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RESUMO

O carvao é uma das maiores fontes de energia ndo renovavel do pais.
Para cada tonelada de carvdo lavrada, sdo gerados aproximadamente
60% de residuos solidos compostos, principalmente, por pirita (FeS,).
Tal material apresenta varias possibilidades de utilizagdo, podendo ser
precursora de produtos comoenxofre, fertilizantes e hematita.Nos
Gltimos anos, uma série de estudos relacionados a pirita tem sido
publicado, porém informacgdes referentes a cinética, mecanismos e
produtos de reacBGes apresentam 0s mais variados resultados. Essa
dissertacdo teve como objetivo estudar a cinética das reaces de
decomposicdo e oxidacao da pirita fazendo uso do método de Friedman.
Este método utiliza dados experimentais de perda de massa por
termogravimetria para determinar a energia de ativacdo das reagdes.
Para tanto, amostras de pirita foram submetidas a analises
termogravimétricas utilizando diferentes taxas de aquecimento — 2,5, 5,
7,5 e 10 Komint — e em atmosferas inerte e oxidante.As amostras
utilizadas no estudo foram caracterizadas através de analises quimica e
mineralégica e avaliacdo das propriedades magnéticas. Os resultados de
energia de ativacdo calculados concordam comresultadosencontrados na
literatura, sendo de aproximadamente 280 kJ.mol™ para atmosfera inerte
e 930 kJ.mol™ para atmosfera oxidante.

Palavras-chave: pirita, energia de ativacdo, analise termogravimétrica,
decomposicdo térmica.






ABSTRACT

Coal is a major source of non-renewable energy in the country. For each
ton of coal extracted, approximately 60% of solid waste aregenerated
composed mainly of pyrite (FeS,). Such materials have many potential
uses, and can be a precursor of products such as sulfur, fertilizers and
hematite. In recent years, a number of studies relating to pyrite has been
published, but informations regarding the kinetic mechanisms and
reaction products have the most varied results. This dissertation aims to
study the kinetics of the decomposition and oxidation reactions of pyrite
by making use of Friedman’s method. This method uses experimental
data of mass loss by thermogravimetry to determine the activation
energy of reactions. For this purpose, samples of pyrite were subjected
to thermogravimetric analysis using different heating rates — 2.5, 5, 7.5
and 10 K.min-1 — and in inert and oxidizing atmospheres. The samples
used in the study were characterized by chemical and mineralogical
analysis and evaluation of the magnetic properties. The activation
energy calculated from Friedman's method agreewith data in the
literature, being approximately 280 kJ.mol™ for inert atmosphere and
930 kJ.mol™ for oxidizing atmosphere.

Keywords: pyrite, activation energy, thermogravimetric analysis,
thermal decomposition.
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1INTRODUCAO

O carvdo mineral foi uma das primeiras fontes de energia
utilizadas pelo homem, sendo considerada uma das principais fontes de
energia ndo renovavel no pais. As maiores reservas estdo situadas no
Rio Grande do Sul e Santa Catarina (ANEEL, 2002). A extragdo e
beneficiamento do carvdo estdo atrelados a impactos ambientais,
principalmente pela exposicdo dos sulfetos presentes em sua
composicdo a agentes oxidantes. Para cada tonelada de carvédo
beneficiado, sdo produzidos cerca de 600 kg de residuos solidos, sendo
gue a maior parte é composta de materiais carbonosos misturados com
pirita, argilas, arenitos e xistos (de caracteristicas carbonosas).
(NASCIMENTO, 2002).

No inicio do século, os depositos de pirita representavam a maior
fonte de exploragéo comercial de enxofre. Porém, com a descoberta de
jazidas de enxofre elementar, a pirita perdeu a importancia como
matéria-prima para a obtencdo do elemento. Atualmente, o consumo
brasileiro de enxofre ¢é atendido pela importagéo. (Teixeira, 2001)

Devido, principalmente, a expansdo da industria de fertilizantes
nas décadas de 50 e 60, observou-se um crescimento na demanda
mundial de enxofre. Como resultado, houve um aumento no interesse
pela utilizacdo da pirita, fazendo com que surgissem processos que,
além do enxofre e do ferro, recuperam outros elementos de alto valor
comercial que normalmente se encontram associados ao mineral.
(Monteiro, 1980)

Apesar de relegada a condicdo de rejeito ao invés de matéria-
prima, a pirita possui varias possibilidades de utilizacdo para producdo
de produtos com maior valor agregado. Produtos como enxofre, acido
sulfdrico, hematita, dioxido de enxofre, fertilizantes (ap6s formacao de
acido sulfurico), sulfatos ferrosos (varias hidratacdes) podem ser obtidos
a partir da pirita. (Peterson, 2008)

Estudos relacionados aos mecanismos de decomposicdo e
oxidacdo da pirita tém sido realizados, buscando controlar as reacfes
envolvidas no processamento de materiais contendo aquele mineral em
sua composigdo. Dentro da Engenharia Quimica, as rea¢fes de ustulagéo
e decomposicdo térmica da pirita tém recebido especial atencdo, uma
vez que esses processos estdo diretamente ligados ao aproveitamento do
minério (Monteiro, 1980).

Nos Gltimos anos, uma série de estudos ligados ao sistema ferro-
enxofre foi publicada. Entretanto existem contradi¢cbes entre os
resultados obtidos pelos diversos autores, tanto nos aspectos cinéticos,
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mecanisticos e produtos das reagfes. A utilizacdo de amostras de
origens e composicdes variadas, bem como as condi¢des de reacdo
aplicadas, podem explicar a inconsisténcia entre os diferentes estudos.

Com o objetivo de melhor compreender os mecanismos através
dos quais ocorrem as reacdes de decomposic¢do e de oxidacdo da pirita, 0
presente trabalho apresenta um estudo sobre a cinética de reagdo da
pirita em atmosfera oxidante e inerte, utilizando como ferramenta o
método isoconversional de Friedman, método através do qual é possivel
estimar o0s parametros cinéticos, como a energia de ativacdo, sem que se
conheca a rota de decomposicao, nem a ordem dessas reacdes.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo de alguns
aspectos da cinética de reacdo da pirita da regido sul catarinense quando
tratadas em atmosfera inerte e atmosfera oxidante.

1.1.2 Objetivos Especificos

eRealizar a caracterizagcdo da pirita utilizada no estudoatravés das
técnicas de espectroscopia de infravermelho, conteldo de enxofre,
magnetometria e difracdo de raios-X.

eDeterminar os parametros da cinética de decomposicdo térmica da
pirita em atmosfera inerte;

eDeterminar os parametros da cinética de oxidacdo da pirita em
diferentes temperaturas.

eCaracterizar os produtos sélidos da decomposicdo e oxidagdo térmica
da pirita.



2REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORICO DA PIRITA

A pirita é o mineral sulfetado mais abundante na crosta terrestre.
Encontrada frequentemente associada a outros 6xidos e sulfetos, a pirita
possui baixo valor econémico, sendo relegada ao papel de rejeito.
(Chandra e Gerson, 2010)E uma das maiores fontes de emissio de SO,
por parte de vérias atividades industriais, e ocupa um dos papeis centrais
no ciclo do enxofre, em fungdo da sua ampla ocorréncia em diferentes
minerais e no carvao. (Hu et al., 2006)

A pirita pode ser encontrada em diferentes estruturas
cristalinas(Bezile et al., 1996). A pirita cristalina apresenta uma
estrutura clbica de face centrada, enquanto que a pirita framboidal é
composta por um aglomerado de cristais de pirita e apresenta maior area
especifica e, por este motivo, é a forma mais reativa.

A pirita possui estrutura cristalina cubica de face centrada,
composta por cations Fe?* e anions S3~-na razdo ideal Fe:S de 1:2
(Chandra e Gerson, 2010). Cada atomo de ferro (Fe?*) esta rodeado por
seis atomos de enxofre (S). Por sua vez, cada atomo de enxofre esta
rodeado por um atomo de enxofre e por trés atomos de ferro divalente.

As ligacOes S — S sdo mais fracas do que as ligacGes Fe — S e,
durante a decomposicdo da pirita, um grande nimero de ligagdes S — S
sdo quebradas, dando origem a duas espécies mononucleares S™. Esta
espécie altamente reativa € reduzida através da transferéncia de um
elétron de Fe?*, formando S~ e Fe3*. (Nesbitt et al., 1998)

A decomposi¢do da pirita em atmosfera oxidante pode ocorrer
através de diferentes mecanismos dependendo das condicOes
operacionais. A decomposi¢do da pirita em atmosfera inerte, quando
comparada a atmosfera oxidante, € mais simples e, em algumas
situacdes, faz parte do processo de decomposicdo da pirita em atmosfera
oxidante. As condi¢des operacionais (temperatura, tamanho de particula,
condicdo de fluxo e atmosfera) podem afetar o processo de
transformacéo da pirita. (Hu et al., 2006)

Devido a sua importancia, muitos estudos sobre mecanismo,
cinética e produtos da decomposicdo da pirita em diferentes condicoes
tém sido realizados, mas ainda ndo existe um consenso entre 0S
diferentes autores para explicar as diferencas de reatividade e produtos
formados.
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2.2TRANSFORMAGAO DA PIRITA EM ATMOSFERA INERTE

2.2.1 Processo de transformacéo e produtos

Segundo Gornostayevet al. (2009), a pirita é estavel até 743°C;
acima desta temperatura ocorre a sua decomposicao, formando vapor de
enxofre e pirrotita. Quando a temperatura atinge 1190°C a pirrotita se
funde congruentemente. Quando aquecida em atmosfera inerte, a pirita
(FeS,) se decompde em npirrotita (Fe;_4S), que por sua vez se
decompde em troilita (FeS). Em um ultimo estdgio, a troilita se
decompde, liberando vapor de enxofre e ferro. Esse processo € ilustrado
na Figura 1.

Figura 1. Diagrama de fases do sistema Fe-S
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Fonte: Monteiro (1980)
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A reacdo (1) apresenta a reacdo global do processo de
decomposicéo térmica da pirita.

1-x

FeSz(5) = FeS1x( + 7 Sn(g(1)

O enxofre liberado durante a decomposicdo térmica da pirita
consiste em uma mistura de espécies alotropicas (S,), com n variando
entre 1 e 8. A fracdo de cada espécie alotrépica presente na mistura é
determinada pelo equilibrio termodinamico. S, é a espécie dominante
para a decomposicdo da pirita a temperaturas inferiores a
aproximadamente 530°C, enquanto que s6 se observa a presenca de
guantidades significantes das espécies S;, Ss e Sg na mistura a
temperaturas elevadas (Yani e Zang, 2010). Isso pode ser explicado pelo
efeito da presséo total do enxofre, que aumenta exponencialmente com o
aumento da temperatura.

Usando as constantes de equilibrio dadas por Gurvichet al. (1989)
e a pressdo de vapor sobre a pirita, Hong e Fegley (1998)
desenvolveram uma equacdo através da qual é possivel calcular a
presséo total de equilibrio do enxofre sobre a pirita (Eq. 2).

10810 Pyap = 16,20(0,21) — 220150

@

ondeP,,,, € a pressdo total de equilibrio do enxofre sobre a pirita em bar
e T é a temperatura em Kelvin. AFigura 2 mostra a fracdo molar das
diferentes espécies alotrépicas nas condi¢des de equilibrio, de acordo
com o proposto por Hu et al. (2006)
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Figura2. Fracdo molar das espécies alotrdpicas de enxofre nas condi¢des de
equilibrio.
1.0E+00
1.0E-1
1.0E-D02
c 1.0E-03
k]
T 1.0E-04
m
-': 1.0E-05
m
= 1.0E-08
= 10e07
1.0E-08
1.0E-09

1.0E-10
500 E00 700 800 200 1000 1100

T, Kelvin

Fonte: Hu et al. (2006).

Conforme pode ser observado na Figura 2, a mistura gasosa de
enxofre é predominantemente composta por S,, representando valores
superiores a 99% das espécies alotrdpicas presentes na mistura para
temperaturas inferiores a 600°C. Acima desta temperatura, a fragdo
molar das demais espécies alotropicas aumenta, representando 35% do
total da mistura a 770°C. Sendo assim, para temperaturas elevadas e nas
condi¢des de equilibrio, as espécies alotrdpicas maiores (S, Sa, Ss, Se,
S e Sg) ndo podem ser desconsideradas.

Nishihara e Kondo (1958) estudaram influéncia da temperatura
na cinética de decomposicdo térmica da pirita em atmosfera inerte
através da determinacdo da perda de massa. A Figura 3 apresenta 0s
dados obtidos no estudo. A 600°C, a decomposicdo da pirita ocorre de
lentamente e a velocidade de decomposicdo aumenta rapidamente acima
de 700°C.
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Figura 03. Cinética de perda de massa da pirita em diferentes temperaturas.
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Fonte: Nishihara e Kondo (1958).

Para Hu et al. (2006) um dos estudos sobre a decomposicdo da
pirita mais representativos foi realizado por Toulmin e Barton (1963).
No estudo, os autores avaliaram o comportamento da pirita em
temperaturas elevadas, tendo como resultado o diagrama de equilibrio
representado na figura 04.

A pirrotita é expressa como (FeS)n(S;)1.n porque supbe-se que
seja uma solucdo solida de enxofre na troilita (FeS). x e N estdo
relacionados pela equagdo x= (2-N) / N (Hu et al., 2006).

O diagrama mostrado na Figura 4 indica que, a uma dada
temperatura, a pirita comecga a se decompor para formar pirrotita e gas
de enxofre quando a pressao do gas de enxofre € reduzida para a pressao
de equilibrio correspondente (no ponto A, onde a linha tracejada cruza a
linha marcada PY / PO).
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Figura 04. Diagrama de equilibrio entre os 6xidos de ferro e oxigénio durante a
decomposicéo térmica da pirita.
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Fonte: Toulmin e Barton (1963).

A formacdo da pirrotita a partir da decomposicdo térmica da
pirita ocorre a temperaturas na faixa de 250°C a 737°C. Fazendo uso dos
dados obtidos por Toulmin e Barton, Lambert et al. (1998)
desenvolveram uma equacéo através da qual é possivel determinar o teor
de enxofre na pirrotita formada (x em FeS,). A Figura 5 expressa a
relacdo entre x e a temperatura.
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Figura 05. Composicao da pirrotita em equilibrio com a pirita em funcéo da
temperatura.
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Fonte: Lambert et al.(1998).

Do ponto de vista mecanistico, a reacdo de decomposi¢do da
pirita para formar a pirrotita pode ser aproximado ao do nucleo ndo-
reagido, como mostrado na Figura 6 (Srinivasachar et al., 1990). Na
Figura 6-A pode ser observada uma particula de pirita parcialmente
decomposta, na qual uma camada de pirrotita recobre o nicleo de pirita
ndo reagido. A Figura 6-B apresenta uma particula de npirita
completamente decomposta em pirrotita.

Figura 06. Particula de pirita transformada em funcéo da decomposicdo térmica.

]
3 PIRROTITA

Fonte: Srinivasacharet al., (1990)

Conforme a reacdo de decomposicdo prossegue, caso a pressao
do gas de enxofre no sistema seja reduzida ainda mais, a pirrotita
primaria formada a partir da decomposicdo da pirita continua liberando
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enxofre, resultando em uma pirrotita de menor teor de enxofre. Neste
processo de decomposi¢do, observa-se um gradiente da pressao parcial
do vapor de enxofre através da camada de pirrotita formada. 1sso ocorre
devido a difusdo do gas de enxofre formado. A pressao parcial do vapor
de enxofre na camada de pirrotita se desvia do estado de equilibrio,
ocasionando a decomposicdo da pirrotita primaria antes da completa
decomposicédo da pirita. (Hu et al., 2006)

Caso 0 processo continue, ocorre a liberagdo de gas de enxofre,
resultando na formacdo de troilita (FeS). Esse processo corresponde a
transicdo representada pelo ponto B na figura 04, e pode ser
representado pela reacdo global (3).

FeS,,, — FeSi) + =5, . (3)

X(s)

A etapa final da decomposi¢do da pirita ocorre quando a pressdo
de enxofre continua sendo reduzida, ocasionando a decomposi¢do da
troilita e a consequente formacdo de ferro elementar e enxofre. O
processo € representado pela linha PO/Fe na figura 04 e pode ser
representado pela reacdo global (4).

1
FES(S) g FE(S) + ;Sn(g)(d')

A pirita se funde de forma incongruente a uma temperatura
aproximada de 750°C. Nessa temperatura existe uma mudanca de fase,
na qual a pirita no estado s6lido forma pirrotita no estado sélido e
enxofre na fase liquida. A existéncia da pirita somente ocorre a
temperaturas inferiores ao ponto de fusdo, sendo este o ponto de
decomposic¢do da pirita.

A reacdo de decomposicao da pirita (eq. 1) e da troilita (eg. 4) sdo
reacbes endotérmicas e, de acordo com Hong e Fegley (1998), em
funclo da formagdo de pirrotita ndo estequiométrica, o célculo das
entalpias de reacdo se torna dificil. De acordo com estudos realizados
por diferentes autores, a variacdo de entalpia oscila entre 234 a 449 kJ
por mol de enxofre(S;) formado. As equacdes 5, 6, 7, 8 e 9 apresentam
dados obtidos nos estudos de Hong e Fegley para a variacdo de entalpia
no intervalo de temperatura de 600-900 K.

2FeS, — 2FeS + Sz(g)A?,ap: 284,7 K] /mol de S,(5)
7/3FeSZ d 8/3F90'87ss + SZ(g)Agap: 285, 2 k]/m()l de 52(6)



33

4FeS, — 4FeS + S, (g)ASap= 460, 6 kJ/mol de S,(7)
6FeS, — 6FeS + S¢ (g)A‘v’ap= 578,1 KkJ/mol de S,(8)
8FeS, — 8FeS + Sg (g)ASap= 737,8 K] /mol de S,(9)

2.2.2 Cinética de decomposicdo da pirita

A pirita € um mineral de estrutura compacta. Conforme ja
discutido anteriormente, os produtos das reacdes de sua decomposicao
s80 S, (g) e pirrotita. A pirrotita obtida a partir da pirita possui estrutura
porosa e apresenta estabilidade até que a reacdo de decomposicdo da
pirita em pirrotita se complete, momento a partir do qual ocorre a
formacdo de pirrotita com teores de enxofre cada vez menores,
conforme a reacdo progride. (Boyabatet al., 2003)

De acordo com Lambert (1998), a reacdo de decomposi¢do da
pirita se inicia na superficie externa e progride para o interior da
particula. Monteiro (1980) afirma que, na etapa de formacéao da pirrotita
a partir da pirita, pode-se observar:

e estrutura fortemente compacta da pirita, contrastando com a
estrutura porosa da pirrotita formada;

e aexisténcia de uma frente de reacdo que se desloca para o interior
da particula, mantendo a forma da superficie da mesma;

e a nitidez dessa frente de reacdo, separando claramente a pirita do
produto formado.

Esse processo pode ser demonstrado através da imagem obtida
através de microscopia eletrbnica de varredura por Hong e Fegley
(1998) (figura Q7).
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Figura 07. Imagem obtida por microscopia de varredura eletrénica de uma
particula de pirita parcialmente decomposta.

Pyrrhotite Pyrite core

Fonte: Hong e Fegley (1998)

Baseado nessas observacdes é possivel afirmar que o modelo que
melhor descreve a reacdo de decomposicdo térmica da pirita é o
“modelo de nucleo ndo reagido com particulas de tamanho constante”.
(Truche, 2010). O modelo de nticleo ndo reagido assume que a reacao se
inicia na superficie da particula. Entdo a frente de reacdo se movimenta
em direcdo ao centro da particula, deixando para trds um material
totalmente convertido e solido inerte. (Levenspiel, 1999)

Todo o processo da reacdo pode ser controlado pela etapa de
difusdo através do filme de gas e camada de produto quando a reacédo
envolve reagentes gasosos e / ou produtos gasosos e quando 0 processo
de difusdo € lento, ou por reacdo quimica, quando a etapa de reagéo é
lenta quando comparada a etapa de difusdo, ou por uma combinagéo
destas etapas (controle misto) quando nenhum deles é dominante. (Hu et
al., 2006)

A decomposicdo térmica de particulas de pirita € um processo
complicado devido ao grande nimero de etapas de transferéncia de
massa e calor envolvidos. De acordo com Boyabatet al. (2003), pode-se
considerar que o processo de decomposicdo consiste das seguintes
etapas:

a) transferéncia de calor por conveccdo e radiacdo através do filme
gasoso que cerca a particula para a superficie do sélido.
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b) transferéncia de calor por conducdo através da camada de pirrotita
para a superficie do nucleo néo reagido da pirita.

c) formagdo de S, no estado gasoso e pirrotita sélida na interface
pirita-pirrotita.

d) difusdo do produto gasoso (S,) através da camada pirrotita porosa
para a superficie externa do sélido.

e) difusdo do S, através do filme gasoso que cerca a particula para o
gas de arraste.

A reacdo de decomposicdo térmica da pirita € uma reacdo
endotérmica. Esse tipo de reacdo pode ser influenciado de maneira mais
ou menos significativa pela transferéncia de calor pela camada de
produto formado. Caso o produto apresente uma elevada resisténcia a
conducdo de calor, pode ocorrer uma variacdo entre a temperatura da
fase gasosa que cerca a particula e o centro da particula, ou seja, a
formagdo de um gradiente de temperatura entre o filme gasoso e a
camada de produto formado (T — Ty,).

A equacdo 10 mostra a influéncia da transferéncia de calor na
reacdo de decomposicdo da pirita. A equagdo é valida para reacGes nas
quais podemos considerar que a temperatura permanece no estado de
equilibrio, uma vez que a transferéncia de calor ¢ mais rapida do que a
taxa de redugdo do nucleo (regime semi-estaciondrio), a conducéo de
calor por radiacéo é desprezivel, a conducdo de calor por convecgdo na
camada de produto ¢ desprezivel e a capacidade calorifica da particula é
desprezivel, quando comparada ao calor da reacéo. (Hu et al., 2006)

ﬂ _ (Tg_Tn) /lo)

dt ~ AHrpg (R RZr . o 43 }\
3Mg {h+k[(1 Xg)~1/3-1]

A decomposicdo da pirita pode ser considerada de primeira
ordem com produtos s6lidos e gasosos, mas sem reagentes gasosos,
ocorrendo em duas etapas. (Peterson, 2008) Muitos autores afirmam que
a etapa controladora do processo € a reacdo quimica. Entretanto existe
uma vertente de autores que afirma que apenas a primeira etapa da
decomposicdo térmica da pirita, a formacdo da pirrotita, se ajusta ao
modelo de ndcleo ndo reagido controlado pela reagdo quimica. A
segunda etapa da decomposic¢do, a decomposicao da pirrotita originando
troilita, pode ser controlada pela difusdo na interface da reacdo. (Hoareet
al., 1988)

Udinzewa e Tshufarov (1941) estudaram a decomposicdo de
pirita natural entre 400°C e 670°C em nitrogénio, com pressdes variando
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desde o vacuo até a pressdo atmosférica. Para o estudo foram utilizadas
amostras de duas formas: monocristalina e policristalina. Para as
amostras policristalinas sob pressao atmosférica, somente a temperaturas
superiores a 450°C foi possivel avaliar a taxa de rea¢do. O tamanho da
particula também apresentou influéncia sobre a cinética da reacéo.
Cubos com aresta de 5 mm apresentaram decomposi¢do aproximada a
20% a 480°C e 90% a 670°C, enquanto cubos com aresta de 30 mm, sob
as mesmas condicdes, apresentaram apenas 8% de decomposicdo a
670°C. No que se refere as amostras monocristalinas, foram realizados
testes sob alto vacuo e pressbes de 100 mmHg, 300 mmHg e 760
mmHg. A amostra testada sob vacuo apresentou uma taxa de reagéo 17,
53 e 70 vezes superior aquelas testadas sob pressdes de 100 mmHg, 300
mmHg e 760 mmHg respectivamente. A influéncia da temperatura e
tamanho da particula se mostrou semelhante aos testes com policristais.
Admitiu-se 0 modelo cinético de nudcleo ndo reagido com reagdo
guimica como etapa controladora. A energia de ativacdo obtida foi de
25,0 kcal/mol.

Lambert et al. (1998) estudaram a decomposicdo térmica de pirita
em atmosfera de hélio, argbnio e em vacuo, no intervalo de temperatura
de 347°C e 700°C e pirita com 0,21-0,25 mm de tamanho de particula.
Analisando a perda de massa em func¢do do tempo, concluiu-se que a
reacdo segue o modelo cinético de nucleo ndo reagido controlado por
reacdo quimica. A reacdo de decomposicdo da pirita foi considerada
uma reacdo de primeira ordem em relacdo a superficie do nucleo ndo
reagido.

Schwab e Philinis (1947) estudaram a reacdo de decomposicao da
pirita para temperaturas entre 600°C e 650°C, utilizando CO, como gas
de arraste e particulas com faixa granulométrica de 0,01 — 0,10 mm. Foi
observado um aumento na taxa de reacdo quando a reacdo atingiu cerca
de 20 — 30% de conversdo, atribuida ao aparecimento da fase FeS. A
reacdo ndo se mostrou sensivel a mudancas na taxa do fluxo de
alimentacdo do gas de arraste e a energia de ativacdo obtida para o
processo foi de 29 kcal/mol. Com base nessas informac@es, concluiu-se
gue a reacdo quimica é a etapa controladora da reag&o e que a aceleracao
da taxa se deve a um fendmeno de autocatélise a partir do surgimento da
troilita.

Hoareet al. (1988) estudaram a decomposi¢do térmica de pirita
utilizando nitrogénio como géas de arraste. No estudo, foram utilizadas
particulas de pirita com massa variando de 0,5 a 10 mg. Concluiu-se que
a decomposicao de pirita em pirrotita se adapta ao modelo de ndcleo néo
reagido controlada pela reacdo quimica a partir da observacdo
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microscopica do fendmeno de diminuicdo do nucleo. A reacdo foi
considerada como sendo de primeira ordem na area da superficie do
nucleo ndo reagido.

Nishihara e Kondo (1958) estudaram a decomposicéo térmica da
pirita de granulometria entre 200 e 250 mesh-tyler, na faixa de
temperaturas entre 600°C e 900°C, utilizando nitrogénio como gas de
arraste a uma vazao de 100 cm3/min. A taxa de reacdo é lenta para a
temperatura de 600°C, tornando-se elevada para temperaturas superiores
a 700°C. A 625°C a conversao atingiu cerca de 90% para um tempo de
reacdo de 50 min. A partir dos dados obtidos, concluiu-se que a reagdo
de decomposicdo da pirita se ajusta ao modelo de reacdo de primeira
ordem.

Coats e Bright (1966) estudaram a reacdo da pirita utilizando
argbnio como gés de arraste a uma vazdo de 180 ml/min e temperaturas
de 600°C a 653°C. Para o estudo pirita de granulometria inferior a 200
mesh-tyler foi conformada na forma de pastilhas com didmetro e altura
de 6,35 mm. A andlise da reacdo foi realizada com base na perda de
massa do material em funcdo do tempo, além do avanco da interface de
reacdo no interior da pelota. A energia de ativacdo obtida foi de cerca de
67 kcal/mol e os dados de perda de massa e avanco da reacdo se
ajustaram ao modelo de ndcleo néo reagido.

Fegley e Lodders (1995) estudaram a decomposi¢cdo da pirita
utilizando atmosfera composta por CO, puro e misturas gasosas com
CO,. O intervalo de temperatura usado foi de 390°C a 531°C. A taxa de
reacdo foi avaliada a partir da fracdo de pirita ndo reagida nos produtos
de reacdo e da perda de massa das amostras em funcdo do tempo.
Baseado nos dados obtidos, concluiu-se que a pirita segue o modelo
cinético de ndcleo ndo reagido, com reagdo de ordem zero.

Apesar do grande nimero de autores afirmando que a etapa
controladora da decomposi¢do térmica da pirita € a reacdo quimica, ela
pode ser significativamente influenciada pela difuséo.

Boyabatet al. (2003) estudaram a decomposicdo térmica da pirita
no intervalo de temperatura de 400°C a 800°C em atmosfera de
nitrogénio. A faixa granulométrica das particulas utilizadas no estudo foi
de 0,5 a 1,3 mm. Os dados cinéticos obtidos no estudo levaram os
autores a concluir que o processo foi controlado pela transferéncia de
calor através do filme gasoso na primeira etapa da decomposicéo e pela
difusdo da camada de produto na segunda etapa da decomposi¢do. Os
autores observaram que a taxa de reacdo é influenciada pela vazédo de
g4s de arraste. As conclusdes referentes a primeira etapa foram
justificadas pela existéncia de um comportamento linear entre a
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conversdo e o tempo de reacdo, enquanto que a difusdo seria a etapa
controladora em fun¢do de os dados se adequarem ao modelo cinético
de difusdo. A energia de ativacdo obtida no estudo foi de 113 kJ/mol
para a etapa controlada pela transferéncia de calor e 96 kJ/mol para a
etapa controlada pela difus&o.

Monteiro (1980) obteve resultados semelhantes em seu estudo.
No referido estudo o gas de arraste utilizado foi o nitrogénio, e a faixa
de temperatura utilizada foi entre 594°C e 625°C. A cinética do
processo mostrou-se sensivel a temperatura e os resultados foram
descritos segundo o modelo de nicleo ndo reagido controlado pela
transferéncia de calor para a primeira etapa da reacdo. A segunda etapa
da decomposicdo se adequa ao modelo de reacdo continua (modelo
homogéneo).

De acordo com Hu et al. (2006), os resultados obtidos por
Boyabat et al. indicam que a ordem aparente de reacdo de decomposi¢ao
ndo é zero em condicBes nas quais a reacdo pode ser significativamente
influenciada pela difusdo. Além disso, indicam que a reacdo pode
apresentar mais de um mecanismo controlador, podendo ser controlada
pela reacdo quimica e pela difusdo. A transferéncia de calor ndo é uma
etapa natural no processo de reacdo, mas um processo paralelo
relacionado a reacdo. Portanto, é mais adequado afirmar que a reacéo
pode ser influenciada pela transferéncia de calor, e ndo controlada.

A energia de ativacdo € um parametro cinético importante,
indicando a magnitude da influéncia da temperatura na reacdo. A
variagdo nos valores obtidos para a energia de ativacdo pelos diferentes
autores, variando entre 96 e 310 kJ/mol, pode ser justificada pelas
diferentes condicGes de reacdo adotadas. Hong e Fegley (1998), assim
como Lambert et al. (1998), acreditam que a pirita se decomp8e em uma
reacdo de multiplas etapas. Mudangas na etapa controladora do processo
podem ocasionar variacdes na energia de ativacdo do processo. As
etapas propostas por Hong e Fegley ocorrem segundo as reagfes (11) e
(12).

7/3 FeSZ 4 8/3Fe0'8755 + Sz(ll)
2Siq) = S2(»(12)

Dessa forma, segundo Fegley e Hong, as energias de ativacdo
poderiam ser divididas em dois grupos, de acordo com a etapa
controladora do processo de decomposigdo. Para valores mais elevados,
em torno de 290 kJ/mol, a dissipacdo do enxofre é rapida e a
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decomposicdo da pirita (eq. 11) é a etapa controladora. Para os valores
mais baixos, em torno de 110 kJ/mol, a dissipacdo do enxofre é muito
lenta e, portanto, a evaporagdo do enxofre contido na interface da pirita
e pirrotita é a etapa controladora do processo.

Lambert et al. (1998) desenvolveram uma analise semelhante, na
qual associaram diferentes valores de entalpia a cada uma das etapas da
decomposicdo da pirita. A primeira etapa seria a liberacdo de 4tomos de
enxofre contidos na pirita, com consequente formacdo de pirrotita; a
energia de ativacdo atribuida a essa etapa é de 30 kJ/mol. O atomo de
enxofre liberado se difunde através da camada de pirrotita formada,
ficando adsorvido a superficie da particula; a energia atribuida ao
processo de difusdo € de 90 kJ/mol. Os atomos adsorvidos na superficie
da particula se combinam, formando S,. O S, formado §é, entdo,
dessorvido da superficie da particula, apresentando energia de ativacdo
de 200 kJ/mol. Nesse caso, 0 processo seria controlado pela etapa de
decomposicdo da pirita no estagio inicial da reagdo, uma vez que ainda
ndo se observa a presenca de pirrotita. Ap6s a formacgéo de pirrotita, a
etapa controladora passaria a ser a etapa de dessorcéo do S,.

A transferéncia de calor também pode afetar a determinacdo da
energia de ativacdo. Se observarmos a equagdo (10), elevadas taxas de
reacdo resultam em um gradiente significativo de temperatura entre o
gas de arraste e o nucleo ndo reagido da particula. A baixas
temperaturas, a influéncia da transferéncia de calor na determinagdo da
energia de ativagdo pode ser limitada, uma vez que a reacdo € lentae o
gradiente de temperatura entre 0 gas de arraste e o nucleo da particula
sera pequeno. Para temperaturas elevadas a decomposicdo da pirita
ocorre rapidamente, podendo resultar em um gradiente de temperatura
entre 0 gas de arraste e 0 nlcleo da particula elevado. A existéncia desse
gradiente de temperatura faz com que a reacdo ocorra mais lentamente
do que o esperado fazendo com que o valor obtido para a energia de
ativagdo seja baixo.

2.3TRANSFORMACAO DA PIRITA EM ATMOSFERA OXIDANTE

2.3.1 Processos de transformag&o e produtos

O processo de oxidacdo da pirita € um processo complexo, sendo
influenciado pelas condi¢des de reagdo, tais como composi¢do quimica,
tamanho de particulas, superficie especifica, concentracdo de oxigénio,
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condicdes de fluxo e temperatura. (Evangelou, 1995) A oxidacdo da
pirita pode resultar em uma série de produtos finais, como hematita
(Fe,03), magnetita (FezOg4), sulfato de ferro (férrico ou ferroso)
(Fex(SQy)3, FeSQ,) e didxido de enxofre (SO,).

2.3.2 Processos de transformacgéo

A oxidagdo da pirita tem sido amplamente estudada,
principalmente por seu potencial para a obtencao de &cido sulfdrico. Em
atmosfera oxidante a pirita se transforma em produtos de acordo com a
temperatura e atmosfera (relagdo O, e SO,, gases que participam da
reacdo de oxidagdo). (Peterson, 2008)

Um grande nimero de autores observou que a transformagéo da
pirita em atmosfera oxidante pode ocorrer de duas maneiras,
dependendo das condi¢cdes de reagdo. O processo mais simples de
decomposicdo da pirita € a oxidacdo direta da pirita em hematita,
ocorrendo a temperaturas entre 370°C e 480°C. Um segundo processo
ocorre em duas etapas, as quais envolvem a decomposicdo térmica da
pirita em pirrotita conforme a decomposicdo em atmosferas inertes e
posterior oxidacgao da pirrotita formada. (Dunnet al., 1989)

Alguns autores acreditam que o teor de ferro na composicdo de
sulfetos tem grande influéncia na reacdo de oxidagdo, afirmando que
maiores teores de ferro aumentam a susceptibilidade de oxidagao.
Segundo Flann e Lurkasgewski (1970), os sulfetos apresentam
diferentes graus de reatividade, estando diretamente ligados as suas
composicdes. De acordo com seu estudo, a pirrotita apresenta maior
grau de reatividade quando comparada a pirita.

Hansen et al. (2003) sugerem um mecanismo de reacdo da pirita
em funcdo da concentracdo de oxigénio, conforme representado na
figura 08. Na auséncia de oxigénio ocorre a formacdo de FeS
extremamente porosa. A maior conversdo obtida pelos autores nessa
condicdo ocorreu a 500°C, possivelmente devido ao aumento da pressao
do enxofre na superficie da pirita. A presenca de O, na atmosfera
acelera a conversdo da pirita, uma vez que a molécula de oxigénio
penetra na camada porosa, reagindo com o nicleo ndo reagido da
particula, formando SO,, conforme representado no centro da figura 08.
O aumento da concentragdo de oxigénio provoca uma reducdo na
conversao da pirita devido a formacdo de uma camada menos porosa,
dificultando a difusdo do oxigénio.



Figura 08. Mecanismo de decomposi¢do da pirita.
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Hu et al. (2006) apresenta trés situagdes genéricas através das
quais a pirita pode ser oxidada, como pode ser observado na figura 09.

Figura 09. Representacdo do comportamento da pirita quando tratada em

atmosfera oxidante.
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contendo oxigénio

Superficie da particula
Nicleo da pirita

Camada de pirrotita Camada oxidada Camada oxidada

(Fonte: Hu et al., 2006)

Em situagBes nas quais o oxigénio ndo entra em contato com a
particula (fig. 09-A), como é o caso de processos em alta temperatura e
baixas concentracfes de oxigénio na atmosfera, ocorre a decomposicdo
térmica da pirita de forma analoga a decomposicdo em atmosfera inerte.
Esse fenbmeno pode ser explicado pela oxidacdo do enxofre, que
consome todo o oxigénio durante a difusdo externa. A oxidacdo da

pirrotita terd inicio ap6s a completa decomposicao da pirita.
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O comportamento representado em fig. 09-B pode ocorrer quando
a reacdo é realizada em temperaturas moderadas e altas concentracdes
de oxigénio. Segundo Hu et al., o nicleo se mantem protegido, porém a
superficie da particula entra em contato com o oxigénio. Nessa situacao
ocorre a decomposicdo térmica da pirita de maneira similar a
decomposicdo em atmosfera inerte e a pirrotita formada é oxidada
paralelamente a oxidacao do enxofre.

Baixas temperaturas de reacdo e elevadas concentracdes de
oxigénio, podem favorecer o contato do oxigénio diretamente com o
nucleo da pirita (fig. 09-C), resultando na oxidacao direta da pirita. Vale
salientar que durante o aquecimento, mesmo em reagdes que seguem o
mecanismo de duas etapas, pode ser observada a oxidacao direta.

Para reacOes de pirita com excesso de oxigénio, a oxidacdo ocorre
rapidamente sem a formacgdo de compostos intermediarios. (eq. 13).
Reacbes em atmosferas com concentragbes relativamente baixas,
resultam na producdo de compostos intermediarios, como o FeSO4
(sulfato ferroso). (Silva et al., 2006)

ZFeSZ(S) + 11/202(g) 4 Fe203(s) + 4SOZ(g)(13)

Dunnet al. (1989) analisaram a oxidagdo da pirita quando
submetida a diferentes condicdes de reacdo. No estudo foram utilizadas
duas faixas granulométricas, uma delas inferior a 45 um e outra entre
90-125 um. O efeito do gas de arraste também foi avaliado, através da
utilizacdo de dois gases de arraste, oxigénio e ar. Os resultados obtidos
pelos autores indicam que para menores tamanhos de particula e ar
como gas de arraste, a pirita sofre oxidacao direta. Nestas condicGes, a
oxidacdo da pirita se conclui em torno de 500°C. Para particulas maiores
e atmosfera contendo oxigénio, a formacdo de sulfatos é favorecida.
Para particulas maiores e ar como gas de arraste, ocorre a oxidagdo
direta da pirita em temperatura inferiores a 515°C. As figuras 10 e 11
mostram imagens obtidas através de microscopio eletrbnico de
varredura por Dunnet al..
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Figura 10. Imagem de uma particula de pirita parcialmente oxidada obtida por
microscopia eletronica de varredura.

Fonte: Dunnet al. (1989).

A figura 10 apresenta particulas de pirita parcialmente reagidas
em temperaturas inferiores a 515°C. Pode ser observada uma pequena
guantidade de 6xido contornando a particula, uma camada intermediaria
de 6xido poroso, formada a temperaturas superiores a 515°C, e o nucleo
ndo reagido de pirita. Os autores acreditam que a formagéo da camada
porosa se deve, provavelmente, a oxidacdo da pirrotita que se formou
como produto intermediario da reacéo.

Figura 11. Imagem de uma particula de pirita oxidada obtida por microscopia
eletrdnica de varredura.

Fonte: Dunnet al. (1989).
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A figura 11 mostra a particula de pirita completamente oxidada.
Observa-se a presenca de hematita com texturas diferentes.

Hong e Fegley (1988) realizaram a oxidacdo da pirita em
atmosfera oxidante composta por uma mistura gasosa de 0,-CO,, com
teor de oxigénio entre 100 e 1009 ppmv e faixa de temperatura de 400 e
590°C. Entre 392 e 460°C com baixa concentracdo de oxigénio (100
ppmv), foram observadas as fases hematita e pirrotita como produtos de
reacao, indicando a decomposicdo térmica da pirita formando pirrotita e
posterior oxidacdo do produto da decomposicdo. Em temperaturas
elevadas (484-528°C), para a mesma concentracdo de oxigénio, 0
produto de reacdo obtido foi a pirrotita.

Bhargava e Subasinghe (2009) procederam a oxidagdo da pirita
em atmosfera composta por ar, utilizando amostras na faixa
granulométrica de 75 — 125 um. A pirita foi aquecida a uma taxa de
10°C/min até a temperatura de 900°C e as transformacfes foram
determinadas através de difracdo de raios-X. A formacdo da hematita
teve inicio a uma temperatura de 400°C, avangando gradativamente ate
a temperatura de 450°C, na qual se observou a completa oxidacdo da
pirita. Nado foi observada a presenca de outros Oxidos, indicando a
decomposicdo direta da pirita.

De maneira geral, a decomposicao térmica da pirita ocorrera se a
guantidade de oxigénio que se difunde até a interface do ndcleo nédo
reagido da pirita for menor que o necessario para a oxidacao do enxofre
gerado pela decomposicdo da pirita. Desta forma, o oxigénio sera
consumido antes que atinja o nlcleo ndo reagido. No caso de
quantidades de oxigénio superiores ao necessario para a oxidacdo do
enxofre liberado pela decomposicao térmica da pirita, 0 oxigénio podera
atingir a interface do nucleo néo reagido, resultando na oxidacéo direta
da pirita. Em temperaturas elevadas, acima de 530°C, o processo de
decomposicdo térmica da pirita serd o processo dominante. Em
temperaturas superiores a 650°C poderd ocorrer uma diferenca de
temperatura entre o gas de arraste e o nlcleo ndo reagido da pirita
devido a alta taxa de decomposi¢do térmica da pirita. A fusdo da
particula ocorre somente apds a completa decomposicdo da pirita e, em
funcdo desse gradiente de temperatura, mesmo que 0 gas de arraste
esteja em temperaturas superiores ao ponto de fusdo da pirita, a particula
permanece sélida.
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2.3.3 Formacao de éxidos de ferro

Conforme observado por um grande nimero de autores, os 6xidos
de ferro sdo os principais produtos da oxidacéo da pirita. A figura 12
apresenta o diagrama de fases dos 6xidos de ferro em funcgéo da presséo
parcial de oxigénio e da temperatura de reagdo. O diagrama foi
construido com base nos dados da literatura, e se divide em duas partes
por uma linha tracejada. A parte superior do diagrama se refere aos
dados obtidos por Darken e Gurry (1946). A parte inferior do diagrama
consiste em uma linha imaginaria estendida a partir das linhas de
contorno de fase entre hematita (FesO4) e magnetita (Fe,O3) proposta
por Wang et al. (2011).

Figura 12. Diagrama de equilibrio de fases para os dxidos de ferro em funcéo da
temperatura e pressédo parcial de oxigénio.
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Fonte: Wang et al. (2011).

Conforme pode ser observado, com o0 aumento da temperatura o
produto da oxidacdo da pirita muda de hematita para magnetita. Em
estudos apresentados por alguns autores, a hematita foi obtida como
produto final da decomposicdo da pirita em temperaturas superiores a
1200°C, sendo estavel até temperaturas proximas a 1300°C em
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atmosferas contendo baixo percentual de oxigénio. Em atmosfera
contendo oxigénio puro, a hematita se mostra estavel em temperaturas
de até 1450°C. Para temperaturas acima de 1500°C, a magnetita passa a
ser observada como produto final da reagé&o.

Em alguns estudos, observou-se a presenca das fases magnetita e
hematita em equilibrio. A presenca de wustita (FeO) foi encontrada
como produto intermediario em um pequeno nimero de estudos.

Srinivasacharet al. (1990), estudaram a decomposicdo da pirita
em atmosfera oxidante com gés de arraste contendo 5% de oxigénio.
Segundo os autores, a decomposicdo da pirita em atmosfera oxidante
ocorre segundo as etapas representadas na figura 13.

Figura 13. Representacdo das transformagdes da pirita em atmosfera oxidante.
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Fonte: Srinivasacharet al. (1990).

a) a primeira etapa no processo de transformacdo é o aquecimento da
pirita que, quando atinge a temperatura de 600°C, sofre decomposi¢do
térmica resultando em pirrotita e enxofre;

b) a pirita é totalmente convertita em pirrotita;

€) uma vez que toda a pirita tenha sido convertida em pirrotita, o
oxigénio se difunde até a superficie da particula, formando magnetita;

d) quando a particula atinge cerca de 1080°C, a pirrotita comeca a
formar fase liquida;
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e) a magnetita formada se dissolve na fase liquida, resultando em um
oxissulfato de ferro liquido (Fe-S-O).

f) o enxofre contido oxissulfato de ferro é oxidado e o produto da reacéo
é 0 oxido de ferro fundido;

g) com a reducdo da temperatura do meio reacional, o éxido de ferro
liquido se cristaliza, formando magnetita;

h) apdés a completa cristalizacdo, para a concentracdo de oxigénio
utilizada, o equilibrio termodindmico favorece a oxidagdo da magnetita
em hematita, completando o processo de oxidacdo da pirita.

Prasadet al. (1985) estudaram a oxidagdo da pirita usando ar
como gas de arraste a temperaturas de 610°C. Através de analise por
meio de espectroscopia Mdssbauer e DRX observaram hematita e
magnetita como produtos de reagéo.

Clayleet al. (1984) estudaram a decomposicdo da pirita em
atmosfera oxidante. Em seu estudo, observaram que a pirita inicia sua
decomposicdo em pirrotita a temperaturas entre 500°C e 550°C,
concluindo o processo de transformagdo acima de 600°C, onde somente
pirrotita foi observada.

Huffmanet al. (1989) realizou experimentos utilizando atmosfera
composta por 95% de nitrogénio e 5% de oxigénio a temperaturas entre
1038 e 1454°C. O principal produto de decomposicdo da pirita nessas
condi¢des foi a magnetita, sendo observadas pequenas quantidades de
hematita e wustita.

Nishihara e Kondo (1958) estudaram a decomposi¢do da pirita
em atmosfera oxidante com a mistura gasosa de O,, SO, e N, com a
concentracdo de oxigénio variando entre 1% e 5% e temperatura
variando entre 700°C a 900°C. Durante a oxidagdo da pirita ocorre a
reducdo gradual da pressdo parcial de oxigénio e aumento da pressdo
parcial do dioxido de enxofre, resultando na reducdo da proporcdo de
magnetita na reacdo. A magnetita se mostrou presente na reacdo como
fase intermediéria, sendo o produto final da reacdo a hematita. A figura
14 apresenta o diagrama de fases através do qual podem ser representas
as reacOes de oxidagdo da pirita.
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Figura 14. Diagrama de fase ternério do sistema SO, e O,
SO,

Fonte: Nishihara e Kondo(1958).

A decomposicdo da pirita em ar e em atmosfera contendo 2% de
oxigénio na faixa de temperatura de 300 a 1100°C foi estudada por
Groveset al. (1987). Em atmosfera contendo ar, a 400°C foi observada a
presenga de hematita e pirrotita. Acima de 1000°C houve a formacgéo de
magnetita que, com o0 aumento da temperatura, foi oxidada, resultando
em hematita. Em atmosfera contendo 2% de oxigénio, assim como em
ar, houve formacéo de pirrotita e menor quantidade de hematita. Acima
de 1100°C a magnetita passou a ser a fase dominante.

Almeida e Glannetti (2002) estudaram a influéncia do tamanho de
particula na reacdo de oxidacdo da pirita até a temperatura de 900°C e
particulas entre 210 e 250 um. As transformacfes foram avaliadas
através de analise termogravimétrica e térmica diferencial. Observou-se
gue a reducdo no tamanho de particula favorece a formacdo de Fe,0Os,
reduzindo o tempo para a completa oxidacdo da pirita. Particulas
menores apresentam maior area superficial favorecendo a oxidacéo da
pirita como consequéncia da maior difusdo do oxigénio.
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Pelovski e Petkova (1999) estudaram de oxidacdo da pirita em ar
a temperaturas entre 560 e 1000°C. Foi observada a decomposicdo em
duas etapas. Em uma primeira etapa, a pirita se decompds, formando
pirrotita. Num segundo estagio, a pirrotita formada foi oxidada,
resultando em hematita.

Com o objetivo de estudar os produtos da oxidagdo da pirita,
McLennanet al. (2000) procederam experimentos em temperaturas de
1300°C, 1500°C e 1600°C. Os produtos de reacdo obtidos pelos autores
podem ser expressos pelo esquema a seguir:

Pirita (FeS,) — Wustita (Fe0) — Magnetita (Fe;0,)
— Hematita(Fe,03)

Segundo Hu et al. (2006), a variacdo entre os dados obtidos
experimentalmente e as fases representadas no diagrama de fases se
deve, possivelmente a dois fatores:

o deficiéncia de oxigénio na frente de reacdo — o fendbmeno, causado
pela elevada taxa de reacdo da oxidacdo da pirita em pirrotita, favorece a
formagédo de magnetita e wustita;

e baixa taxa de difusdo do oxigénio.

Baseado nessas observagdes, o fator determinante na formagéo de
oOxidos de ferro ndo é a concentragdo de oxigénio no gas de arraste, mas
sim a concentracdo de oxigénio na frente de reacéo, assim como fatores
que afetem sua concentracdo, tais como temperatura, taxa de fluxo,
tamanho de particula e tempo de residéncia.

2.3.4 Formacdo de sulfatos

A oxidagdo da pirita produz uma grande quantidade de sais. A
oxidacdo da pirita através de sua decomposicdo térmica em pirrotita e
posterior oxidagao pode resultar na producédo de sulfatos. Esse fenémeno
faz com que a camada de produto formado seja menos porosa devido ao
elevado volume molar dos sulfatos, limitando a difusdo de oxigénio
através dela. Isso faz com que a difusdo de oxigénio seja a etapa
limitante no processo de oxidacao da pirita. (Guimaraes, 2005)

A tabela 01 apresenta uma analise da massa e volume molar para
as diferentes espécies formadas na oxidagdo da pirita, confirmando as
afirmac0es feitas por Guimaraes.
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Tabela 1. Variacdo da massa molar e volume molar dos produtos de oxidacéo da
pirita.
Espécie quimica | Volume molar Peso molar
(cm3/mol de Fe) | (g/mol de Fe)

FeS 18,2 87,9
FeS, 24,0 119,9
Fe,0; 15,6 79,9
Fe;0, 14,8 772
FeO 12,6 71,9
Fe,(SOu)s 64,6 199,9
FeSO, 41,6 151,9
FeSO,*H,0 56,7 170,0

Fonte: Hu et al. (2006).

A presenca dos sulfatos ferroso e férrico depende da composicdo
e temperatura do gas envolvendo as particulas em decomposicdo. A
formacéo de sulfato ferroso é favorecida por elevadas concentragBes de
SO, na atmosfera, enquanto que a formacdo de sulfato férrico é
favorecida por elevadas concentracfes de SOs. (Peterson, 2008)

Elevadas temperaturas (acima de 650°C) resultam na
decomposicdo do SOz em SO, e O,. O SO, é a espécie gasosa
dominante em processos de oxidacdo e combustdo de diversas
substancias contendo enxofre, incluindo pirita. Assim, durante a
oxidacdo da pirita, tanto sulfato ferroso (FeSO,) como sulfato férrico
(Fe2(S04)3) podem ser formados, sendo mais pronunciada a formacao do
sulfato ferroso. A formacéo de sulfato férrico poderd depender do fato
de haver ou ndo condi¢Bes para a rapida oxidacdo do SO, em SOs.
Ambos os sulfatos se decompdem em temperaturas superiores entre 650
e 750°C.

Eneroth e Koch (2003) procederam experimentos na faixa de
temperatura de 200 a 650°C em ar. Através da analise via espectroscopia
Mdssbauer, os autores detectaram a formacdo de pequenas quantidades
de sulfato ferroso (FeSOy).

Dunnet al. (1989) analisaram a oxidagdo de pirita em ar a
diferentes temperaturas. Foi observada a formacdo de sulfato ferroso e
de sulfato férrico. Segundo os autores, a formacéo deste Ultimo ocorreu
possivelmente a partir da oxidagéo do sulfato ferroso, iniciando a 450°C
ou através da sulfatacdo da hematita. Através de analises de FTIR os
autores concluiram que o sulfato ferroso foi o sulfato dominante na
oxidacdo da pirita.
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Baseado nas informacGes apresentadas e conforme ja
mencionado, a temperatura e a composicdo do gas na superficie da
particula sdo os dois pardmetros responsaveis por determinar se sulfato
pode ser formado e qual sera sua composicao.

2.3.5 Reac0es de oxidacgdo da pirita em atmosfera oxidante

A oxidacdo da pirita € um processo complexo, podendo ocorrer
segundo diferentes mecanismos, de acordo com as condi¢des de fluxo,
temperatura e concentragdo de oxigénio na atmosfera. Os produtos finais
e intermediarios formados a partir da oxidacdo da pirita séo dependentes
do mecanismo seguido no processo. Hu et al. (2006) apresentam um
resumo das reacdes globais, representados pelas equacgdes 14 a 31, para
os diferentes mecanismos de oxidacdo da pirita, conforme mencionado
anteriormente.

Oxidacéo direta

e oxidagdo da pirita
2FeS,  +5, soz(g) - Fey03 ) + 450, (14)

S0,y + 0,50, , © SO3, (15)

o formacéo e decomposi¢do de sulfatos:

2FeS; ) + 70z, > Fe;(S04)3 ) + S0, (16)

FeSz(s) + 302(g) - FeSO4(S) + SOZ(g) a7
2FeS0, ) © Fe,03 ) + 503, + S0, (18)

Fe,(S04)3 ) © Fe;03 ) + 3505, (19)

S0,y + 0,50, < SO3,(20)

Decomposicdo térmica da pirita em pirrotita e posterior oxidacdo

e decomposi¢do térmica da pirita e oxidacdo do enxofre
FeS;, - FeSy, + (10, 5x)SZ(g)(21)

S2() 202 > 2502,)(22)

SOz(g) +0, 502(g) © SO3(g)(23)
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e oxidagdo da pirrotita a temperaturas inferiores a cerca de 900 —
1000°C e possivel formacdo e decomposicdo de sulfatos a temperaturas
de até cerca de 650°C

2FeS, ) + (1,5 + 2x)0;, > Fe;03 ) + 2xS0, , (24)

FeSy,) + (3 +2X)0;, > Fe;(804)3 ) + (2x — 3)S02, (25)

FeS, + 1+ x)Oz(g) - FeSO4(S) +(x— 1)SOz(g)(26)

2FeS0, ) © Fe,03, + 503, + S0, (27)

Fe;(S04)3., © Fey03 ) + 3(;(28)

S0;,, + (0,5)0;,, — SO, (29)

e oxidagdo da pirrotita a temperaturas superiores a cerca de 900 —
1000°C

3FeSX(S/D +(2+ 3X)02(g) - Fe304(s/l) + 3xSOZ(g)(3O)

2Fe304, + 0,502, — 3Fe, 05 (31)

2.3.6 Cinética de oxidacgao da pirita

2.3.6.1 Oxidac&o direta

A oxidacdo direta da pirita € um processo controlado pela difusao
de oxigénio e, de acordo com Hu et al. (2006), se adapta ao modelo de
nucleo nado reagido.

Nakamura et al. (1994) estudou a oxidagdo da pirita em ar para
temperaturas de até 700°C. Segundo Nakamura et al. a taxa de reacdo é
acentuada na etapa inicial da oxidacdo da pirita e conforme a reacdo
prossegue sofre um decréscimo, seguindo o modelo de nucleo nédo
reagido. A taxa de reacdo é afetada pelo tamanho de particula, sendo que
para particulas maiores a etapa limitante é o processo de reacdo de
interface da camada de material reagido e pirita ndo reagida, enquanto
gue para particulas menores, a etapa limitante é a difusdo. As equacdes a
seguir expressam os dados cinéticos propostos pelo autor. A equagéo 32
é vélida para reacdes limitadas pela difusdo de oxigénio e a eq. 33 €
valida para situagfes nas quais a reacdo é limitada pela reacdo quimica
na interface entre a zona reagida e a nao reagida.

kt=1-3(1-x)?2+2(1-x) (32
kt =1— (1 -x)3(33)
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Schwab e Philinis (1947) realizaram estudos de oxidacdo da pirita
em ar na faixa de temperatura de 400 — 500°C. Em seu estudo,
observaram que a taxa de reacdo se mostrou praticamente independente
da temperatura para o intervalo utilizado, levando-os a crer que houve
oxidacdo direta da pirita, conforme as equacdes 34 e 35.

FeSy, + 11/40,,, - 1/2Fe;03 ) + 250, (34)
FeSy ) +7/20;,) — 1/2Fe;(S04)3,, + 1/250; ,(35)

A partir dos dados obtidos, observaram uma baixa energia de
ativacdo do processo, indicando que a etapa limitante da reacéo foi a
difusdo de oxigénio através da camada de dxidos formada, uma vez que
a formacéo de sulfatos favorece o fechamento dos poros, que retarda ou
até mesmo interrompe a oxidacdo da particula, conforme mencionado
anteriormente. O fechamento total dos poros de uma particula ocorrera
em situagdes nas quais aproximadamente 20% da pirita oxidada sejam
convertidas em sulfato férrico. O fechamento dos poros faz com que a
reacdo ndo se adeque ao mecanismo proposto para particulas esféricas
mas sim segundo a seguinte equacao.

Z=1-(1-x)"%36)

Em estudos da oxidacdo de xisto contendo pirita realizados por
Hansen et al. (2003), observou-se que o0 processo ocorre em duas etapas,
onde a etapa inicial ocorreu de maneira mais rapida e a segunda etapa
ocorreu lentamente. A partir dos dados obtidos, Hansen et al. propdem
uma equagdo com o objetivo de modelar a oxidacdo da pirita contida no
xisto (eq. 37). O primeiro termo da equacdo se refere a etapa rapida; o
segundo termo corresponde a etapa lenta.

‘Z_’t‘ = k1 (1= Xy) + (1 — k(1 — X5)(37)

Os autores concluiram que ocorreu a oxidacgdo direta da pirita,
segundo 0 modelo de nucleo ndo reagido. Em concentragbes moderadas
de oxigénio (cerca de 5%), a oxidacdo da pirita ocorre rapidamente
como consequéncia da baixa resisténcia a difusdo de oxigénio através
dos poros da camada de produto formado. Com o aumento da
concentracdo de oxigénio, os autores sugerem que ocorre a oxidacdo da
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pirrotita formada, ocasionando o fechamento dos poros, impedindo a
difusdo do O, e do SO,, resultado em baixas taxas de conversao.

2.3.6.1 O processo duas etapas

Quando a decomposi¢do da pirita ocorre segundo 0 mecanismo
de duas etapas, a primeira etapa, na qual ocorre a decomposicao térmica
da pirita, segue 0 modelo proposto para a decomposicdo da pirita em
atmosfera inerte. Entretanto, a oxidagao da pirrotita formada na primeira
etapa € um processo exotérmico, provocando um aumento da
temperatura na particula. Esse fendmeno pode afetar a cinética da
decomposicdo térmica da pirita, fazendo com que ela ocorra mais
rapidamente em atmosfera oxidante (Srinivasachar e Boni, 1989).

Segundo Hu et al. (2006), a etapa de oxidacdo da pirrotita pode
ocorrer de duas formas, sendo uma delas com a pirrotita no estado
solido, em temperaturas inferiores a cerca de 1000°C, e outra na qual a
pirrotita se encontra fundida, em temperaturas superiores a cerca de
1000°C.

Srinivasachar e Boni (1989) propuseram um mecanismo de
oxidacdo da pirita (abordado anteriormente) que pode ser resumido pelo

seguinte esquema:
o > Fex0s
4(s)

Fe3 0, ©

FeS — FeS
2(s) (=) \_) FBS(O = Fe3

As afirmacdes a seguir se referem a cinética de oxidacdo feitas
por Srinivasachar e Boni, baseando-se no balango de energia do
processo.

Decomposicdo da pirita em pirrotita — trata-se de um processo
endotérmico, no qual a transferéncia de calor é a etapa limitante.

Oxidacdo da pirrotita — os autores acreditam que esta seja uma
reacdo de primeira ordem, onde a concentracdo de oxigénio determina a
taxa da reacdo. A constante da taxa de reacdo pode ser representada pela
eg. 38.

k = 5-107exp(—E/RT)(38)
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Fusdo da pirrotita — a taxa de fusdo é determinada pelo calor
gerado pela reacdo de oxidacéo e pela troca de calor da particula com o
gas que envolve a particula.

Oxidagdo da pirrotita fundida — controlada pela difusdo do
oxigénio.

Oxidagdo da magnetita em hematita — a taxa de oxidacdo da
magnetita é dependente da concentracdo de oxigénio e segue o modelo
de reacdo de primeira ordem controlada pela reacdo quimica.

tenBrink et al. (1996) propdem um modelo semelhante ao
proposto por Srinivasachar e Boni. A figura 15 ilustra os dados obtidos
pelos autores.

Figura 15. Cinética da oxidacao da pirita.
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Fonte: ten Brink et al. (1996).

Para os autores, a decomposi¢do térmica da pirita ocorre a uma
taxa equivalente ao necesséario para a transferéncia de calor para a
particula, sendo uma reacdo endotérmica de ordem zero. A oxidacdo da
pirrotita ocorre segundo a taxa de difusdo de oxigénio até o nlcleo da
particula. Observou-se que a taxa de oxidacdo da pirita depende da
viscosidade e, consequentemente, da temperatura. Quanto menor a
viscosidade mais facilmente o oxigénio ird se difundir e maior serd a
taxa de oxidagao.






3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo demonstrados os materiais, bem como 0s
procedimentos adotados neste estudo.

3.1. MATERIAIS

Os materiais a seguir descritos foram utilizados em experimentos
nos laboratérios do SENAI/CTCmat e IPARQUE.
e Pirita submetida ao processo de quarteamentomoida até a malha de
80 mesh-Tyler, coletadana empresa Carbonifera Criciuma S/A, na
cidade de Criciuma, SC;
e Estufa de secagem (100 £ 5) °C;
Balanca analitica (resolu¢éo de 0,01 g);
Suporte refratério (tratamento térmico)
Cilindro de N, (White Martins);
Mangueiras poliméricas (coleta de gases).

3.2. METODOS / EQUIPAMENTOS

Os equipamentos descritos a seguir, utilizados na execugdo dos
procedimentos, encontram-se alocados no SENAI/CTCmat, SATC,
IPARQUE e Laboratério de Filmes Finos e de Superficies —
Departamento de Fisica da UFSC.

3.2.1. Tratamento térmico em forno tubular de ceramica

A fim de avaliar os efeitos da temperatura no comportamento da
pirita foi realizado o seu tratamento térmico. Para tanto, utilizou-se um
forno tubular horizontal da marca Maitec com controle de atmosfera,
tubo composto de cerdmica e temperatura de até 1200°C, conforme
ilustrado na figura 16.
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Figura 16. Forno tubularMaitec.

e B

Foram selecionadas para o tratamento térmico as temperaturas de
550°C, 580°C, 600°C, 680°C e 700°C, sendo elas realizadas sob
atmosfera inerte (N,). A sele¢éo das temperaturas foi realizada visando a
melhor eliminacdo de enxofre das amostras, uma vez que este fenémeno
se inicia nessa faixa de temperatura. A taxa de aquecimento utilizada foi
de 10°C/min e tempo de patamar de uma hora para todas as
temperaturas. As reacbes foram feitas nas instalacbes do
Senai/CTCMAT de Criciuma.

3.2.2. Caracterizagdo das amostras p6s tratamento térmico

A seguir estdo descritos 0s procedimentos utilizados na
caracterizagdo das amostras obtidas a partir do tratamento térmico da
pirita.

Difracdo de Raios-X

A difrac@o de raios-X permite identificar a presenga de produtos,
bem como avaliar a composicdo de algumas solucfes solidas. Os
ensaios foram realizados nos laboratdrios da UNESC. O equipamento
utilizado foi o Difratbmetro de raios-X - Shimadzu XRD 6000 com
éngulolde varredura utilizado de 10 a 80° em 26, com velocidade de
0,03°s™.
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Espectrometria de infravermelho (FTIR)

Para o ensaio de espectrometria de infravermelho, foi preparada
uma mistura contendo aproximadamente 2% da amostra de pirita a ser
estudada e 98% de brometo de potassio (KBr). A mistura foi
compactada utilizando uma pressdo de 70 kN por aproximadamente 70
segundos. Em seguida, foi realizada a andlise em equipamento
Shimadzu modelo IR Prestige 21, através de analise de transmitancia
com intervalo de comprimento de onda de 400 a 4000 cm™. O ensaio foi
realizado no laborat6rio de materiais da UNESC.

Magnetometria

Através do ensaio de magnetometria é possivel avaliar as
propriedades magnéticas de um dado material. Na andlise a amostra e
submetida a aplicacdo de um campo magnético externo e mede-se a
densidade do fluxo magnético. Para esta andlise foi utilizado o
equipamento GMW Magnet Systems Model 3473-70 Eletromagnetic.
Os ensaios foram realizados no Laboratério de Filmes Finos e
Superficies — Departamento de Fisica da UFSC.

Analise Térmica

Para a analise térmica diferencial (ATD) e termogravimetria (TG)
foi utilizado um equipamento da marca Shimadzu TGA-50. As
condicdes adotadas para os ensaios foram:

e Atmosfera de AR: taxa de aquecimento de 10°C/min; massa de
amostra de 16,69mg; vazao de ar sintético de 50 ml/min.

e Atmosfera de Nitrogénio: taxa de aquecimento de 10°C/min; massa
de amostra de 9,786mg; vazao de nitrogénio de 50 ml/min.

Analise de enxofre elementar

As andlises para determinacdo do teor de enxofre total presente
nas amostras foram realizadas no analisador de enxofre SC-432, da
marca LECO, segundo norma interna PSO-020-LC.
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3.2.3. Estudo cinético das reacbes de decomposicao e oxidacao da
pirita

Os parametros cinéticos de uma reacdo podem ser obtidos a partir
de ensaios de andlise térmica. Alguns métodos possibilitam a
determinacdo da energia de ativagdo diretamente de curvas
termogravimétricas, sendo chamados de métodos isoconversionais.
Neste estudo a energia de ativacdo da decomposicdo da pirita foi
determinada através do método isoconversional de Friedman. Os
métodos isoconvercionais se baseiam na ideia de que a mudanca de
temperatura, resultado da taxa de aquecimento, é uma funcao da energia
de ativacdo do processo.

A taxa dareacdo pode ser definida como:

dw
=2 = f(w) - k(39)

Considerando a constante da taxa segundo a equagdo de
Arrhenius:

—Eq
k=A-err (40)

ondeEa é a energia de ativacdo, R é a constante dos gases ideais,
A é o fator pré-exponencial e T é a temperatura da amostra.A taxa de
aquecimento é definida por:

d
B = 5(41)

Substituindo as equacdes 39 e 40, temos:

d A ZEa
=3 €F fw)(42)
Assumindo que a reagdo de pirdlise é uma reacdo que segue uma

cinética de ordem n, a funco é definida como:
f(x) =1 —-x)"(43)

No caso do método de Friedman, os parametros cinéticos sdo
obtidos por meio do método diferencial, e assim, a energia de ativacéo
pode ser calculada sem o conhecimento da funcéo f (x).

A forma final para a equacdo de Friedman ¢ a equacéo 44.

In [ (%)] = InfAF(w)] - z2(44)
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Na andlise cinética, para uma mesma massa, tem-se uma série de
temperaturas resultantes de diferentes curvas de termogravimetrias com
. . ~ s d
diferentes taxas de aquecimento. A representacdo grafica de In [[3 (d—“t’)]
versus 1/T para diferentes massas resulta numa linha reta, cuja
inclinacdo é igual a (-Ea/R), conforme ilustrado na figura 17.

Figural?. Linearizacdo do método de Friedman para obtencdo da energia de
ativacéo.

In[Af(w)]

Uma vez que o valor de In[Af(w)]foi definido no processo de
linearizacdo do método de Friedman, o valor de n pode ser obtido a
partir da linearizacdo da equacao 45.

In[Af(w)] =InA + nlnw(45)
A figura 18 ilustra a linearizagdo da equacdo 45.

Figura 18. Representacgdo grafica da determinacdo da ordem de reac&o.

In[Af(w)] =InAd+nlhw —

y = a +x.b

_InA







4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos através de analises laboratoriais a partir da pirita in natura e
tratada termicamente.

4.1. CARACTERIZACAO QUIMICA DA PIRITA

Os resultados da analise de caracterizagdo quimica da pirita sdo
mostrados na tabela 02.Neste estudo, para fins de pesquisa, sera
apresentada uma analise quimica resultante de estudo semelhante com o
mesmo material.

Tabela 02. Anélise quimica da pirita estudada.

Elementoquimico Teor (% emmassa) Técnicaanalitica
Ferro 39,80 Frx
Enxofre 39,70 infravermelho
Silicio 5,20 Frx
Aluminio 2,20 Frx
Caélcio 0,54 Frx
Potassio 0,13 Frx
Titanio 0,13 Frx
Chumbo 0,10 EAA
Tungsténio 0,05 Frx
Magnésio 0,04 Frx
Manganés 0,03 Frx
Cromo 0,02 Frx
Zinco 0,02 Frx
Niquel 0,01 Frx
Fésforo 0,01 Frx
Carbono 5,10 infravermelho
umidade 6,92 Secagem 100°C

Fonte: Peterson (2008).

Os resultados indicam que as principais impurezas encontradas na
amostra consistem em silicioe aluminio, uma vez que o material de
interesse é a pirita (FeS,). Também pode ser observada a presenca de
uma quantidade significativa de chumbo, equivalente a 0,10 % (1000
mg/kg).
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4.2 TRATAMENTO TERMICO DA PIRITA

4.2.1. Anélise por difracéo de raios-X

A pirita foi tratada termicamente com o objetivo de avaliar a
temperatura ideal na qual a liberagdo do enxofre contido na amostra
ocorre de maneira mais efetiva. Para tanto, amostras de pirita foram
tratadas nas temperaturas de 550, 580, 600, 680 e 700°C. A seguir serdo
apresentados os resultados das analises realizadas nas amostras tratadas

conforme o descrito, sendo comparadas & amostra de pirita in natura.

800

700

600

500

400

INTENSIDADE (cps)

300
200
100

0+

pirita.

PIRITA IN NATURA

A figura 17apresenta a difracdo de raios — X da pirita in natura.

Figura 19. Difratometria de raios — X da pirita “In Natura”

1. Quartzo (Si0z), Card: 46-1045
2: Pirita (FeSz), Card: 42-1340
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Pode-se notar a presenca de duas fases predominantes, a pirita e
quartzo. Esta informacdo era esperada, uma vez que a pirita ndo havia
sofrido nenhum tipo de reagdo. O quartzo identificado na amostra é
considerado uma impureza.A anlise mostrou um percentual de 85% de

As figuras 18, 19 e 20 apresentam asdifragdes de raios-X da pirita

tratada termicamente & 550, 580 e 600°C, respectivamente.
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Figura 20. Difratometria de raios — X da pirita termicamente tratada a 550°C.
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Figura 21. Difratometria de raios — X da pirita termicamente tratada a 580°C.
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Figura 22. Difratometria de raios — X da pirita termicamente tratada a 600°C.
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Conforme pode ser observado, foi identificada a presenca de trés
fases distintas nas amostras tratadas, magnetita, pirrotita e quartzo.
Apesar de as amostras terem sido tratadas em atmosfera inerte, a
presenca de oxigénio na amostra — seja na forma de 6xidos, carbonatos
ou umidade — favoreceu o processo de oxidacdo da pirita e pirrotita em
magnetita. Essas informagdes indicam que o tratamento térmico
proporcionou uma decomposicdo térmica da pirita para as temperaturas
de 550, 580 e 600°C. Nestas amostras ndo foi detectada a presenga de
pirita, indicando a completa decomposi¢do da mesma, estando de acordo
com os dados encontrados na literatura.

As figuras 21 e 22 apresentam as difracfes de raios-X para as
amostras tratadas nas temperaturas de 680 e 700 °C.
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Figura 23.Difratometria de raios — X da pirita termicamente tratada a 680°C.
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Figura 24. Difratometria de raios — X da pirita termicamente tratada a 700°C.
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As amostras tratadas nas temperaturas mais elevadas — 680 e
700°C — apresentam em sua composicao pirrotita, fase intermediaria no
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processo de decomposicdo da pirita, sem que seja observada a presenca
de magnetita.lIsso porque durante o processo de decomposicdo térmica,
qguando aquecida a temperaturas em torno de 600°C, a pirita pode ser
diretamente oxidada, resultando em magnetita que, como consequéncia
da atmosfera escassa em oxigénio, ird reagir com a pirita ou com vapor
de enxofre, formando pirrotita. (Li e Zhang, 2005). De acordo com Li e
Zhang, o aumento de temperatura ndo reduz a formagdo de magnetita,
mas favorece sua conversdo em pirrotita.

4.2.2 Analise Magnetométrica

Neste estudo, a analise magnetométrica foi aplicada como método
de estudo das fases formadas a partir da decomposi¢éo da pirita, visando
corroborar os dados obtidos nas demais anélises.

Os resultados da analise magnetométrica mostram uma mudanca
no comportamento magnético para as diferentes temperaturas de
tratamento térmico aplicadas.

A figura 23 mostra a analise magnetométrica para a amostra de
pirita em sua forma natural, sem a aplicacéo de tratamento térmico.

Figura 25. Analise magnetométrica da pirita “in natura”.
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A pirita “in natura” ndo apresenta mudangas significativas em
suas propriedades magnéticas. Para um campo magnético externo de



69

1600 Oe sua magnetizagdo se mostrou muito baixa, na ordem de 0,0022
emu, ndo apresentando sinais de ferromagnetismo. Tais resultados estéo
de acordo com aqueles obtidos via DRX, onde ndo foi identificada a
presenca de fases magnéticas. As fases identificadas no DRX foram
quartzo e pirita, as quais ndo apresentam magnetismo, de acordo com a
literatura.

As figuras 24, 25 e 26 apresentam os resultados para as analises
magnetométricas das amostras tratadas termicamente a 550, 580 e
600°C respectivamente.

Figura 26. Andlise magnetométrica da pirita termicamente tratada a 550°C.
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Figura 27. Anélise magnetométrica da pirita termicamente tratada a 580°C.
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Figura 28. Anélise magnetométrica da pirita termicamente tratada a 600°C.
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Os resultados das anélises magnetométricas para as temperaturas
de tratamento térmico de 550, 580 e 600°C indicam a presenca de fases
ferromagnéticas nas amostras. As fases identificadas via DRX para essas
amostras foram magnetita e pirrotita que, de acordo com a literatura, séo
fases ferromagnéticas. Na magnetita, as ligagdes entre os ions de ferro
se fazem através dos ions de oxigénio, ocorrendo em varios angulos. O
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arranjo desses ions, bem como seus angulos, define o carater
ferromagnético da magnetita. Ja na pirrotita,
oferromagnetismoobservado surge da deficiéncia de Fe*'devido a
vacancias na rede cristalina. (Dagrella, 2009)

Ao analisar o gréfico resultante das andlises magnetométricas
pode-se observar a presenca de histerese. Tal comportamento € um
indicativo da presenca de fase ferromagnética. O campo remanente das
amostras foi de aproximadamente 0,075 emu, com limite de saturacdo
magnética de 0,0275 emu para um campo externo aplicado equivalente a
1500 Oe. A saturagdo magnética é o estado no qual todos 0s momentos
magnéticos estdo alinhados na mesma dire¢do. Estas informacBes séo
fortes indicios de que as fases ferromagnéticas presentes na amostra
estdo alinhadas na mesma direcdo do campo magnético aplicado.

As figuras 27 e 28 apresentam as anélises magnetométricas para
as amostras de pirita tratadas termicamente a 680 e 700°C,
respectivamente.

Figura 29. Andlise magnetométrica da pirita termicamente tratada a 680°C.
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Figura 30. Anélise magnetométrica da pirita termicamente tratada a 700°C.
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As figuras 27 e 28 mostram as propriedades magnéticas da pirita
tratada termicamente em temperaturas superiores a 600°C. Assim como
para as amostras discutidas anteriormente, os resultados indicam a
presenca de fases ferromagnéticas, porém com diferencas significativas.
Para estas amostras ndo ocorreu a saturacdo na magnetizacdo para
campos magnéticos externos até 1800 Oe com magnetiza¢do remanente
de 0,12 emu. Ao compararmos com os dados obtidos para as amostras
tratadas em temperaturas inferiores a 600°C, os resultados indicam a
presencga de uma menor concentracdo de fases ferromagnéticas.

Nas analises de DRX das amostras tratadas a 680 e 700°C foi
identificada a presenca de pirrotita com maior nimero de contagens da
intensidade dos picos. N&o foi detectada a presenga de magnetita para
estas amostras. O tratamento térmico proporcionou a formacao de fases
ferromagnéticas para todas as temperaturas. Entretanto, a partir de
600°C se observou uma mudanga significativa no comportamento
magnético das amostras de pirita, sem que o limite de saturacdo
magnético tenha sido atingido.

O fato de o limite de satura¢do ndo ter sido atingido para o campo
externo aplicado nas amostras tratadas a 680 e 700°C pode esta ligado a
variacdo na atratividade relativa dos materiais presentes na amostra. A
tabela 03 apresenta os valores de atratividade relativa para os compostos
detectados via DRX nas amostras.
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Tabela 03. Atratividade relativa dos produtos da decomposicéo da pirita.

Composto Atratividade Relativa
Magnetita 48.000gauss
Pirrotita 2.490gauss
Pirita 0.022 gauss
Quartzo -0,0005 gauss

Fonte: Luz et al. (2004)

Ao compararmos a atratividade relativa dos compostos detectados
via DRX, observamos uma grande variagdo entre os valores de
atratividade da magnetita e da pirrotita. Esta Ultima apresenta
atratividade relativa em torno de 24 vezes menor comparada a
magnetita. Esse baixo valor de atratividade relativa da pirrotita poderia
justificar o fato de o limite de saturacdo magnética ndo ter sido atingido
para o campo aplicado as amostras tratadas nas temperaturas de 680 e
700°C.

4.2.3. Andlise do Teor de Enxofre

A tabela 04 apresenta os dados obtidos através da determinagdo
do teor de enxofre total das amostras.

Tabela 04. Teor de enxofre elementar.

Amostra Teor de Enxofre
Pirita in natura 31,25%
Pirita tratada a 550°C 11,65%
Pirita tratada a 580°C 16,08%
Pirita tratada a 600°C 16,63%
Pirita tratada a 680°C 15,87%
Pirita tratada a 700°C 17,31%

Os resultados indicam uma reducdo significativa no teor de
enxofre presente nas amostras submetidas ao tratamento térmico,
guando comparadas a amostra in natura, como consequéncia da
decomposicdo da pirita. Porém, o aumento da temperatura de tratamento
acarretou na reducdo da liberacdo de enxofre presente na amostra.
Conforme previamente discutido, durante o processo de decomposicao,
a magnetita pode reagir com a pirita ou com vapor de enxofre,
originando pirrotita. Tal fato pode ser explicado devido a maior
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estabilidade da pirrotita para temperaturas entre 560 e 700°C, quando
comparada a magnetita. (Li e Zhang, 2005). Tais resultados estdo de
acordo com os dados obtidos na andlise de DRX, na qual se observa a
presenca de pirrotita com o0 aumento da temperatura de tratamento.

A partir desses dados € possivel estimar a quantidade de pirita
(FeS,) presente na amostra fazendo uso de célculos estequiométricos. O
percentual de enxofre presente em uma amostra de pirita pode ser
determinado através da seguinte equacao:

mg
%S = —2--100 =
mFeSZ 119,85

-100 = 53,40% (46)

O teor de enxofre obtido para a amostra estudada foi de 31,25%.
Assim:

A’SZreal

100 = 3125A)

%FeS
nFes, = %5257 53,40%

-100 = 58,52%(47)

O restante da amostra, conforme determinado via DRX, é
composto predominantemente por material argiloso.
4.2.4. Anélise de FTIR

A figura 29 mostra as espectrometrias por infravermelho (FTIR)

para as amostras de pirita tratadas em diferentes temperaturas e da pirita
in natura.
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Figura 31. Espectrometrias das amostras de pirita in natura e tratadas em
diferentes temperaturas
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Segundo Dunnet al. (1992) o pico caracteristico da pirita é
observado na regido de 422 cm™, representado na figura por um pico
intenso na regido de 410 cm™, presente em todas as amostras analisadas.
Com o aumento da temperatura utilizada no tratamento térmico das
amostras, observa-se uma redugéo na intensidade do pico nessa regido.

Evangelou (1995), afirma que a presenga de um conjunto
formado por trés picos nas regides de 1095, 794 e 470 cm'sdo indicio
da presenga de quartzo. Esse conjunto de picos foi identificado em todas
as amostras analisadas, comprovando os dados obtidos através das
andlises de DRX.

Dunnet al. (1992) atribuiu aos picos observados na regido de 624
e 662 cm™a presenca do grupamento presente no sulfato férrico. Nas
andlises acimas tais picos podem ser observados na amostra de pirita
natural, na localizado na regiéo de 663 cm™ e na amostra de tratada a
550°C, na regido de 630 cm™.

De acordo com Dunnet al. (1992), os picos localizados na regido
de 690 e 998cm™ foram relacionados a presenca de sulfato ferroso; ja
Evangelou (1995) afirma que os picos na regido de 600, 611 e 680 cm™
correspondem a presenca de anions compostos por enxofre e oxigénio,
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como S0, %, SO3? e S,032. Tais picos foram identificados em todas as
amostras. A amostra de pirita tratada em 550°C apresentou um pico na
regido de 649cm™, regi&o de absorcéo caracteristica do sulfato férrico. O
espectro da amostra tratada a 580°C apresentou picos de absorcdo na
regido de 611 cm™:a amostra tratada a 600°C apresentou picos de
absorgdo nas regides de , 611 e 680 cm™; a amostra tratada a 680°C
apresentou picos de absorcdo em 600 e 680 cm™; na amostra de pirita
natural foi identificado o pico em 595cm’™.

Os picos localizados nas regides de absorcdo de 1450 cm™ e 1635
cm™ caracterizam a presenca de carbonatos na amostra (Evangelou,
1995).

Ao comparar 0s espectros de infravermelho obtidos para as
diferentes amostras, é possivel observar a reducdo na magnitude dos
sinais que caracterizam a presenga de enxofre com o aumento da
temperatura utilizada no tratamento térmico das amostras. Tal fato se
explica pela decomposicdo da pirita, com consequente liberacdo de
enxofre contido nas amostras. Assim, a partir da técnica de FTIR é
possivel confirmar a reducdo do teor de enxofre nas amostras com o
aumento da temperatura de tratamento.

4.2 Estudo cinético das reacdes de decomposicdo e oxidacdo da pirita

4.2.1. Atmosfera inerte

Para o estudo dos parametros cinéticos, a amostra de pirita foi
submetida a analises termogravimétricas em diferentes taxas de
aquecimento, 2.5, 5, 7.5 e 10 K/min. A figura 30 apresenta as curvas de
TG obtidas sob atmosfera inerte (N,).
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Figura 32. Anélise termogravimétrica em atmosfera inerte
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As curvas indicam um evento de perda de massa predominante,
gque teve inicio em aproximadamente 650K. Apesar de a
termogravimetria ter sido realizada em atmosfera inerte, é possivel que a
pirita tenha reagido com o oxigénio presente nos demais compostos
presentes na amostra, uma vez gque a analise de DRX acusou a formacéo
de magnetita para a decomposicdo térmica da pirita. Assim, as reacdes
48, 49 e 50 representam as possiveis reagdes durante a decomposicao da
amostra estudada. ('Yani, 2010)

(1—x)FeS, + (1 —2x)0, - Fe,_,S+ (1 —2x)S0, (48)
2Fe,_S+ (3 —x)0, > 2(1 — x)FeO + 250,(49)
3Fe0 + 0, - Fe;0,(50)

Uma série de valores de m — my na regido de perda de massa foi
selecionada para o estudo, variando de 1,54 a 1,72 mg. A figura 31
apresenta as regressdes lineares referentes ao método de Friedman.
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Figura 33 Método deFriedman para a estimativa da energia deativacdo global
decomposicéo da pirita em atmosfera inerte
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A determinacdo da energia de ativacdo foi feita a partir de
calculos dos minimos quadrados das retas. A tabela 05 apresenta as
energias de ativacdo calculadas para as amostras tratadas em atmosfera
inerte.

Tabela 05. Energia de ativacdo para atmosfera inerte.

[m-m¢] (mg) Ea (kJ/mol)
1,72 256,74
1,66 250,05
1,60 293,94
1,57 296,64
1,55 283,11
1,54 294,42

MEDIA 279,15

Os valores calculados para a energia de ativagdo da amostra
apresentam-se similares ao valores relatados na literatura. Hong e
Fegley (1998) afirmam que a energia de ativacdo envolvida no processo
de decomposicdo da pirita é de 284,7 kJ/mol, equanto Hu et al.(2002),
determinaram um valor de 268,61 kJ/mol.
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Conforme ja discutido, alguns autores associam a magnitude da
energia de ativacdo a etapa controladora do processo. De acordo com a
classificagdo estabelecida por Fegley e Hong, valores em torno de 290
kJ/mol, caracterizam reagdes onde a decomposicdo da pirita é a etapa
controladora.

4.2.2. Cinética das reacdes de decomposicao e oxidagdo em
atmosfera oxidante

A figura 32 apresenta as curvas termogravimétricas obtidas sob
atmosfera oxidante.

Figura 34.Anélise termogravimétrica em atmosfera oxidante
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A curva apresenta duas regides de perda de massa, o primeiro
pico em torno de 650 K, referente a oxidacdo da pirita, representada
pelas equagdes 48, 49 e 50; o segundo pico em torno de 770 K,
relacionado a decomposicdo de sulfatos (Peterson, 2008). Foram
selecionados valores de m — m para as duas regides. As figuras 33 e 34
apresentam as regressdes lineares referentes ao método de Friedman
para atmosfera oxidante.
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Figura 35. Método de Friedman para a estimativa da energia de ativacéo global
decomposicéo da pirita em ar sintético Reagéo 1
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Figura 36. Método deFriedman para a estimativa da energia deativacéo global
decomposicao da pirita em ar sintético Reacéo 2
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A tabela 06 apresenta as energias de ativacdo para as amostras
tratadas em atmosfera oxidante, calculadas através de célculos dos
minimos quadrados das retas.
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Tabela 06. Energia de ativacéo para atmosfera oxidante.

T=650 K T =770 K
m-ms (mg) Ea (kJ/mol) m-m¢ (mg) Ea (kJ/mol)
5,20 818,94 0,60 439,50
5,15 891,39 0,70 461,67
5,10 815,58 0,80 438,85
5,05 871,25 0,90 454,55
5,00 905,40 1,00 464,10
4,95 820,90 1,10 433,01
4,90 821,63 1,20 474,01
4,85 846,04 1,30 461,03
4,80 865,94 1,40 471,34
4,75 841,58 1,50 561,37
4,70 931,58 1,60 545,02
4,65 953,55 1,70 490,97
4,60 924,47 1,80 483,16
4,55 1001,65 1,90 574,62
4,50 1048,14 2,00 600,45
4,45 1115,07 2,10 547,31
4,40 1250,18 2,20 553,79
MEDIA 924,90 MEDIA 451,68

Para a amostra tratada em atmosfera oxidante, o valorobtido para
a energia de ativacdo da segunda perda de massa, que ocorreu em torno
de 770 K, se mostrou semelhante a dados apresentados na literatura.
Zivkoviéet al. (1996) obtiveram valores de 482 kJ/mol, atribuindo tal
valor a seguinte reacdo:

ZFeSO4 d Fe203 + SOZ + 503 (51)

No que diz respeito a perda de massa observada em torno de 650
K, ndo foram encontrados na literatura dados semelhantes ao obtido
através do método de Friedman. Por esse motivo, a energia de ativacdo
tedrica foi determinada utilizando as equacBGes empiricas. O valor
tedrico obtido para a reacdo de decomposicdo da pirrotita foi de
aproximadamente 1000 kJ/mol, e se refere a seguinte reacéo:

2FeS, + (1,5 + 2x)0, - Fe,05 + 2x50, (52)
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Ao aplicar a metodologia para obtencdo dos demais parametros
cinéticos — ordem de reacdo e fator pré-exponencial - 0s valores obtidos
apresentaram certa inconsisténcia. No que se refere a determinacdo da
ordem de reacgdo, os valores obtidos apresentaram uma alta variacdo,
resultando desde valores negativos até valores em torno de 5 vezes aos
dados relatados na literatura. Essa flutuagdo nos valores da ordem de
reacdo impossibilitou a determinacdo do fator pré-exponencial, ja que
seu célculo depende diretamente da ordem de reacfo. Assim, para 0
presente estudo, este método somente se mostrou adequado para a
determinacdo da energia de ativacao das reacGes da pirita.



5. CONCLUSOES

*A andlise magnetométrica apontou um aumento na
magnetizacdo das amostras com a aplicacdo do tratamento térmico. Tal
comportamento pode ser explicado pelo surgimento de fases
ferromagnéticas, como a magnetita para temperaturas intermediarias de
tratamento.

*O método de Friedman se mostrou satisfatério no estudo da
energia de ativacdo das reacBes, uma vez que os valores de energia de
ativacdo obtidos se assemelham aos dados relatados na literatura.

*Para a reacdo realizada em atmosfera inerte, a energia de
ativacdo calculada foi de 279,51 kJ/mol, que de acordo com dados da
literatura, sugerem que a reacdo de decomposicdo da pirita esta sendo
controlada pela reacdo quimica.

*A reacdo em atmosfera oxidante, apresentou dois eventos de
perda de massa. Para o primeiro evento, associado a oxidacdo da pirita,
a energia de ativagdo obtida foi de 924,90 kJ/mol. O segundo evento,
associado a decomposicdo de sulfatos, apresentou uma energia de
ativacdo de 451,68 kJ/mol.

*Em se tratando do calculo dos demais parametros cinéticos, o
método mostrou-se ineficiente. Os valores obtidos para a ordem de
reacdo e o fator pré-exponencial apresentaram inconsisténcias, variando
desde numeros negativos até valores em torno de 5 vezes maiores aos
dados relatados na literatura.






SUGESTOES

*Para trabalhos futuros, sugere-se a aplicacdo de outros métodos
isoconversionais, como 0 método de Kissinger, para a determinacéo dos
demais parametros cinéticos.

* Sugere-se também o desenvolvimento de estudos a respeito das
propriedades magnéticas do rejeito piritoso, visando avaliar a
possibilidade de sua utilizagdo como precursor de materiais magnéticos.
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