6
na realizacdo deste projeto, mas em toda a minha trajetdria de vida. Que
mesmo sem entender nada do que eu estava falando me escutava com
paciéncia e sempre tinha palavras de motivacao.

Aos meus avOs amados Gléria e Natalino Araldi, sempre tdo
preocupados e dispostos a me ajudar.

Ao querido casal Ester e Armando Mancio de Camargo por me
acolherem com carinho em sua casa durante o mestrado.

Ao meu namorado Hélio Bruno Alvarenga Dias pelo seu
carinho, apoio e infinita paciéncia.

As amigas muito especiais que conheci nesta trajetoria e
fizeram tudo valer muito mais a pena: Laura Abreu (novamente), Ana
Carolina Prado, Camila Milioli, Andréia Pinho Neves e Rozineide Boca
Santa. Agradeco pelas risadas, pelos bons momentos e pelo
companheirismo.

A todos do Laboratério de Materiais e Corrosdo - LABMAC
que contribuiram de alguma forma para que este trabalho se realizasse.

A Deise do Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica -
LCME pela grande ajuda na analise de MEV/EDS.

Ao IPEN/USP pelas analises de DRX e ATD/TG realizadas.

Ao CNPq pelo apoio financeiro.






1.1
1.1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.6.1.
1.7.

4.1.
4.2.

4.3.

44.
4.5.

5.1
5.2.
5.3.
54.
54.1.
54.2.
54.3.
54.4.
54.5.
5.4.6.

6.1.

SUMARIO

INTRODUGAO........oooireeeeeeeseesisesienseseeeesienessesneeeon
OBJIETIVOS......oo ittt
ODjJetiVo Geral......cccoieiieei e
Objetivos ESPecifiCoS......cccivviiviivrerrscie s
FUNDAMENTACAO TEORICA........ccooovvveererennans
O FOITO. .ttt e
Propriedades e Caracteristicas dos Oxidos de Ferro..

A Quimica Bioinorganica do Ferro..........cccevvvvvvinnnrnnn.
Producdo, Importagdo, Exportacdo e Consumo Interno...
Caracteriza¢do do Minério de Ferro.........cccocevevnerinnnns
Geracdo do rejeito de minério de ferro.........cccccveveneee.
Caracteristicas dos rejeitos de minério de ferro...............
Barragens de ReJeIt0........ccovrviviireriie e
Questdes AMDIENTAIS.......c.ccceevveiieiiee e
SULFATO FERROSO.....cccotiiireicre s
TRATAMENTO DE DOENGCAS.......cccoeieiiiienen
PROCESSOS DE OBTENCAO DE SULFATO
FERROSO........cotiieiiiriit et
Obtencéo de sulfato ferroso a partir do ferro puro...........
Obtencédo de sulfato ferroso a partir do 6xido de ferro

Obtencdo de sulfato ferroso a partir do ataque com
acido sulfurico do mineral ilmenita...........ccccooeevvereennen.
Obtencdo de sulfato ferroso a partir da pirita...................
Obtencéo de sulfato ferroso através da lixiviacdo acida
da rocha ilmenita com &cido cloridrico..........ccoevvrevrnnnens
MATERIAIS E METODOS.........ccooveiieereerereeeeane,
Materiais / EQUIPAMENLOS.......cccovervvvererrrinseereeieesiesieneens
Caracterizag8o do ReSidUO...........eovviveirieinciseiees
Reagentes Utilizados.........c.ccvovvervivniesieneeienese e
Procedimento Experimental.............ccccccovvvvveeiniieicneinnns
Técnicas de Caracterizagdo das AMOStras...........ccevevenee.
Difragao de Raios X (DRX).....cccoveernereenieinsieenesienen,
Espectrometria de Absorcdo Atbmica (EAA)..................
Microscopia Eletrénica de Varredura MEV/EDS............
Fluorescéncia de Raios X (FRX)......ccccovvvvrninnierininnnn.
Analise Termogravimétrica (TGA)........ccocvevevvvesernnnenn.
RESULTADOS E DISCUSSOES........ccoooovveierinnn.
Resultado andlise de DRX.........ccoecvvieiviinnienisinee e

23
25
25
25
27
27
28
29
29
31
32
34
35
37
41
43

45
45

45

46
47
48

49
50
50
52
53
59
59
60
61
63
63
65



6.2.
6.3.

AN&lises de MEV/EDS.......ccccoooiiiieieeee et

Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica —

ATD/TG..............

Analise Quimica—EAA e FRX.....ccccovvviviiieiieceee,

CONCLUSAO...
REFERENCIAS

66

70
73
75
77



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura da hematita, arranjo octaédrico...........cc.cccevvrrenne. 28
Figura 2 - Esquema tipico do processo de mineracdo de
OO e e 33
Figura 3 - Sequéncia de alteamento de barragens de rejeito pelo método
de montante (a), linha de centro (b) e jusante (C).......cc.ccevveverivrivrnrinne. 36
Figura 4 - Fluxograma do processo de beneficiamento da Mina de
ALEGria, CVRD.....cooiiiice e e 37
Figura 5 - Foto aérea da barragem de rejeitos de Campo Grande, CVRD
S/A, Mariana. (Fonte: D’ Agostino, 2008)........cccooveveriienenenenieeeees 39
Figura 6 - Vista geral a partir do ponto de lancamento da praia de
rejeitos da barragem de Campo Grande, CVRD S/A, Mariana.............. 39
Figura 7 - Cristais de sulfato ferroso heptahidratado..............cc.ccccu...... 41
Figura 8 - Fluxograma do planejamento experimental..................cc....... 49
Figura 9 - DRX dO reSidUO........covcviiiieiieeceseie et 51
Figura 10 - Residuo da mineracdo de ferro SeCo........ccecvvvivrervennrernne. 53
Figura 11 — P6 de ferro utilizado para a redugdo do Fe™..................... 53
Figura 12 - Processo de obtencéo de sulfato ferroso (etapa de reducéo do
N U ==X YOO 55
Figura 13 - Filtragem a vacuo da solucdo 1 (fig. (a) inicio da filtragem;
fig. (b) final da filtragem)........coeieieiecee e 56
Figura 14 - Cristais de sulfato ferroso retidos no papel filtro................. 57
Figura 15 - Sulfato ferroso obtido..........cccoovrereiieiiieiiereece e 57
Figura 16 - Diagrama representativo de funcionamento do microscépio
eletrénico de varredura CONVENCIONal...........cccoceeeiiiiieciinc e 62
Figura 17 - DRX das amostras 1, 2 € 3......cccccecevevieieieceeeee e 66
Figura 18 - MEV ampliagdo 50x e 100x; (a) amostra 1; (b) amostra 2;
(C) @MOSIIA 3......eeee ettt se e srennenre s 68
Figura 19 - EDS amOSEra L......cccoviivieiiieeiesese et 68
Figura 20 - EDS @amOStra 2.......ccoveiiieieinieiieneieesie s 69
Figura 21 - EDS @mMOSEra 3......ccocviiiieiiieeie e 69
Figura 22 - Gréaficos de perda de massa (TG) das amostras de sulfato
LT 010 TSRS 70
Figura 23 - Grafico TG com todas as amostras..........ccoveeerrverererenenns 71

Figura 24 - ATD do sulfato ferroso formado...........cccccccovveriivininnnnn, 72


file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725615
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725615
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725617
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725617
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725618
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725618
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725620
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725632
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725633
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725634
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/mestrado01/dissertação.docx%23_Toc341725634




INDICE DE TABELAS

Tabela 1- Composi¢cdo mineraldgica do minério de ferro (Mina de

F A LT | - ) TSRS 31
Tabela 2 - Composicdo Quimica do Subproduto da Samarco

MINEIAGAD S/A. ..o e 51
Tabela 3 - Composicdo Mineraldgica do Subproduto da Samarco
MINEIAGAD STA. .ottt 52
Tabela 4 - Reagentes Utilizados...........cccccovceviieiiiiie e, 52
Tabela 5 - Quantidade de Reagentes. ........ccoveeverieieienene e 54
Tabela 6 - Quantidade de FeSO, obtida em cada reagao....................... 58
Tabela 7 - Rendimento teOriCO. ........covvvereiriiesiese e 58
Tabela 8 - Amostras analisadas. ..........ccoceveerieieneieinese e 65

Tabela 9 - Percentual de perda de Massa..........cccccevevereeieneseeeenienn, 71






LISTA DE ABREVIAGOES

CVRD — Companhia Vale do Rio Doce

DNPM — Departamento Nacional de Producdo Mineral
DRX — Difracdo de Raios X

EAA — Espectrometria de Absorcdo Atdmica

EDS — Espectroscopia por Dispersdo de Energia

FRX — Fluorescéncia de Raios X

FOB — Free On Board

IPEN - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
LABMAC — Laborato6rio de Materiais e Corrosao
LCME - Laboratorio Central de Microscopia Eletr6nica
MEV — Microscopia Eletrénica de Varredura

Mt — Milhdes de toneladas

TGA — Analise Termogravimétrica

t— Toneladas

UFSC — Universidade Federal de Santa Catarina






RESUMO

O ferro é o metal de transicdo mais abundante da crosta terrestre e 0
quarto de todos os elementos. O ferro é encontrado em uma gama de
minerais, destacando-se: a hematita (Fe,O3), a magnetita (Fes0,), a
limonita (FeO(OH)), a siderita (FeCO3), a pirita (FeS,) e a ilmenita
(FeTiOs). O ferro é também um nutriente essencial para a vida e atua
principalmente na sintese das células vermelhas do sangue e no
transporte do oxigénio para todas as células do corpo. A caréncia de
ferro é denominada anemia ferropriva ou anemia por caréncia de ferro.
E uma deficiéncia nutricional grave que afeta grande parcela da
populacdo mundial. Para o tratamento da anemia pode ser utilizado o
sulfato ferroso heptahidratado. O sulfato ferroso pode ser encontrado na
natureza nas formas sempre hidratadas. Em escala comercial, o sulfato
ferroso pode ser obtido juntamente com o processo de produgdo do
dioxido de titanio (TiO,) que é utilizado principalmente como pigmento
branco, onde a rocha ilmenita é atacada com o acido sulfirico ocorrendo
a formacéo do sulfato ferroso. Esta pesquisa objetivou a obtencdo do
sulfato ferroso a partir do residuo produzido pela mineracdo de ferro
explorado pela empresa Samarco Mineragdo S/A. O trabalho
experimental consistiu primeiramente na caracterizacdo do residuo. Na
andlise de caracterizagdo foi verificado que o residuo continha cerca de
70% de hematita (Fe203). Para obtencdo do sulfato ferroso foi
desenvolvida uma rota utilizando ferro metdlico como redutor da
hematita e acido sulfdrico para a formacdo do sal a 100°C + 5°C. As
variaveis de processo foram o tempo (30, 60 e 90 minutos). A solucédo
obtida foi filtrada com uma bomba a véacuo. Apds a filtragem foi
adicionado alcool etilico a solugcdo para que ocorresse uma maior
precipitacdo dos cristais de sulfato ferroso. Uma segunda filtracdo foi
realizada obtendo assim o sulfato ferroso purificado.

Palavras — chave: ferro, hematita, sulfato ferroso, mineragéo, anemia.






ABSTRACT

Iron is the most abundant transition metal in the earth's crust and the
fourth of all elements. Iron is found in a range of minerals, notably:
hematite (Fe,O3), magnetite (Fe;O,4), limonite (FeO(OH)), the siderite
(FeCOy), pyrite (FeS,) and ilmenite (FeTiO3). Iron is also an essential
nutrient for living and acts mainly in the synthesis of red blood cells and
the transport of oxygen to all the cells of the body. Iron deficiency is
known as anemia or iron deficiency anemia. It is a serious nutritional
deficiency that affects a large portion of the world population. For the
treatment of anemia may be used ferrous sulfate heptahydrate. The
ferrous sulfate may be found in nature when hydrated forms. On a
commercial scale, the ferrous sulfate may be obtained along with the
production process of titanium dioxide (TiO,) which is primarily used as
a white pigment, where the rock ilmenite is attacked with sulfuric acid
occurring formation of ferrous sulfate. This research aimed to obtain the
ferrous sulphate from the waste produced by mining iron, operated by
the company Samarco Mineracdo S/A. The experimental work consisted
primarily to characterize the waste. The characterization analysis
showed that the residue contained about 70% of hematite (Fe,Os3). To
obtain the ferrous sulfate was developed a route using metallic iron as
hematite reducer and sulfuric acid to form the salt in 100°C + 5°C. The
process variables were time (30, 60 and 90 minutes). The obtained
solution was filtered with a vacuum pump. After filtering, ethyl alcohol
was added to the solution in order to raise the precipitation of crystals of
ferrous sulphate. A second filtration was performed thus obtaining the
purified ferrous sulfate.

Keywords: iron, hematite, iron sulfate, mining, anemia.






INTRODUCAO

A civilizacdo humana sempre dependeu dos recursos naturais
para 0 seu desenvolvimento. As matérias-primas minerais ¢ atribuida
importancia fundamental no processo evolutivo da humanidade, sempre
associado ao dominio e ao uso de suas propriedades visando o
atendimento de suas necessidades. Com o passar dos séculos, 0 uso
dessas matérias-primas tornou-se cada vez mais essencial. Esse
processo, fruto da criatividade humana se consolidou, o qual tem sido
cada vez mais acelerado com o advento de novas tecnologias. Isso
permite perceber a relagdo entre a matéria-prima mineral, produtos ou
elementos quimicos delas obtidos e tudo aquilo que a vida moderna
demanda. E fundamental que esta relacio seja considerada, para que se
perceba a devida importancia dos bens minerais para a humanidade
(DNPM, 2009).

Neste trabalho utilizou-se como matéria-prima um residuo
obtido através do beneficiamento do minério de ferro, explorado pela
empresa Samarco Mineragdo S/A. Este residuo foi caracterizado e
percebeu-se que a partir dele ha a possibilidade de obtencdo de outros
produtos com valor agregado. Outro ponto importante e que deve ser
destacado é a questdo ambiental, sabe-se que a exploracdo mineral causa
grande impacto a0 meio ambiente e o volume de residuo formado é
realmente muito preocupante. As chamadas “lagoas” onde sdo
depositadas toneladas de rejeito ocupam grandes areas degradando
inevitavelmente a vegetacao e a fauna local.

A caracterizacdo, até bem pouco tempo, era pouco aplicada a
rejeitos de usinas de beneficiamento de minérios, sendo esses
descartados sem maiores conhecimentos de suas caracteristicas fisicas,
guimicas e mineraldgicas e de sua resposta ao processo de refino. Nos
Gltimos anos, isto vem mudando, ndo sé pela maior preocupacdo com
guestdes ambientais, como também, em alguns casos, devido a escassez
do minério e a deplecdo de reservas, com a consequente diminuicdo dos
teores das minas. O conhecimento dos rejeitos favorece a viabilizacdo
de seu posterior aproveitamento como subproduto na prépria usina, ou
em outro segmento industrial. Viabilizando-se seu reuso, minimiza-se o
impacto ambiental e cria-se receita, onde antes havia despesas
(BORGES et, al, 2008.
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OBJETIVOS
Obijetivo Geral

O objetivo principal deste estudo foi desenvolver um método de
obtencdo de sulfato ferroso partindo do residuo produzido pelo
beneficiamento do minério de ferro.

Objetivos Especificos

e Estudar as caracteristicas do residuo;

e Conhecer 0s processos de obtencgéo de sulfato ferroso;

e Definir uma rota de obtencdo de sulfato ferroso a partir do
subproduto da empresa Samarco.






1. FUNDAMENTACAO TEORICA
1.1. O Ferro

O ferro € o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre,
sendo sua quantidade menor apenas que do oxigénio (O,), do silicio (Si)
e do aluminio (Al). Além disso, o niquel e o ferro constituem a maior
parte do nlcleo da terra (LEE, 1999).

Os principais minérios de ferro sdo a hematita, Fe,Os3, a
magnetita, Fe;0,4, a limonita, FeO(OH) e a siderita, FeCOj3. Pequenas
quantidades de pirita, FeS,, também sdo encontradas. A pirita tem cor
amarela metalica e ¢ conhecida como “ouro dos tolos”, porque muitas
vezes é confundida com esse metal (LEE, 1999).

No ambiente o ferro é oxidado primeiramente a forma ferrosa e,
entdo a forma férrica. O estado férrico é muito propenso a sofrer
hidrélise e formar polimeros de hidréxido de ferro insolivel, geralmente
denominado ferrugem. Devido a esse comportamento, o ferro é
raramente encontrado na natureza em sua forma elementar, exceto o de
origem meteoritica (O"NEIL, 1994; HUEBERS, 1991).

Os estados de oxidagdo dos compostos de ferro variam de Il a
VI; os mais comuns sdo os estados Il e 111, sendo os compostos de ferro
no seu estado de maxima oxidacdo (VI) muito raros e de pouca
importancia. O Fe (Il) é a espécie mais estavel, e existe em solucédo
aquosa. O Fe (l11) ¢ ligeiramente oxidante (LEE, 1999, KROSCHWITZ,
1995).

O estado de oxidacdo (1) é um dos mais importantes do ferro, e
seus sais sdo geralmente denominados sais ferrosos. O estado de
oxidacdo (I11) é muito importante na quimica do ferro, sendo os sais
férricos obtidos pela oxidacdo dos correspondentes sais de Fe (). O
ferro (111) forma sais cristalinos com todos os anions comuns, exceto o
iodeto, e muitos deles podem ser isolados tanto na forma hidratada
como anidra. O mais comum é o sulfato férrico, Fe,(SO,)s, que pode ser
encontrado na forma de seis hidratos diferentes, e é largamente usado
como coagulante para clarificar agua potavel e também no tratamento de
efluentes e aguas industriais (LEE, 1999).
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111

Propriedades e Caracteristicas dos Oxidos de Ferro

Os 6xidos de ferro sdo encontrados na forma hidratada ou

anidra. A unidade bésica de todos esses compostos é um octaedro, onde
cada atomo de ferro estd cercado por seis atomos de oxigénio e
hidrogénio, concomitantemente, formando camadas. Os principais
Oxidos de ferro sdo mostrados a seguir juntamente com suas
caracteristicas (MONTEIRO, 2005):

Hematita, Fe,O3: Possui uma estrutura do tipo “corindon”
como mostra a figura 1, com 0s o0xo-anions densamente
empacotados formando um reticulo hexagonal e com dois
tercos de intersticios octaédricos ocupados pelos fons Fe** em
camadas alternadas. Este éxido é paramagnético e pode ser
obtido pela oxidagdo do ferro a temperaturas elevadas ou por
oxidacdo da wustita (FeO) e magnetita (FesO4) em temperaturas
moderadas. A hematita, pode ainda, ser obtida diretamente a
partir do aquecimento de solugdes aquosas de cloreto férrico,
mantendo-se baixo o valor do pH e a temperatura elevada.
Outra forma de obtenc¢do ocorre através da transformacao lenta
da espécie amorfa Fe(OH)a.

Figura 1 - Estrutura da hematita, arranjo octaédrico.
(Fonte: Uwe Konig, 2002).

Magnetita, Fe;0, ou FeO.Fe,O3: E um 6xido misto, uma vez
que o ferro apresenta estados de oxidacdo Il e Ill, sendo um
terco no estado de oxidacdo Il e dois tercos no estado de
oxidacdo Ill. Possui estrutura de espinélio invertido, com ions
0% formando um arranjo ctbico de face centrada.
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e Goetita, FeO,H: E uma forma hidratada de hematita. Possui
uma forma ortorrdmbica, com fons Fe** ocupando sitios
octaédricos, num arranjo compacto.

e Limonita, 2Fe,05.3H,0:E uma forma hidratada de goethita
contendo 60% de ferro; possui indice de refracdo elevado.

1.2. A Quimica Bioinorganica do Ferro

O ferro é o metal mais utilizado dentre todos os metais, e a
fabricacdo do ago é de extrema importancia em todo o mundo. Para as
plantas e os animais, o ferro é o elemento mais importante dentre os
metais de transicdo, por seus compostos serem responsaveis pelo
desempenho de uma grande variedade de fungbes bioldgicas (LEE,
1999).

Pequenas quantidades de ferro sdo essenciais tanto para animais
guanto vegetais. Contudo, como ocorre com o cobre (Cu) e o selénio
(Se), é toxico em quantidades maiores. O ferro estd envolvido em
diversos processos (LEE, 1999):

1) Transporte de oxigénio no sangue de mamiferos, aves e peixes

(hemoglobina).

2) Armazenamento de oxigénio no tecido muscular (mioglobina).
3) Transporte de elétrons em plantas, animais e bactérias

(citocromos) e também em plantas e bactérias (ferrodoxinas).

4) Armazenamento de remocdo de ferro em animais (ferritina e
transferrina).

5) Componente da nitrogenase (enzima das bactérias fixadoras de
nitrogénio).

6) Presente em diversas outras enzimas: aldeido-oxidase (oxidacdo

de aldeidos), catalase e peroxidase (decomposicdo de H,0,), e

dehidrogenase succinica (oxidacgao aerébica de carboidratos).

1.3. Producéo, Importagdo, Exportacao e Consumo Interno

As reservas mundiais de minério de ferro sdo da ordem de 180
bilhdes de toneladas. As reservas brasileiras totalizam 20,4 bilhdes de
toneladas e estdo localizadas, em sua quase totalidade, nos estados de
Minas Gerais (teor médio de 43.6% de Fe), Para (teor médio de 67.6%)
e Mato Grosso do Sul (teor médio de 55.6%). A producdo mundial de
minério de ferro em 2010 foi de cerca de 2,4 bilhGes de toneladas. A
producdo brasileira representou 15,5% da producdo mundial. Minas
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Gerais (69,9%) e Para (27,2%) foram os principais estados produtores
(DNPM — Sumério Mineral 2011).

Em 2010 a industria extrativa de minério de ferro mostrou uma
forte recuperacdo da queda provocada pela recessdo mundial de
2008/2009. A producdo atingiu 372,1Mt (milhdes de toneladas), o que
representa um aumento de 24,5% em relacdo ao ano anterior. A VALE
S/A, que lavra minério de ferro nos estados de Minas Gerais, Mato
Grosso do Sul e Pard, e as empresas nas quais a VALE tem participacdo
(Minerac6es Brasileiras Reunidas S/A-MBR e Samarco Mineragdo S/A,
ambas em Minas Gerais) foram responsaveis por 83,4% da producéo.
Destacaram-se também as empresas: Companhia Siderurgica Nacional-
CSN, USIMINAS, Nacional de Minérios S/A-NAMISA, Companhia de
Mineracdo Serra da Farofa e V & M do Brasil no estado de Minas
Gerais e Anglo Ferrous Amapéa Mineragdo no estado do Amapa. Quanto
ao tipo de produto a producéo se dividiu em: granulados (12,8%) e finos
(87,2%), estes distribuidos em sinterfeed (57,8%) e pelletfeed (29,4%).
Da producdo de pelletfeed 60,0% foram destinados a producdo de
pelotas. A producdo brasileira de pelotas em 2010 totalizou 62,3Mt
(+92,1% em relagédo a 2009). A VALE e a SAMARCO s&o as empresas
produtoras. A VALE opera o complexo de usinas de pelotizagdo
instalado no Porto de Tubardo/ES, além das usinas de Fabrica (Ouro
Preto/MG), Vargem Grande (Nova Lima/MG) e Sdo Luiz/MA. A
Samarco opera trés usinas instaladas em Ponta de Ubu/ES. (DNPM —
Sumério Mineral 2011).

N&o foram registradas importagdes de minério de ferro em
2010. As exportacdes brasileiras de minério de ferro e pelotas em 2010
totalizaram 310,9Mt, com um valor de US$-FOB 28,9 bilhdes,
mostrando, em relagdo a 2009, um aumento de 16,9% na quantidade e
118,3% no valor. Foram exportadas 258,8Mt de minério (+10,2%) com
um valor de US$-FOB 21,4 bilhdes (+101,8%). As exportacdes de
pelotas totalizaram 52,1Mt (+72,2%) com um valor de US$-FOB
7,6bilhdes (+183,6%). Os principais paises de destino foram a China
(46,0%), Japdo (11,0%), Alemanha (7,0%), Coréia do Sul (4,0%) e
Franca (3,0%). Os principais blocos econdmicos de destino foram: Asia
- exclusive Oriente Médio (50,0%), Unido Europeia (30,0%) e Oriente
Médio (4,0%). O aumento do consumo na China sera o fator
determinante na expansao do comércio internacional de minério de ferro
nos préximos anos. Ha previsdes de que 0s precos de minério de ferro
atinjam o patamar de 170,00 US$/t até o final de 2011.

O consumo interno de minério de ferro estd concentrado na
producdo de ferro-gusa (usinas siderdrgicas integradas e produtores
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independentes) e na producdo de pelotas. Com base nos dados de
producdo referentes a 2010 (31,5Mt de gusa e 62,3Mt de pelotas) e nos
indices médios de consumo fornecidos pelas empresas produtoras (1,68t
de minério/t de gusa e 1,08t de minério/t de pelotas) o consumo interno
de minério de ferro em 2010 esta estimado em cerca de 120,3Mt
(52,9Mt na fabricacdo de gusa e 67,3Mt na producdo de pelotas). Em
comparagdo com 2009 o consumo interno de minério de ferro aumentou
56,9% (DNPM — Sumario Mineral 2011).

1.4. Caracterizagdo do Minério de Ferro

Os minérios de ferro brasileiros sdo praticamente todos do
tipo hematitico. Porém, dependendo das caracteristicas da mina, o
minério de ferro pode apresentar diferentes composi¢fes mineraldgicas.
Como exemplo interessante pode ser citado a mina de Alegria em Minas
Gerais, explorada pela SAMARCO Mineragdo S.A., pioneira no Brasil
na concentracdo de itabirito por flotagdo. Este tipo de minério, no
passado, ndo era explorado devido ao baixo teor de ferro e a sua
granulometria muito fina. A Tabela 1 apresenta a composicao
mineralégica do minério de ferro desta mina (SAMPAIO et al., 2001).

Tabela 1- Composicdo mineralégica do minério de ferro (Mina de

Alegria).
Principais Minerais Formula Quimica Distribuicao (%)
Hematita especular Fe,0s 15
Hematita Fe,03 38
Magnetita Fe30,4 1
Goethita FeO(OH) 19,8
Limonita FeO.OH. n HO 2,2
Quartzo SiO; 24

Fonte: Santos, 2006 — UFRJ

A indGstria siderirgica utiliza também o processo de
reducdo direta para producdo de pelotas. Para tal, as especifica¢bes dos
concentrados sd8o0 mais rigorosas. E uma das maneiras de produzir
concentrados de flotacdo, com teores mais elevados é utilizando, como
coletor, uma mistura de monoetaramina e dieteramina, reagentes com
maior poder de coleta, apesar de apresentarem custo mais elevado. O
custo da diamina é cerca de 50% maior do que o0 de uma monoamina
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(MONTE e PERES, 2002). Na flotac&o catidnica reversa de minérios de
ferro no Brasil, além das aminas, utiliza-se ainda o amido. As aminas
exercem tanto a funcdo de coletor quanto a de espumante, enquanto que
0 amido é usado para deprimir os dxidos de ferro. Devido ao custo € a
grande quantidade de amido utilizado, existem investimentos visando a
substituicdo do amido por reagentes mais baratos (acido himico é um
exemplo), através da geracdo de rotas alternativas. O amido,
polissacarideo que se adsorve preferencialmente na hematita é um
polimero complexo natural ndo-aninico, constituido por amilopectina e
amilose. Apesar de sua grande aplicacéo, os mecanismos das interacfes
entre o amido e a superficie mineral ndo estdo bem estabelecidos.

O fato da superficie do quartzo apresentar carga mais
negativa que a hematita, nas mesmas condicBes de pH, também
contribui para a seletividade do processo. A fracdo linear da molécula de
amido (amilose) em solugdo aquosa adquire uma configuragdo estrutural
em forma de hélice, sendo que no interior desta hélice a molécula possui
um carater hidrofébico, enquanto que na parte externa o comportamento
é hidrofilico, justificando dessa forma sua afinidade pela hematita. Na
indGstria mineral, o amido de milho é o reagente depressor mais
empregado devido a sua ampla disponibilidade. O amido pode ser
produzido a partir de varias espécies vegetais, tais como a batata, 0
trigo, a mandioca etc. O amido de mandioca também tem sido bastante
atrativo, considerando-se o0s baixos custos de producdo, quando
comparados aos do amido de milho (SANTQOS, 2006).

1.5. Geragdo do rejeito de minério de ferro

O processo de mineracdo pode ser definido como o
conjunto de atividades que, através do beneficiamento ou tratamento dos
minérios tem como objetivo modificar as propriedades fisicas dos
minerais de modo que sua identidade quimica seja preservada (SILVA,
2010).

No conjunto de operacBes que envolvem desde as
atividades de lavra até a obtencdo do produto final (minério), estdo
envolvidos uma série de tratamentos fisicos e quimicos realizados nos
minerais.

A Figura 2 mostra de maneira simplificada e apenas
ilustrativa - devido a diversidade de fatores que podem influenciar nas
atividades de uma usina de minério de ferro - o fluxograma de um
processo de mineragdo (SILVA, 2010).
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Figura 2 - Esquema tipico do processo de mineragao de ferro.
1. (FONTE: SILVA, 2010).

As caracteristicas mineraldgicas e os teores do minério de
ferro explorado em cada mina estéo entre os diversos fatores que podem
influenciar nas operagdes e nos consequentes produtos do processo de
mineracdo (ALBUQUERQUE FILHO, 2004).

A operacdo de lavra consiste no decapeamento e desmonte
do macico rochoso mineralizado, carregamento, transporte de minério
bruto para a usina de concentracéo e transporte de estéril para as areas
destinadas a disposicéo de residuos (SILVA, 2010).

Os processos de peneiramento, britagem e moagem tém
como finalidade a reducéo do tamanho dos grdos (cominuicéo) para que
ocorra a liberagdo do mineral, pois o processo de concentragdo impde
gue as particulas de minério de ferro estejam fisicamente liberadas, ou
seja, apresentando apenas uma espécie mineraldgica (SILVA, 2010).

Nas operagdes de concentragdo, que sdo geralmente
realizadas com a presenca de agua, ocorre a separacdo seletiva das
particulas do minério (parcela passivel de aproveitamento econdémico) e
das particulas dos minerais de ganga (parcela com baixo valor agregado)
através das diferencas de propriedades como: densidade, forma,
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condutividade elétrica, susceptibilidade magnética, superficie e a cor
(SILVA, 2010).

Nas fases de espessamento e filtragem, é necessaria a
reducdo do volume de &gua do concentrado até o final do processo
(desaguamento). Consequentemente, ocorre a elevacdo do teor de
solidos (SILVA, 2010).

1.6. Caracteristicas dos rejeitos de minério de ferro

Os residuos de minério de ferro sdo subprodutos oriundos
da atividade de mineracdo com baixo ou sem valor econémico direto. A
geracdo de residuos relacionados ao processo de mineragdo de ferro
pode ocorrer durante a operacdo de lavra, originando o residuo
denominado estéril, que usualmente ndo é submetido aos processos de
beneficiamento. Este tipo de residuo é formado normalmente por solos
ou rochas provenientes da atividade de decapeamento da jazida. Durante
as atividades de concentracdo, na qual ocorre a separagdo seletiva dos
minerais, podem ser gerados dois tipos de residuos de mineragcdo
denominados rejeito granular e rejeito fino ou simplesmente rejeitos de
minério de ferro (PRESOTTI, 2002; FERNANDES, 2005;
D’AGOSTINO, 2008).

Os rejeitos de minério de ferro apresentam uma grande
heterogeneidade em suas caracteristicas em funcdo das diferencas do
processo de beneficiamento do minério, do tipo de minério bruto ou
mesmo da variabilidade das frentes de lavra. Segundo D’Agostino
(2008), pequenas variagdes de litolégica no macico rochoso da jazida e
nos processos de beneficiamento do minério de ferro podem resultar em
variagbes nas caracteristicas dos rejeitos, tais como, mudancas de
volumes produzidos, granulometria, variacdo de densidade, angulo das
arestas e arredondamento dos grdos que compdem o rejeito.

Aliado a estes fatores, o rejeito pode apresentar
caracteristicas distintas dependendo do local onde foram depositados.
Durante a deposicdo, diferentes regides do dep6sito podem apresentar
caracteristicas granulométricas, mineral6gicas e estruturais diferentes
em funcdo das varidveis que controlam os processos de descarga da
lama. A heterogeneidade do rejeito também pode ser causada pelas
variacbes na composicdo do minério e mesmo nas condicdes de
operacdo do minério ao longo da vida Util da mina (PRESOTTI, 2002).

No Brasil, em geral, os rejeitos de minério de ferro séo
transportados e dispostos sob a forma de polpa, o que reduz
substancialmente o custo do transporte desses materiais. Todavia,
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podem ainda ser dispostos apds passarem por processos de
espessamento, constituindo as “pastas” e o rejeito “a granel”
(FERREIRA, 2007).

A constituicdo do rejeito é caracterizada pela presenga bem
definida de uma fracdo liquida e solida. A fragdo sélida é formada por
particulas com granulometria fina, abrangendo particulas que variam de
areia a coloide, com caracteristicas variadas e diretamente
condicionadas as caracteristicas da jazida e ao processo de
beneficiamento do minério de ferro.

1.6.1. Barragens de Rejeito

As barragens de rejeito sdo estruturas construidas com a
finalidade de armazenar os materiais provenientes da lavra e
beneficiamento de minérios. Devido a grande diversidade de minérios
processados e dos tratamentos adotados, podem ser encontrados rejeitos
com variadas caracteristicas e propriedades geoldgicas e geotécnicas
(D’AGOSTINO, 2008).

Isto ocorre em fungdo das variagcOes significativas de
concentracdo de polpa, mistura de solido e agua, das caracteristicas
fisicas e quimicas dos materiais e, portanto, notadamente do
comportamento reoldgico. Os rejeitos depositados podem ser muito
plasticos,  tradicionalmente  denominado  lamas,  compostos
essencialmente por material argiloso, ou ainda, materiais ndo plasticos,
tais como siltes e areias que apresentam granulometria mais grossa que
s&o denominados rejeitos granulares (ESPOSITO, 2000).

O comportamento geotécnico dos rejeitos esta ligado as
caracteristicas do material, natureza do depdsito e na forma como foi
depositado. Estes depositos resultam em duas classes distintas de
material:  areias  langadas  hidraulicamente, que compdem
preferencialmente a praia de rejeitos, e lamas depositadas por
sedimentacdo na area da lagoa, que é o caso do rejeito da mineragdo de
ferro utilizado neste trabalho. Usualmente o tamanho de particula é
considerado a caracteristica mais importante do material, determinando
o comportamento do rejeito (D’AGOSTINO, 2008).

Existem trés métodos basicos para o alteamento de uma
barragem de contencdo de rejeitos: método de montante, método de
jusante e método de linha de centro, mostrados na figura 3 abaixo:
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Figura 3 - Sequéncia de alteamento de barragens de rejeito pelo método de
montante (a), linha de centro (b) e jusante (c).
(Fonte: D’Agostino, 2008).

O fluxograma apresentado na figura 4 ilustra o processo de
beneficiamento do itabirito, composto basicamente pelas operacdes de
britagem primaria, secundaria e terciaria (mandibula, coénico, rolo liso),
classificacdo, separacdo, deslamagem, flotacdo e espessamento. Ao
longo do processo de beneficiamento sdo gerados rejeitos
principalmente ap6s a flotacéo.
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Figura 4 - Fluxograma do processo de beneficiamento da Mina de Alegria,
CVRD.
(Fonte: D’Agostino, 2008).

1.7. Questdes Ambientais

A geracdo de riquezas de um pais geralmente vem
acompanhada por fatores que tém uma interferéncia direta no bem estar
da comunidade, principalmente devido a geracdo de produtos que nédo
agregam valor comercial. Destaca-se a atividade de extragcdo mineral
como um setor que esta diretamente associado a mudancas radicais no
meio ambiente, principalmente devido a enorme quantidade de residuos
que sdo gerados (CHAVES, 2009).

A deposicédo dos residuos provenientes de uma unidade de
beneficiamento constitui uma tarefa delicada, quer por razdes
econdmicas, quer por razdes ambientais, levando-se em consideracdo
aos problemas relacionados ao tipo de minério e ao tipo de operagdo
adotada. Na maioria dos casos, a maior fracdo do minério lavrado se
torna residuo por ndo possuir valor comercial e precisa ser descartado da
forma mais econémica possivel, minimizando, porém, 0s impactos
ambientais resultantes (CHAVES, 2009).
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O projeto de atividade mineral deve explicitar os métodos
de controle de poluicdo, recomposicdo, recuperacao e o destino posterior
da area explorada. No caso do minério de ferro estdo cada vez mais
presentes algumas medidas, como reciclagem do aco e a melhoria nos
processos que geram um consumo menor de minérios virgens, extraidos
diretamente da mina. Outras medidas s&o tomadas, tais como: cuidados
técnicos ambientais necessarios, incluindo providéncias em relagdo a
recuperacdo da vegetacdo, paisagismo, levantamentos sobre a flora e
fauna; reabilitacdo e monitoramento ambiental, estabiliza¢do de taludes
e barragens, hidrogeologia, climatologia e aspectos sociais
(FORGGIATTO; LIMA, 2004).

Com um conceito cada vez mais forte de desenvolvimento
sustentavel, faz-se necessario um programa eficiente de disposicdo de
residuos gerados por parte da mineragdo, pois de uma forma geral,
precisa-se fazer uso dos bens minerais no momento, porém mantendo-se
um meio ambiente adequado para as futuras geracfes (SILVA, 2007).

As figuras abaixo mostram a extensdo de terra que as
lagoas de deposicdo de rejeito ocupam. Através dessas imagens é
possivel ter uma nocdo do quanto a exploracdo de minério agride o meio
ambiente e 0 qudo grande é a importancia do processo de recuperacdo
do residuo produzido ap6s o beneficiamento do minério.
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Figura 5 - Foto aérea da barragem de rejeitos de Campo Grande, CVRD
S/A, Mariana. (Fonte: D’Agostino, 2008).

™

Figura 6 - Vista gerl a partir do ponto de langcamento da praia derejeitos
da barragem de Campo Grande, CVRD S/A, Mariana.
(Fonte: D’Agostino, 2008).






2 SULFATO FERROSO

O sulfato ferroso é encontrado na natureza nas formas sempre
hidratadas. O grau de hidratagdo pode ser de 1 ; 4 ; 5 ou 7 moléculas de
agua. Respectivamente chamados de mono, tetra, penta ou
heptahidratados. Mineralogicamente o sulfato ferroso tem o nome de
zsolmolnokita (mono); Siderotil (penta) e melanterita (heptahidratado).

A partir do sulfato ferroso heptahidratado pode-se produzir
0 sulfato ferroso monohidratado e o sulfato anidro (sem &agua de
hidratacdo) (PETERSON, 2008). A figura 6 mostra os cristais de
sulfato ferroso heptahidratado:

Figura 7 - Cristais de sulfato ferroso heptahidratado.
(Fonte: VIGANICO, 2010).

O sulfato ferroso no estado heptahidratado, estado de hidratagdo
mais comumente encontrado, é um po cristalino verde claro ou cristais
verde azulados, inodoros, de sabor adstringente, eflorescentes ao ar
seco. Oxida-se rapidamente em contato com ar Umido, formando sulfato
férrico basico amarelo-amarronzado. E facilmente solGvel em é&gua e
insoltvel em etanol.

Abaixo sdo listadas algumas utilizagdes do sulfato ferroso:

a) Medicina e Alimentos

Tratamento médico da anemia como reforco de ferro para o
organismo humano. Torres et al (1994) realizaram um estudo da
utilizacdo de sulfato ferroso em unidades bésica de salde para o
tratamento da caréncia de ferro. As criancas neste estudo ingeriram uma
média de 12mg/dia de ferro elementar na forma de sulfato ferroso. A
conclusdo que os pesquisadores chegaram foi a de que o sulfato ferroso
é eficiente para 0 aumento da concentracdo de ferro no organismo. O
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fator negativo é que deve haver uma constancia na ingestdo do
medicamento por parte dos pacientes para que seja percebida alguma
melhora.

Nabeshima et al (2005) fizeram um estudo comparativo da
adicdo de 3 fontes de ferro (sulfato ferroso, ferro reduzido e pirofosfato
de ferro) na producdo de pédes. De acordo com caracteristicas fisicas e
sensoriais dos pdes produzidos os resultados demonstraram que todas
estas fontes de ferro podem ser utilizadas para a adicdo de ferro
elementar em massas de paes comerciais, ndo ocorrendo a alteracdo de
cor nem sabor e também permanecendo caracteristicas fisicas de
producao.

Cocato et al (2007) estudaram a utilizacdo de sulfato ferroso em
substituicdo ao ferro eletrolitico para alimentacdo. O estudo verificou
que o sulfato ferroso deve ser encapsulado para evitar oxidacdo, a
mudanca de caracteristicas organolépticas (sabor, odor e cor) e também
sua biodisponibilidade.

Tanto o Ferro eletrolitico (Fe®) e o fosfato ferroso tem boa
caracteristica organoléptica ndo apresentando boa absorcdo pelo
organismo. Os melhores resultados de absorcdo do ferro pelo
organismo foram apresentados quando o sulfato ferroso foi micro
encapsulado em uma camada de alginato um polissacarideo natural.

b) Tratamento de Efluentes

O sulfato ferroso também pode ser utilizado em substituicdo ao
sulfato de aluminio como coagulante em tratamento de efluentes e
aguas.

O processo Fenton utilizado por estes autores utiliza a
combinacdo de peroxido de hidrogénio e o ion Ferroso (Fe++) para
formacéo do radical — OH (hidroxila) potente oxidante para efluentes
organicos.

¢) Ragdes de animais

O sulfato ferroso também é utilizado em adicéo a formulagGes de ragdes
para animais. Bertechini, et al (2000) estudaram a adicdo de sulfato
ferroso para ragdo de poedeiras e seus efeitos na qualidade dos ovos
(PETERSON, 2008).



3. TRATAMENTO DE DOENCAS

O sulfato ferroso é um dos sais de ferro mais utilizados nas
formulagBes de medicamentos empregados no tratamento de anemias
ferropriva e outras condicBes onde haja deficiéncia nutricional do
elemento Ferro (FERREIRA, 2008).

As anemias nutricionais constituem o0 maior problema
nutricional da atualidade, estimando-se que 2,15 bilhdes de pessoas,
quase 40% da populacdo mundial, apresentam caréncia de ferro ou
niveis baixos de hemoglobina. E consenso entre os estudiosos que a
deficiéncia de ferro é o principal responsavel pelas anemias nutricionais
(BATISTA FILHO, et al, 1996).

Um estudo elaborado pela Organizacdo Mundial de Salde
(OMS) mostrou que a anemia ferropriva afeta 24,8% da populacdo
mundial, sendo que a maior prevaléncia ocorre em criangas da faixa
etaria pré-escolar (47,4%).

Estudos brasileiros tém demonstrado um aumento na
prevaléncia e na gravidade da anemia ferropriva nos ultimos 30 anos,
independentemente da regido estudada ou do nivel socioeconémico das
amostras. Na década de 70, a prevaléncia dessa patologia entre menores
de 5 anos era de 23%, aproximadamente; na década de 80 chegava a
35% em uma amostra representativa da cidade de S&do Paulo.
Atualmente, cerca de 45% a 50% das criangas brasileiras apresentam
anemia por deficiéncia de ferro, que deve entdo ser classificada como
um problema de salde puablica grave. Quando consideramos a
deficiéncia de ferro com ou sem anemia, esses nimeros podem chegar a
mais de 70% (FERRAZ, 2011).

O sulfato ferroso estd presente como monodroga ou em
associacbes em diferentes formas farmacéuticas destinadas a
administracdo oral, como xaropes, gotas, capsulas, comprimidos, etc.
Contudo, o sulfato ferroso estd disponivel em diferentes formas
guimicas, como sulfato ferroso anidro, sulfato ferroso dessecado
(sinonimia: sulfato ferroso monohidratado) e como sulfato ferroso
heptahidratado. Ao se manipular um medicamento com este ingrediente
ativo, é preciso que o farmacéutico conheca qual forma quimica
empregar em funcdo da forma farmacéutica desejada (FERREIRA,
2008).

E também importante ressaltar que a diferenca do contetido do
elemento ferro e a solubilidade irdo variar em funcéo da forma quimica
escolhida. A forma farmacéutica prescrita determina a forma de sulfato
a ser utilizada. Em formas farmacéuticas sélidas (ex. céapsulas,
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comprimidos, etc.) emprega-se, preferencialmente, o sulfato de ferroso
dessecado e, raramente, o sulfato ferroso anidro. Além disso, a
utilizacdo o sulfato ferroso dessecado apresentara maior estabilidade em
preparagdes solidas comparativamente a forma heptahidratada,
minimizando a possibilidade de eflorescéncia em meio ambiente de
umidade muito baixa (ar seco) ou da oxidacdo em virtude da exposi¢do
ao ar Umido (TRISSEL, 2000).

Ja para formas farmacéuticas liquidas o sulfato ferroso
heptahidratado € preferido por apresentar maior solubilidade em relagdo
as outras formas de sulfato ferroso. O sulfato ferroso matéria-prima e os
produtos preparados com suas formas quimicas devem ser armazenados
em recipientes bem vedados e protegidos da luz. O sulfato ferroso ¢
susceptivel a oxidacdo e a velocidade desta reacdo de degradacdo é
aumentada na presenca de alcalis e com a exposicdo a luz ou ao calor
(TRISSEL, 2000).

O Instituto de Tecnologia em Farmacos (Far-
Manguinhos/Fiocruz) aprimorou a formula de sulfato ferroso, e
desenvolveu um medicamento mais agradavel ao paladar, para uma
melhor aceitacdo das criancas com necessidade de doses didrias do
medicamento. O sabor laranja, o aspecto amarelo-claro, a consisténcia
de mel fino e a nova concentracdo fazem do xarope de sulfato ferroso
um produto ideal para criangas. O gosto de metal e o aspecto escuro do
produto, tradicionalmente utilizado na rede de salde, sdo os maiores
entraves para a assimilagcdo do medicamento. O produto desenvolvido
por Far-Manguinhos difere dos disponiveis no mercado. A faixa etéria
até 2 anos é de grande vulnerabilidade biolégica a anemia porque a
crianga tem um crescimento acelerado e o ferro ingerido na alimentacéo
é insuficiente para repor as necessidades dessa fase. O frasco de 100ml
de xarope, com copinho para a dose e transporte até a unidade de saude,
saird em torno de R$ 2 para a rede publica (FIOCRUZ, 2004).



4. PROCESSOS DE OBTENGAO DE SULFATO FERROSO

A literatura mostra varios trabalhos que relacionam reacGes que
tem como produtos o sulfato ferroso. Os trabalhos concordam que esta
ndo € uma reacao Unica, mas sim um conjunto de reacdes paralelas com
varios outros subprodutos dependendo das condi¢Bes operacionais.

4.1. Obtencédo de sulfato ferroso a partir do ferro puro

No laboratério, é razoavelmente facil a obtencdo desta
substancia por meio da reacdo de ferro e solucdo de acido sulfarico.
Segundo mostrado na reagdo (1) abaixo:

Few + HaSOuaq — FeSOuey + Hag (1)

A solucdo deve ser aquecida em banho maria até que a reacéo
cesse, apos a solucdo deve ser filtrada para separar as particulas soélidas
que restarem na solucdo. Para obter o sulfato ferroso sélido deve-se
adicionar etanol para que ocorra a precipitacdo, pois o sulfato ferroso é
insolvel em é&lcool. Apds a precipitacdo do sulfato ferroso deve-se
realizar uma filtragdo a vacuo.

Para obter o sulfato ferroso puro é necessario utilizar excesso de
um dos reagentes da solucdo preparada de acido sulfirico. A agua
devera ser eliminada para que se obtenha o produto desejado na forma
solida.

4.2. Obtencéo de sulfato ferroso a partir do dxido de ferro (FeO)

O oxido de ferro 1l ou 6xido ferroso (FeO), é encontrado na
natureza assim como a hematita (Fe,Oz). Com o 6xido de ferro Il é
simples a obtengdo do sulfato ferroso. Como visto no item (4.1), o ferro
no estado puro é reagido com o acido sulfurico formando o sulfato
ferroso, também neste caso é utilizado o acido sulfirico, segundo a
reacdo (2) mostrada abaixo:

FeO + H,SO, — FeSO, + H,0 (2)
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4.3. Obtencdo de sulfato ferroso a partir do ataque com &cido
sulfdrico do mineral ilmenita

O sulfato ferroso pode ser produzido comercialmente a partir do
processo de producdo do didxido de titdnio (TiO,) que é utilizado
principalmente como pigmento branco na industria de fabricacdo de
tintas, plasticos, borrachas, papel, produtos téxteis, alimenticios e
farmacos. O ataque por acido sulfirico a rocha de ilmenita (FeOTiO,)
produz um licor concentrado em sulfato ferroso que apds resfriamento
cristaliza na forma de sulfato ferroso heptahidratado (PETERSON,
2008). O processo sulfato como é chamado, envolve todos 0s processos
quimicos cléssicos, exceto a destilacdo, e € uma operagdo industrial
complexa de multiplo estagio. O minério bruto de titanio é reagido com
acido sulfarico e o sulfato de titanila obtido é hidrolisado, obtendo-se
um oxido hidratado que é calcinado a 900°C para produzir o diéxido de
titdnio pigmentar. Ap0Os esse processo o produto pode ser moido e
embalado ou sofrer tratamento superficial para lhe conferir melhorias
em suas propriedades, como dispersibilidade e durabilidade. As reacdes
envolvidas no processo s&o:

FeOTiO, + 2H,S04— TiOSO, + FeSO, + 2H,0 (Digestao) (3)
TiOSO, + 2H,0 —TiO(OH), + H,SO, (Hidrdlise) 4)
TiO(OH), —TiO, + H,0O (Calcinag&o) (5)

No processo de digestdo, que é a primeira etapa do
processo de producgdo do didxido de titanio, obtém-se o sulfato ferroso
como subproduto de acordo com a reacédo (3).

Segundo Martins e Almeida (1999), o licor apresenta,
inicialmente, uma alta concentracéo de ferro na forma de Fe** podendo,
de forma indesejavel, precipitar com o didxido de titanio, levando a
producdo de um pigmento fora do padrdo. Portanto, para evitar estes
problemas, este ion de ferro é convertido através de uma reacdo de
reducdo onde se obtém Fe”", sendo desta forma retirado do processo
através da cristalizacéo.

A reacdo quimica ocorre através da reacdo de ferro metalico
com o licor &cido conforme mostra a reagéo (6):

Fe® + H,SO, — 2H" + FeSO, Reacdes Parciais (6)
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Fez(SO4)3 + 2H+ — H,S0, + 2FeSO, (7)
Fe,(SOy)3 + Fe — 3FeSO,4 Reacdo Global (8)

Observa-se que a reacdo global € a do sulfato férrico com o
ferro metalico produzindo o sulfato ferroso. No entanto, ela ocorre em
duas etapas: na primeira, ocorre a liberagdo do ion H*, que em contato
com o sulfato férrico, o reduz produzindo o sulfato ferroso. Nesta etapa
também ocorre a reagdo entre os ions H* produzindo hidrogénio Hy,
diminuindo, assim, a eficiéncia da reagdo (MARTINS E ALMEIDA,
1999).

A partir do sulfato ferroso heptahidratado pode-se produzir o
sulfato ferroso monohidratado e o sulfato anidro (sem agua de
hidratacdo). A 90°C, o sulfato heptahidratado perde agua da hidratacéo,
de maneira a formar um monohidrato incolor, que também é chamado
de "vitriolo verde", por sua relacdo histérica com a producdo do acido
sulfdrico.

4.4. Obtencdo de sulfato ferroso a partir da pirita

Alguns trabalhos também sugerem a producdo do sulfato
ferroso a partir da pirita por processos pirometaldrgicos. Ferrow et al
(2005) publicaram um estudo sobre a cinética de transformacéo da pirita
em sulfato ferroso. A investigagdo foi conduzida com pirita presente em
rejeitos de uma mineragdo de metais preciosos. Os autores realizaram os
experimentos em atmosfera normal (ar) e com tempos de reacdo de até
256h. A temperatura utilizada foi em torno de 300°C.

A reacdo estudada foi a seguinte:

FeS, + 30, — FeSO, + SO, (9)

Os autores conseguiram resultados de conversdo da pirita a
sulfato ferroso na ordem de 50% para um tempo 166h. A partir deste
instante a reacdo deixa de acontecer.

Peterson (2008), por sua vez, estudou a oxidagdo térmica da
pirita e apresentou um novo processo de producdo do sulfato ferroso n-
hidratado, baseado na moagem da pirita e seu processamento térmico
em forno com atmosfera controlada com lixivia e filtragem, para
posterior cristalizacdo do sulfato ferroso. Foram utilizadas duas
atmosferas para a ustulacdo da pirita, SO, e ar sintético. A conversdo
méaxima a sulfato ferroso do mineral pirita foi de
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5,73% em massa, atingida com tempo de 5 horas, 50% de SO, e
temperatura de 300°C (VIGANICO, 2010).

4.5. Obtencéo de sulfato ferroso através da lixiviagdo acida da rocha
ilmenita com é&cido cloridrico

De acordo com a pesquisa de Lanyon et al (1999), o ferro pode
ser lixiviado do concentrado de ilmenita com &cido cloridrico. Esses
processos de lixiviagdo acida consistem em um tratamento térmico pré-
lixiviagdo, que é realizada com o &cido cloridrico que extrai cloreto
ferroso produzido na lixiviagdo. A ilmenita (FeTiO3) é o 6xido natural
de ferro e titanio, sendo composto de 52,6% de TiO, e 47,4% de FeO.

O cloreto ferroso quando reagido com &cido sulfurico (H,SO,)
forma o sulfato ferroso de acordo com a reacdo (10) apresentada abaixo:

FeC|2 + H,SO,— FeSO, + 2 HCI (10)



5. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiais e 0s
métodos utilizados para o desenvolvimento experimental desta pesquisa.

A metodologia utilizada neste trabalho foi dividida em 6
etapas: (a) caracterizagdo do residuo da mineracdo de ferro: (b) célculos
para determinacdo da quantidade de reagentes; (c) definicdo das
variaveis de processo de obtencéo; (d) reacdo de reducéo do Fe™a Fe*?;
(e) filtracdo das solugdes obtidas; (f) obtencdo dos cristais de sulfato
ferroso. A figura 8 ilustra de forma esquematica o planejamento
experimental:

Caracterizacdo do residuo

Calculos para determinacdo
da quantidade de reagentes

Determinacdo das variaveis de Tempo de reacdo
processo — {minutos)
= = +3
Reacdo de reducdo do Fe™a - T 50
Fe*?
Filtragem 1 Filtragem 2
(solugéio com Fe (solugdo com
reduzido) cristais de

sulfato ferroso)

i

Figura 8 - Fluxograma do planejamento experimental.
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5.1. Materiais / Equipamentos

A parte experimental deste trabalho foi realizada no Laboratério de
Materiais e Corrosdo (LABMAC) localizado no campus da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Foram utilizados os
seguintes materiais e equipamentos:

Vidrarias gerais de laboratorio;

Estufa de laboratorio;

Balanca analitica (resolugéo de 0,001g);
Termdmetros;

Bomba a vacuo (filtragem);

Kitasato (filtragem);

Funil de Buchner;

Papel de filtro;

Chapa de aquecimento (Max. 100°C);
Vidros de relogio;

YVVVVYVYVYVYYVYY

5.2. Caracterizacdo do Residuo

E fundamental o conhecimento da composicdo quimica das
matérias primas para que seja feita uma caracterizagdo criteriosa, de
modo que venha a contribuir com informacgdes importantes para a
interpretacdo dos resultados obtidos. A analise quimica do residuo foi
feita através da técnica de caracterizagdo chamada de fluorescéncia de
raios X (FRX).

A tabela 2 apresenta a composi¢do quimica do residuo
proveniente do tratamento do minério de ferro da Samarco Mineragdo
S/A. Estes resultados foram realizados como semi-quantitativa, portanto
os resultados podem apresentar uma variacao de até £10%.

O subproduto do minério de ferro é basicamente formado por
hematita e quartzo, com um pequeno teor de alumina.
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Tabela 2 - Composi¢do Quimica do Subproduto da Samarco
Mineracéo S/A.

Compostos Porcentagem em massa (%)
Fe,03 71
SiO, 20,7
Al,O3 2,4
P,0s 0,2
CaO 0,1
TiO, 0,1
MnO <0,1
SO, <01
K,0 <01

Perda ao fogo 54

A identificacdo dos componentes mineralégicos foi feita
através da difracdo de raios X (DRX) mostrado na figura 9.
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Figura 9 - DRX do residuo.



52

A tabela 3 mostra os resultados da composicdo
mineraldgica do subproduto da Samarco Mineracdo S/A. A composi¢do
mineralégica do material, indica que o material é formado em sua maior
parte por, goethita (FeOOH), hematita (Fe,O3) e quartzo (SiO,). Foi
encontrada também Caulinita (Si2Al,05(OH),).

Tabela 3 - Composi¢ao Mineralégica do Subproduto da Samarco
Mineracéo S/A.

Mineral Formula
Hematita Fe,03
Goethita Fe+++O(OH)
Quartzo SiO,
(Caulinita) Si,Al,05(0OH),

5.3. Reagentes Utilizados

Os reagentes utilizados na sintese do sulfato ferroso estdo
listados na tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes Utilizados.

Reagentes Formula Pureza (%)
Acido Sulftrico H,SO, 98
Alcool Etilico C,H¢O 99,5
P6 de Ferro Fe 99

As figuras 10 e 11 mostram respectivamente o residuo da
mineracdo de ferro seco e o p6 de ferro utilizado na reacdo para
obtencdo do sulfato ferroso.
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Figura 11 — P6 de ferro utilizado para a reducéo do Fe*.

5.4. Procedimento Experimental

O procedimento experimental para a obtencdo do sulfato ferroso
foi relativamente simples. Foram estabelecidas as quantidades
necessarias de cada reagente partindo da reacdo quimica principal
mostrada abaixo:

Fe,O3; + 3H,S0O, + FE(S) — 3FeSO,4 + 3H,0 (11)

Como ha 71% de hematita (Fe,O3) na composi¢do quimica do
residuo da mineragdo de ferro os calculos foram feitos para uma
guantidade de 100 gramas de hematita na reagdo quimica. Entdo para
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termos 100 gramas de hematita sdo necessarias 141 gramas do residuo
de mineracdo de ferro seco. O ferro metalico é utilizado como redutor
do Fe* da hematita para Fe*?, onde desta forma promove a formagao do
produto de interesse, o sulfato ferroso. Na tabela 5 sdo apresentadas as
quantidades de reagentes usadas para realizar a reacao.

Tabela 5 - Quantidade de Reagentes.

Reagente Quantidade (g)
Residuo 141
P6 de Ferro 35
Acido Sulfdrico 184

Como mostrado na reacdo quimica (11) é necessaria uma
solucdo 3 molar de acido sulfurico. Para a preparacdo da solucdo acida
sd0 necessarios 184 gramas de acido sulfurico como mostrado na tabela
5. Para definir o volume necessario foi utilizada a equacdo (1) abaixo:

D = m/V 1)

Onde:

D = Densidade;
m = Massa;

V =Volume.

A densidade do acido sulflrico é Dy»sos = 1,8356 g/cm3 g amassam=
184 gramas, entdo:

184 g

V=
1,8356 g/om°

-V =100,3 cm® de H2504

Para uma solucdo 3 molar tem-se de calcular a quantidade de
agua a ser usada através da equacao (2) abaixo:

_ m
m = (2)

Onde:

m = concentragdo molar (mols/litro ou molar);
m = massa do soluto;

MM = massa molar do soluto;
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V = Volume.

_ 184g
~ 9Bg 3mol

mol® L

=V =0,625L = 62Z5mlL

O volume obtido através da equacdo (2) é o volume total da
solugdo, ou seja, 0 volume de (&cido sulfdrico + o volume de agua
destilada) necessario para uma solucdo 3 molar. Especificamente sdo
100 mL de H,SO, diluidos em 525 mL de agua destilada.

Para realizar a reagdo para obtencdo do sulfato ferroso foram
utilizados 141 gramas de residuo e 35 gramas de p6 de ferro diluidos em
625 mL de solucéo de acido sulfurico 3 molar.

A reacdo foi realizada a uma temperatura média de 100°C £ 5°C
utilizando uma chapa de aquecimento segundo a figura 12. A variavel
do processo foi o tempo (30, 60 e 90 minutos).

Figura 12 - Processo de obteng¢do de sulfato ferroso (etapa de reducao do
Fe* a Fe™).

A solucdo obtida é filtrada ainda aquecida com uma bomba
a vacuo, de acordo com a figura 13:
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Figura 13 - Filtragem a vacuo da soléo 1 (fig. (a) inicio da filtragem; fig.
(b) final da filtragem).

Apoés a filtragem da solugdo 1 contendo o residuo da
mineracdo é necessario adicionar alcool etilico a solucdo 2 para que
ocorra a precipitacdo dos cristais de sulfato ferroso. Durante a primeira
filtragem j& ocorre a precipitacdo de alguns cristais, porém a adi¢do de
alcool etilico promove uma maior precipitagio aumentando o
rendimento. O alcool também é utilizado para lavar o sulfato ferroso
durante o processo de filtragem e também protege contra a oxidag&o.

A quantidade de alcool utilizada foi 400 mL. E necessério
deixar a solucdo com alcool em repouso por alguns minutos e
geralmente 5 minutos sdo suficientes. Ap6s 0 repouso promover uma
leve agitacdo para que os cristais decantem.

Uma segunda filtracdo tem que ser realizada, onde o0s
cristais de sulfato ferroso irdo ficar retidos no papel filtro conforme a
figura 14:
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Figura 14 - Cristais de sulfato ferroso retidos no papel filtro.

Os cristais devem ser raspados cuidadosamente do
papel filtro quando ja estiverem aparentemente secos. Na figura 15 séo
mostrados os cristais de sulfato ferroso retirados do papel filtro.

Figura 15 - Sulfato ferroso obtido.

Nas variacBes de tempo realizadas para a sintese do sulfato
ferroso, obtiveram-se quantidades diferentes do produto segundo a
tabela 6:
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Tabela 6 - Quantidade de FeSO, obtida em cada reacéo.

Tempo de reacdo (minutos) Quantidade de FeSO,4(q)
30 89,27
60 106,92
90 62,83
Média 86,34

De acordo com a tabela 6 pode-se verificar que o tempo de reacao de 60
minutos proporcionou um melhor rendimento de sulfato ferroso. Com
30 minutos de reacdo obtém-se um rendimento intermediario e com 90
minutos hd uma diminuicdo na formagédo dos cristais de sulfato ferroso.
Também foi observado um escurecimento do sulfato obtido com 90
minutos de reacdo, este escurecimento pode estar relacionado a uma
possivel degradagéo do produto.

Abaixo segue o calculo do rendimento tedrico, pois o rendimento
real ndo pode ser determinado devido a grande perda do produto formado
durante o processo de obteng&o.

Balanco de massa estequiométrico (reacao realizada)

0,63Fe,03+  1,88H,SO, 0,63Fe— 1,88FeSO,+ 1,88 H,0
100 g 184 g 359 285,45 g 33,849
w_ A | 3 A

~/"
319¢ 319,29 g

Tabela 7 - Rendimento teérico.

PM Rendimento Meédia rendimento | Rendimento
Composto | (g/mol) tedrico (g) obtido (g) (%)
FeSO, | 151,85 285,45 86,34 30,25

O baixo rendimento pode ser explicado devido ao fato de
haver uma grande perda durante o processo de filtracdo das duas
solucdes. Na reagdo de reducdo de Fe*® da hematita para Fe*? ja
comegam a precipitar alguns cristais de sulfato ferroso & medida que a
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solucdo vai resfriando. Como a filtragem é muito lenta ocorre uma
grande perda do produto ndo sendo possivel definir o rendimento real.
Se 0 processo for otimizado, realizado em um reator e a filtragem das
duas solugBes for mais eficiente, serd possivel obter um rendimento
muito maior, pois ndo haverad perda de produto durante o processo de
obtencao.

Porém o foco desta pesquisa ndo é o rendimento e sim o
desenvolvimento de uma rota viavel de obtencdo de sulfato ferroso a
partir do residuo da mineracdo de ferro com qualidade para aplica¢do na
area da saude.

5.4. Técnicas de Caracterizacdo das Amostras

Neste topico serdo comentadas as técnicas de caracterizacdo
utilizadas para analisar as amostras obtidas no procedimento
experimental. A estrutura cristalina, bem como o grau de hidratagdo do
sulfato ferroso obtido é determinada pela técnica de caracterizacdo
conhecida como difracdo de raios X (DRX). Para a deteccdo de
elementos quimicos indesejaveis como o chumbo € utilizada a técnica de
espectrometria de absorcdo atdbmica (EAA) e a fluorescéncia de raios X
(FRX). Para a analise morfolégica do sulfato ferroso produzido foi
empregada a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.4.1. Difracéo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma excelente técnica para extrair
dados de materiais cristalinos, além de ser muito Gtil no estudo de
materiais amorfos. Caracteristicas como rapidez e a ndo destruicdo das
amostras tornam a difracdo de raios X uma técnica versatil na
caracterizacdo de materiais. Esta é uma técnica de caracterizacdo que
fornece informages sobre a estrutura cristalina dos solidos, tais como
pardmetros de rede, tamanho e orientagdo dos cristais (PADILHA E
FILHO, 2004).

A identificacdo dos componentes mineraldgicos através da
difracdo de raios X, onde cada espécie mineral cristalina tem um modelo
de difracdo especifico, proporciona uma informacdo precisa, mesmo
guando se tem misturas com outras espécies minerais. (CHAVES, 2009)

A difragdo de raios X é um fendmeno de interacdo entre a
radiacdo eletromagnética e a matéria ordenada. No material cristalino, a
sequéncia ordenada e periddica de atomos pode ser observada como um
conjunto de planos denominados planos cristalogréficos.
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Para que a difracdo de raios X acontega, 0 comprimento de
onda do feixe incidente deve ser da mesma ordem de grandeza do
espagamento interatdmico do material a ser analisado. Quando os raios
X incidem no material eles sdo desviados em todas as direcGes pela
estrutura cristalina. Em algumas direcGes, as ondas espalhadas sofrem
interferéncias destrutivas, resultando em minimos de intensidade e em
outras as ondas espalhadas sofrem interferéncias construtivas,
resultando em méaximos de intensidade (CULLITY, 1978; PADILHA E
FILHO, 2004).

A interferéncia construtiva da radiagdo emergente se da
quando a diferenca de caminhos entre os feixes resulta em um ndmero
inteiro (n) do comprimento de onda ()). Essa explicagdo se deve a W. L.
Bragg, que apresentou em 1913 a equacdo conhecida como lei de Bragg:

nA = 2dsen® 4)

Na lei de Bragg, 0 (&ngulo de incidéncia e reflexdo) é
denominado angulo de Bragg, A € o comprimento de onda; n é um
inteiro (n =1, 2,3,...)edéa separacdo entre os planos do cristal
(GONCALVES, 2007).

As analises de DRX foram realizadas no Iparque/UNESC
em um aparelho da marca Shimadzu, modelo XRD-6000 com radia¢&o
Cu Ko A=1,5418A a 40 kV e 20 mA.

5.4.2. Espectrometria de Absorcdo Atdmica (EAA)

Existem varias técnicas e/ou métodos analiticos aplicados na
analise de materiais, dentre eles um dos mais usados é a espectrometria
de absorcdo atbmica, isto se justifica pela alta rapidez, alta preciséo e
confiabilidade desta técnica de caracterizacdo.

E uma técnica analitica elementar, com elevada
seletividade. Durante a execu¢do da analise a amostra solubilizada é
aspirada na forma de pequenas gotas para uma chama. Na chama ocorre
uma sequéncia de reacles iniciando com a evaporagdo do solvente, o
material da amostra que estava dissolvido passa para a forma de atomos,
0s quais absorvem energia fornecida por uma lampada de catodo oco do
analito. A quantidade de energia absorvida € diretamente proporcional a
concentracdo do analito. Esta técnica baseia-se na absorgdo de energia
radiante caracteristica, nas regifes do ultravioleta e do visivel, por
atomos neutros e ndo excitados em estado gasoso (PICCOLI, 2006).
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E o método de analise usado para determinar
guantitativamente a presenca de metais em amostras diversas. O método
consiste em determinar a presenca e quantidade de um determinado
metal em uma solucdo qualquer, usando como principio a absorcao de
luz pelos atomos em anélise. O desenvolvimento da EAA, embora
monoelementar revolucionou o campo da quimica analitica na década de
50, com o primeiro protétipo de absorcdo atbmica proposto por Alan
Walsh em 1953.

Atualmente a EAA é uma técnica bem estabelecida e
suficientemente robusta para ser implantada em laboratérios envolvidos
com analises quimicas em larga escala.

As principais vantagens desta técnica sdo: alta
especificidade; alta sensibilidade; robustez; baixos limites de deteccéo
para varios elementos em diferentes amostras e baixo custo relativo. A
EAA ¢é empregada exclusivamente para anélise de elementos metélicos,
preferencialmente em baixa concentracio (<1%). E largamente utilizada
nas industrias quimica, farmacéutica, alimenticia, metallrgica, ceramica,
de derivados de petréleo, em centros de pesquisa, em analises
ambientais entre outras (PICCOLLI, 2006).

As analises quimicas do sulfato ferroso obtido foram
realizadas no SENAIsc/Criciima em um espectrometro de absorcdo
atdbmica UNICAM modelo SOLAR 9609.

5.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura MEV/EDS

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
permite a obtengdo de uma imagem ampliada e tridimensional da
amostra a partir da interacdo de um feixe de elétrons com o material,
desde que este seja ndo transparente aos elétrons. O feixe de elétrons
(elétrons primérios) gerado por efeito termo iénico é acelerado através
de uma diferenca de potencial e colimado através de uma coluna ético-
eletrénica sendo conduzido a cAmara que contém a amostra. Este feixe
de elétrons ao focalizar um ponto da amostra gera sinais que sdo
captados e amplificados fornecendo um sinal elétrico que gera a
imagem. Conforme o feixe varre a 4rea em anélise, uma imagem virtual
vai sendo formada ponto a ponto.
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Figura 16 - Diagrama representativo de funcionamento do microscépio
eletrénico de varredura convencional.
(Fonte: http://www.biomaterial.com.br/capitulo7part01)

As anélises de MEV/EDS foram realizadas no Laboratério
Central de Microscopia Eletrénica — LCME, localizado no campus da
UFSC. Foi utilizado um MEV JEOL JSM-6390L. A este equipamento
estd acoplada uma micro-sonda EDS para analise pontual (qualitativa) e
ainda a analise do perfil de concentracdo de um determinado elemento
quimico presente. A amostra foi deixada ao ar livre por 10 horas para
evaporagdo natural do &lcool etilico que € utilizado para proteger o
sulfato ferroso contra oxidacdo. Depois de seca a amostra foi analisada
utilizando recobrimento de carbono.

5.4.5. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FRX) é um
método ndo destrutivo para analise da constituicdo quimica de sélidos e
liquidos. Nesta técnica de analise a amostra € irradiada por um feixe
intenso de raios X que causa a emissdo de fluorescéncia. O espectro da
fluorescéncia emitida é detectado utilizando um detector que faz a
separacao por energia dispersiva ou por comprimento de onda. A FRX é
um método de analise para determinagdo quantitativa e qualitativa da
concentracdo de elementos em uma ampla variedade de tipos de
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amostras. Os elementos na amostra sdo identificados pelo comprimento
de onda da fluorescéncia emitida e as concentragbes pela intensidade
desta radiagdo (GOMES, 2006).

As analises quimicas foram realizadas por um equipamento de
FRX da marca Philips modelo PW 2400, equipamento disponivel no
SENAIsc/Criciima. Espectrdmetro por dispersdo de comprimento de
onda (WDXRF) com tubo de 3 kW e alvo de Rddio.

5.4.6. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Termogravimetria é a técnica na qual a mudan¢a da massa de
uma substancia é medida em funcdo da temperatura enquanto esta é
submetida a uma programacéo controlada.

O termo Anélise Termogravimétrica (TGA) é comumente
empregado, particularmente em polimeros, no lugar de TG por ser seu
precedente historico e para minimizar a confusdo verbal com Ty, a
abreviacdo da temperatura de transi¢do vitrea. Problemas adicionais
podem ocorrer em pesquisas computadorizadas, ja que ambas as
abreviaturas sdo aceitas pela IUPAC.

O equipamento utilizado na analise termogravimétrica é
basicamente constituido por uma micro balanga, um forno, termopares e
um sistema de fluxo de gas
(http://www.materiais.ufsc.br/DisciplinassEMC5733/Apostila.pdf).

A analise foi realizada no IPEN em um equipamento Setsys
1750, da marca Setaram. As condic¢des do ensaio foram: atmosfera de ar
sintético com vazao de 1 litro/hora e taxa de aquecimento de 10°C/min.






6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, os resultados da caracterizacdo por DRX,
espectrometria de absorcao atdmica (EAA), FRX, MEV-EDS e a anélise
térmica (TGA) das amostras preparadas pelo método de sintese proposto
neste trabalho séo apresentados.

As amostras foram numeradas segundo a tabela 9 com o intuito
de facilitar a identificacdo das amostras analisadas.

Tabela 8 - Amostras analisadas.

Amostra Tempo de reagdo
1 30 minutos de reacédo
2 60 minutos de reacéo
3 90 minutos de reacdo

6.1. Resultado analise de DRX

Os ensaios de DRX tiveram como objetivo a identificacdo do
sulfato ferroso formado apds a etapa de filtragdo e cristalizacdo.

Os graficos de DRX indicaram a presenca de Melanterita
(FeS0,.7TH,0) que é chamado mais comumente de sulfato ferroso
heptahidratado.
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Figura 17 - DRX das amostras 1, 2 e 3.

6.2. Analises de MEV/EDS

Para uma melhor caracterizacdo da amostra foi realizado
junto a andlise morfoldgica dos cristais de sulfato ferroso (MEV), a
técnica de espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) para uma
andlise quimica qualitativa. As amostras (1, 2, 3) foram analisadas com



67

aumento de 50 e 100 vezes cada uma para uma melhor visualizagdo da
morfologia dos cristais formados.

As imagens de MEV da amostra 1 mostram uma
heterogeneidade no tamanho e na forma das particulas, mas é possivel
verificar que na sua maioria sdo de formato cbico. Nas imagens obtidas
da amostra 2 percebe-se uma aglomeracdo dos cristais, mas de forma
geral as particulas apresentam certa homogeneidade no tamanho e na
forma. Nas imagens da amostra 3 observa-se que ha uma grande
heterogeneidade no tamanho e na forma das particulas, na sua maioria
apresentam o formato cubico, porém, também apresentou particulas com
formato arredondado.

10KV X100 (doom L1




10KV ¢ ‘Xs~' ‘Opm COLCHEDFS 100V i £4 ;;
Figura 18 - MEV ampliacdo 50x e 100x; (a) amostra 1; (b) amostra 2; (c)
amostra 3.

Foram realizadas anélises de EDS para verificar a presenca de
elementos quimicos contaminantes nas amostras. As figuras 19, 20 e 21
mostram os graficos de EDS. Para a andlise usou-se o carbono para o
recobrimento da amostra por isso ira aparecer a presenga de carbono nos
graficos.
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Figura 19 - EDS amostra 1.
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Figura 21 — EDS amostra 3.
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Como pode ser observado nos graficos de EDS somente 0s
elementos quimicos ferro, enxofre e oxigénio foram detectados estando
de acordo com a composi¢do quimica da amostra. Vale ressaltar que a
analise de EDS é somente uma analise qualitativa onde é possivel
verificar elementos quimicos fora da composicdo da amostra somente
superficialmente.

6.3. Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica — ATD/TG

As figuras 22 e 23 apresentam 0 ATD/TG do sulfato ferroso
obtido.
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Figura 22 — Gréficos de perda de massa (TG) das amostras de sulfato
ferroso
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Figura 23 - Grafico TG com todas as amostras

Os resultados das amostras analisadas foram praticamente
iguais como pode ser observado nas figuras 22 e 23. Ocorreram
minimas variagcBes que podem ser consideradas despreziveis, pois os
eventos de maior importancia ocorreram nas mesmas condigdes para
todas as amostras, inclusive na amostra padrdo, caracterizando assim a
gualidade do sulfato ferroso obtido em laboratdrio. Na tabela abaixo
estdo os resultados do percentual de perda de massa total.

Tabela 9 - Percentual de perda de massa.

Massa final Perda de massa
Amostras | Massa Inicial (mg) (mg) (%)
Padrdo 61, 649 36, 649 59,45
1 30, 637 21, 5622 70,4
2 36, 639 25, 9751 70,9
3 37,259 26, 5545 71,3
Média 68,55

O percentual de perda de massa ficou em torno de 70% nas
amostras analisadas, isto pode ser verificado claramente na figura 23,
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onde a partir de 700°C as amostras estabilizam e ndo ocorre mais perda
de massa.

Saida de agua de cristalizacdo

Decomposigéo
do sulfato

~Na

-20

DTA (1V)

! Desidratacao
-40 o / Padrio
Amostrs 1
Amsotrs 2
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100 200 300 400 500 00 Too 800 200 1000

Temperatura ("C)

Figura 24 - ATD do sulfato ferroso formado.

Através dos graficos de ATD/TG acima é possivel acompanhar
as reagOes exotérmicas e endotérmicas e também as reacBes de perda ou
ganho de massa das amostras em funcdo da temperatura. A figura 24
mostra um evento endotérmico com inicio em torno dos 100°C relativo a
uma reacdo de desidratacdo do sulfato ferroso heptahidratado, a partir de
aproximadamente 250°C ocorre mais perda de &gua de cristalizacdo.
Outro evento endotérmico ocorre a partir dos 700°C caracterizando a
decomposicédo do sulfato ferroso.

6.4. Analise Quimica — EAA e FRX

Segundo o Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizagéo
de Materiais - LDCM responsavel pela a analise, ndao foi possivel
guantificar os elementos quimicos, portanto na tabela abaixo segue
somente o resultado de uma andlise quimica qualitativa.
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Tabela 10 - Resultado andlise quimica qualitativa.

Amostra 1 2 3
Elementos Majoritarios Fe, S; Fe, S; Fe, S;
Elementos em pequeno percentual Mn.
Perda ao fogo (massa inicial = 30g) | 53,60% | 52,90% 53,50%

O limite de deteccdo da analise de espectrofotometria de
absorcao atémica por chama é de 0,05%. N&o foi detectado o elemento
chumbo nas amostras analisadas. O chumbo foi analisado pois o produto
em questdo serd destinado para utilizagdo na area da satde, sendo assim
é importante que se faca a verificacdo deste elemento no produto
formado. Segundo Mavropoulos (1999) os niveis de chumbo toleraveis
para 0s seres humanos para uma ingestdo diaria é de 3 mg por semana
para uma pessoa adulta ou ainda 400/450 pg/dia. Para o tratamento da
anemia a dose terapéutica habitual de ferro, é de cerca de 200 mg por
dia (2 a 3mg/kg), baseando-se no contelido de ferro da preparago.
Sendo assim, o sulfato ferroso obtido em laboraté6rio partindo do residuo
da mineracdo de ferro esta apto para o consumo. Ou seja, se for
considerado que em 30 gramas (quantidade de amostra analisada) de
sulfato ferroso contenha 0,015 gramas de chumbo, para uma dose diaria
de 200 mg de sulfato ferroso uma pessoa ira ingerir cerca de 0,1 mg de
chumbo, e em uma semana 0,7 mg de chumbo n&o ultrapassando o nivel
de tolerancia de ingestdo que é de 3 mg por semana.






7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesta pesquisa mostraram que é possivel
obter o sulfato ferroso partindo do residuo da mineragdo de ferro. O
rendimento real ndo pode ser calculado, pois ocorrem muitas perdas
durante o processo de obtencdo. As andlises realizadas indicaram bons
resultados quanto a qualidade do produto obtido em laboratdrio, visto
gue ndo foram encontradas grandes quantidades de elementos quimicos
contaminantes, pelas analises quimicas realizadas, apenas tracos de
alguns elementos foram identificados. O chumbo que era o elemento de
maior preocupacdo, pois a principal aplicaco do sulfato ferroso é em
farmacos e no enriquecimento de farinhas para o combate da anemia,
ndo apareceu em nenhuma das analises realizadas.

A reacdo de conversio Fe' para Fe'2 ocorreu sem maiores
problemas nas trés variagGes de tempo 30, 60 e 90 minutos. Para as trés
amostras analisadas os resultados de caracterizagdo foram muito
similares, somente o aspecto visual foi diferenciado sendo que a amostra
sintetizada com 60 minutos de reacdo apresentou-se com melhor aspecto
guando comparada as outras duas. O DRX das amostras detectou
somente a melanterita que é o sulfato ferroso heptahidratado. Na andlise
de MEV/EDS verificou-se homogeneidade no tamanho e na forma das
particulas, e a EDS, mesmo sendo uma técnica somente qualitativa e de
complementacdo de resultados, ndo identificou contaminagéo por outros
elementos quimicos estando presentes somente o0s elementos
pertencentes & composi¢do quimica do sulfato ferroso. No ensaio de
ATD/TG os resultados também foram praticamente iguais para todas as
amostras, sendo que o percentual de perda de massa total ficou em torno
de 70%. A analise quimica confirmou que as amostras 1 e 2 estdo de
acordo com a composicao quimica do sulfato ferroso garantindo que néo
hd a presenga de contaminantes. Somente a amostra 3 apresentou
contaminacdo por Manganés em pequeno percentual.

A pesquisa atingiu o objetivo principal que era a produgdo do
sulfato ferroso partindo do residuo da mineracédo de ferro, mostrando-se
eficiente 0 método de obtencdo aqui proposto.
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