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RESUMO

No cenario socioambiental atual percebe-se um aumento da preocupagao com o meio
ambiente quanto a utilizagdo dos recursos naturais e, ainda, na importancia da
reutilizagdo dos produtos e subprodutos derivados desses recursos. Um melhor
aproveitamento dos residuos como “produto valorizado” pode reintroduzir no sistema
produtivo parte da energia que seria descartada. Além disso, a sustentabilidade de
toda uma cadeia de producédo de um combustivel com grande valor energético requer
solugdes praticas, inovadoras e de aplicagao duradoura. O mineral pirita, tratado como
um subproduto da extragdo do carvao mineral no Sul do Brasil, carece de solugdes
que maximizem estas caracteristicas. O presente trabalho propdée uma rota de
purificacao de rejeitos da extragao do carvao com objetivo de apontar alternativas para
recuperacao dos minerais residuarios dessa atividade, os quais se estabeleceram ao
longo dos anos como um grande passivo ambiental. Nesse estudo estao compilados
diferentes trabalhos publicados nos ultimos anos acerca da utilizagdo do dissulfeto de
ferro, tanto o obtido por sintese laboratorial quanto a partir do mineral in natura,
objetivando a aplicagdo pratica das caracteristicas quimicas do material.
Experimentamente, foram aplicadas as operacdes de purificacdo das amostras de
material residuario por separagao densimétrica em bromoférmio e elutriagao aquosa,
lixiviagdo em agua quente e solvatagdo a frio com acetona e outros solventes
organicos. As amostras beneficiadas foram caracterizadas por MEV-EDS, DRX, FTIR
e FRX com determinagdo da composi¢cao estequiométrica em termos de FeS2. Os
resultados foram comparados aos do residuo in natura e aos de outros estudos,
resultando em excelente acréscimo de FeS2. O grau de pureza alcangado de 79% de
dissulfeto de ferro no material residuario proporciona a alternativa de sua utilizacéao
como fonte deste importante minério, em matérias-primas da industria quimica, como
semicondutor ou em outras aplicacdes tecnoldgicas, auxiliando na sustentabilidade
do carvao energético.

Palavras-chave: Pirita. Dissulfeto de ferro. Semicondutividade do FeSy,

Enriquecimento do residuo piritoso. Valorizagdo do mineral pirita.



ABSTRACT

In the current socioenvironmental scenario, there is an increased environmental
concern regarding the use of natural resources and, also, the importance of reuse of
products and by-products derived from these resources. A better use of waste as an
“added value product” can reintroduce part of the energy that would otherwise be
discarded back into the production system. Furthermore, the sustainability of an entire
chain of use such a fuel with high energy value requires practical, innovative solutions
with lasting application. The pyrite mineral, taken as a by-product of coal extraction in
southern Brazil, acks solutions with the above mentioned desirabel characteristics. The
present work proposes a route for the purification of tailings from coal extraction in
order to point out alternatives for the recovery of residual minerals from this activity,
which have established themselves over the years as a major environmental liability.
This study compiles different works published in recent years about the use of iron
disulfide, both obtained by laboratory synthesis and from the mineral in natura, aiming
at the practical application of the chemical characteristics of the material.
Experimentally, the purification operations of the residual material samples were
performed by densimetric separation in bromoform and aqueous elutriation, leaching
in hot water and cold solvation with acetone and other organic solvents. The processed
samples were characterized by XRD, FTIR and XRF with determination of the
stoichiometric composition in terms of FeS2. The results were compared to the in
natura residue and to other studies, resulting in an excellent increase in FeS2. The
degree of purity achieved of 79% of iron disulfide in the waste material provides an
alternative for its use as a source of this important ore, in raw materials for the chemical
industry, as a semiconductor or in other technological applications, helping to sustain

energy coal.

Keywords: Pyrite. Iron disulphide applications. FeS2 semiconductivity. Pyrite residue

enrichment. Valorization of pyrite mineral.
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1 INTRODUGAO

No Brasil, a geracao de energia elétrica de fonte térmica, com utilizagao de
combustiveis fésseis, ainda representa do ponto de vista estratégico, relevancia
importante principalmente nos periodos de escassez hidrica e como resposta imediata
as possiveis demandas rapidas de consumo. Traz confiabilidade ao sistema elétrico
brasileiro e em 2020 teve participacdo de 25% na geracédo total de energia elétrica
(EPE, 2021). Dessa importante fatia da energia considerada, oriunda de fonte nao
renovavel, o carvao mineral representou no ano de 2020, cerca de 5%, conforme
dados da Oferta interna de energia no Brasil e cerca de 3% na matriz elétrica brasileira
atual (OIE, 2020). Tanto na matriz energética quanto nas proje¢des de aumento na
demanda mundial de energia primaria, o carvao se destaca por sua disponibilidade de
extracdo, possuindo reservas recuperaveis em cerca de 70 paises, o que consiste em
garantia de abastecimento no curto e médio prazo, necessario ao desenvolvimento
econdmico (IEA, 2021).

Os residuos solidos gerados no processo de mineragao do carvao, que
compreende: lavra, concentragao, lavagem e outros processos de beneficiamento,
sdo ricos em minerais sulfetados (EVANGELOU, 1995). Esses residuos causam
enormes complicagdes ambientais decorrentes de seu acumulo, em especial no sul
do Estado de Santa Catarina, que possui enormes reservas de todo o minério extraido
no pais. Portanto, nota-se que o setor energético carece de alternativas sustentaveis
para seu melhor tratamento e também aproveitamento como matéria-prima para
outros processos com beneficios econdmicos (COLLING, 2014).

Os sulfetos metalicos, tais como a pirita (FeS2), mostram grande potencial
para o desenvolvimento de varios dispositivos inovadores e inteligentes. Sao
amplamente estudados em razéo de suas caracteristicas elétricas, opticas, quimicas,
magnéticas e aplicagdes promissoras em processos bioldgicos de marcagao, células
solares fotovoltaicas e diagndstico médico (QIN et al. 2018). Além disso, demonstra
promissoras  possibilidades de aplicago em baterias recarregaveis,
fotossensibilizadores de corantes, fotodetectores, catalise e capacitores (WADIA et al,

2009). Os trabalhos realizados nas ultimas décadas utilizando compostos baseados
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em sulfetos oriundos de fontes sintéticas, mostram relevante performance das suas
propriedades elétricas, semelhantes por exemplo as piritas naturais (YUAN et al.,
2015). No entanto, a sintese desses materiais utilizam rotas sintéticas com elevado
tempo reacional, dotado de muitas etapas caras, cautelosas e potencialmente toxicas.
Ainda, a promocéao de reagdes de oxidagao posteriores acabam desfavorecendo as
sinteses (KHALID et al., 2020). Dessa forma, o estudo das referidas aplicagdes
tecnoldgicas acabam deixando lacunas na literatura, o que abre caminho para buscar
rotas de obtengao desses materiais a partir do beneficiamento do residuo piritoso.

Os materiais ricos em FeS2 podem ser precursores de importantes matérias-
primas de enorme necessidade na industria quimica, como o acido sulfurico, e o acido
fosforico, no setor de fertilizantes (MONLAU, 2015). O Brasil consome grande
quantidade de enxofre, principalmente na forma de acido sulfurico, para utilizagdo em
produtos quimicos, siderurgia e agricultura (aproximadamente 55% do acido sulfurico
sdo empregados como insumo para produgdo de fertilizantes). Conhecido
mundialmente pela sua grande produgdo agricola, o pais necessita de grandes
quantidades de enxofre ou de seus derivados (WEILER, 2016), pois importa cerca de
80% daquilo que consome de enxofre, sem aproveitar o mineral sulfetado da
mineracao de carvao.

O acido sulfurico tem varias aplicagdes industriais e € o produto quimico mais
produzido no mundo. E de tdo grande importancia que freqiientemente seu consumo
per capita constitui um indice do desenvolvimento técnico de um pais, com produgao
mundial atual de cerca de 110 milhdes de toneladas por ano (TOLENTINO, 2015).
Sua producao pode ser realizada pela ustulagao da pirita. O processo consiste em
submeter os concentrados de pirita a um ambiente oxidante em temperaturas de 600-
1000 °C, transformando os mesmos em Oxidos solidos e didéxido de enxofre gasoso
(RUNKEL et al, 2009). A tecnologia que se utiliza do diéxido de enxofre gasoso é o
processo de contato, estabelecida e difundida em ambito mundial (TOLENTINO,
2015).

A partir da oxidacdo de minerais sulfetados ou com grande presenca de
enxofre, podemos obter compostos como os sulfatos férrico e ferroso, substancias
que alcangam larga aplicagdo nos ramos de tratamento de agua e efluentes; e
farmaco, respectivamente como coagulante e suplementacao animal (QURESHI et.
al, 2016). Estudos das ultimas décadas mostram que a producdo destes sulfatos a
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partir da pirita contida nos rejeitos de mineragdo do carvao pode ser uma alternativa
viavel por apresentarem qualidade competitiva no mercado (PETERSON, 2008;
MENEZES, 2009; VIGANICO et.al, 2011; SCHNEIDER et. al, 2013; WEILER, 2016).

Neste contexto, dada a relevancia tecnologica destacada associada aos
riscos de um descarte inadequado de residuos piritosos no meio ambiente, nota-se a
importancia em buscar rotas de beneficiamento e purificagdo deste material, tanto do
ponto de vista econdmico quanto ambiental. Na literatura, é possivel encontrar a
discussao sobre o uso de diferentes rotas de purificagao, as quais, de maneira geral,
podem-se agrupar em dois grandes grupos: (i) os baseados no uso de solventes
(organicos e inorganicos) para promover a lavagem/lixiviagado de compostos soluveis
(PETERSON et al., 2008 e 2019); OLIVEIRA et al., 2016; HARIFI-MOOD et al., 2016)
(i) os que envolvem sistemas de separagao por densidade, tais como elutriagao
(CREMASCO, 2014; ENGLERT e RUBIO, 2012; VIGANICO, et al. 2011), flotag&o
(SALOMONS, 1995; AMARAL FILHO et al., 2013; COLLING et al, 2016) ou uso de
liquidos pesados (AQUINO et al., 2013; CONCER et al., 2017;...) Embora esse tema
ja venha sendo discutido nas ultimas décadas na literatura especializada, nota-se que
devido a grande variedade composicional destes residuos, € dificil definir quais
sistemas seriam mais efetivos, principalmente devido a falta de padrdes de
comparagao. Assim, este trabalho propde um estudo sistematico de separacio e
purificacdo da pirita partindo-se de um residuo piritoso derivado da extracdo e
beneficiamento do carvao mineral. O objetivo é avaliar a eficacia de diferentes rotas
atualmente praticadas e com isso fornecer o subsidio bibliografico necessario para
nortear as decisdes das pesquisas e também de mineradoras dentro deste contexto.

Este estudo abordara a caracterizacdo do residuo solido do beneficiamento
do carvao mineral com énfase no seu enriquecimento em FeS:2 utilizando-se de rota
de purificagdo com separagao densimétrica, lixiviagdo aquosa e solvatagéo organica.
Salienta-se que a parte experimental com a consequente caracterizacdo do residuo
piritoso esta limitada ao material coletado na regiao de extracdo em Forquilhinha, sul
de Santa Catarina, de maneira que os resultados possuem validade no atual contexto

regional.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Investigar a eficiéncia de diferentes rotas de beneficiamento e proporcionar
alternativas de reaproveitamento de residuos sélidos ricos em dissulfeto de ferro

provenientes do processo de mineragao do carvao mineral.

1.1.2 Objetivos Especificos

l. Desenvolver metodologias para o beneficiamento de residuo de
mineragdo com objetivo de obtencédo de pirita em elevado grau de
pureza.

Il. Caracterizar a pirita beneficiada através de diferentes processos de
purificagdo e comparar ao componente bruto (pirita in natura).

1. Avaliar as diferentes rotas de purificacdo quanto a viabilidade, por
variagdo de seus parametros fisico-quimicos, quimicos, quanto a
estrutura cristalina e quanto ao potencial em teor de FeS2 visando seu
aproveitamento pratico.

V. Propor novos estudos utilizando-se de insumos ambientalmente mais

favoraveis.
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As fontes renovaveis de transformacdo sao apontadas como as mais

promissoras formas de geracdo de energia. Energia edlica, hidrelétrica, solar e

biomassa sdo consideradas, em termos ambientais, como 0s principais recursos

renovaveis. O potencial hidrelétrico brasileiro é enorme e por tal razdo essa fonte

ocupa papel de destaque na matriz energética. Ha um numero consideravel de rios

de grande vazao, mas o impacto ambiental da formacao de lagos é grande (MARTINI,

2009). A utilizagao do carvao também promove grande impacto, principalmente

associado a extracdo, beneficiamento e emissao de poluentes na queima.

O contexto de crescimento da demanda mundial aponta, em médio prazo

ainda, para uma matriz energética composta principalmente por fontes néao

renovaveis, como o carvao, petroleo e gas natural. A frota chinesa de energia a carvao

(incluindo usinas combinadas de calor e energia, ou CHP) representa cerca de um

tergco do consumo global de carvéo. O futuro da demanda chinesa e global de carvéao

depende do sistema elétrico chinés (IEA, 2021).

Figura 2.1: a) Matriz energética mundial; b) Matriz energética brasileira (EPE, 2021).
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O crescimento da demanda de eletricidade permanece intimamente ligado ao
crescimento econdmico na China, com a demanda aumentando na proporgéo de um
para um com o PIB (IEA,2021).

Uma parcela adicional da demanda de eletricidade é atendida pelo carvao,
pois depende da rapidez com que tecnologias como energias renovaveis € mesmo
nuclear entrem em operacdo. No ano passado, apesar do surto de Covid-19, as
adicdes de capacidade renovavel aumentaram para mais de 100 GW, em grande parte
devido a pressa para concluir os projetos antes do prazo de eliminacao dos subsidios.
Devido ao aumento acelerado na implantagao de energias renovaveis, espera-se que
o carvao atenda apenas 45% do aumento projetado de 8% na demanda de
eletricidade em 2021 (IEA, 2021). Alemanha, Poldnia e Republica Tcheca sao
responsaveis por dois tergos do uso de carvao da UE para energia. Na Alemanha,
onde a concorréncia de carvao e gas é mais intensa devido a disponibilidade de

capacidade, os custos de geragao de gas e carvao estdo se movendo na mesma faixa.

Figura 2.2: Matriz elétrica brasileira (EPE, 2021).

Matriz Elétrica Brasileira 2020 (BEN, 2021)
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Portanto, pequenos movimentos nos pregos dos combustiveis podem alterar
a competitividade relativa do carvao e do gas e, consecutivamente, da demanda por
carvao (BRIDGWATER, 2017) e no Brasil essa demanda ainda € uma realidade dentro
da matriz energética observada na figura 2.2 (EPE, 2021). Dessa importante fatia da
energia considerada nao renovavel, o carvao mineral representou em 2020, cerca de
3% na matriz elétrica brasileira, utilizado principalmente em centrais termelétricas, que
consomem aproximadamente 85% do carvdo extraido e beneficiado no pais
(SIECESC, 2022).

Avaliando a possibilidade da aplicagdo de um material residuario, resultante
da mineracao e lavra do carvao mineral extraido para fins energéticos, verifica-se o
interesse em agregar valor ao residuo, auxiliando na sustentabilidade da cadeia, ou
mesmo possibilitando atenuag¢ao de um problema ambiental pré-existente. Para tanto,
se fazem necessarias comparagdes prévias com estudos ja realizados, da origem,
formas de processamento atualmente empregadas, possiveis metodologias de
caracterizacao, técnicas e equipamentos de maior aplicacdo, que possibilitardo uma

melhor compreensao e direcionamento aos objetivos do presente trabalho.

2.1 CARVAO MINERAL

A utilizacdo do carvao mineral pelo ser humano data da época pré-historica,
sendo considerado um dos pilares da Primeira Revolugao Industrial no século XVIII,
quando foi utilizado para geracdo de vapor para movimentar maquinas (ANEEL,
2018). Na atual década, apds dois anos de declinio, a demanda global de carvao
cresceu 1% em 2017 (IEA, 2018), a medida que o crescimento global mais forte
aumentou a produgao industrial e o uso de eletricidade. Como exposto na figura 2.1a,
a matriz energética mundial ainda carece de combustiveis fosseis, com grande poder
calorifico e o principal uso do carvao mineral se da na produgcao de energia elétrica,
sendo responsavel por 27,0% da energia elétrica total produzida no mundo (IEA,
2021). Ressalta-se que a demanda, impulsionada pela produ¢do de energia nos

paises emergentes, principalmente China e india, deve ainda crescer nos préximos
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anos. Vemos um quadro de estabilizagdo na matriz primaria a curto e médio prazo na
utilizacdo de combustiveis fosseis, em razdo das dificuldades econdbmicas de
transicdo por fontes energéticas renovaveis. A figura 2.3 detalha um panorama do
consumo em 2020 e uma projegao de utilizagao de combustiveis e também outras
fontes primarias renovaveis, baseado em crescimento sustentado, com destaque para
certa manutencao dos niveis de utilizagdo do carvao e outros derivados fosseis n&o
renovaveis (U.S. EIA, 2020).

Figura 2.3: Evolugéo e projecao do consumo mundial de energia por década
(U.S. EIA, 2020).
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Fonte: U.S.Energy Information Administration. (EIA, 2021)

No Brasil, como exposto na figura 2.1 b, o carvao representa proximo de 5%
da matriz energética primaria (EPE-BEN 2021), com cenario de estabilidade da
extracao e utilizagdo do carvao mineral energético, que serve de forma estratégica,
principalmente ao abastecimento de termelétricas com bom potencial gerador de
eletricidade (SIECESC, 2022).

O carvao mineral brasileiro possui suas reservas concentradas,
principalmente, nos Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana,

produzindo cerca de 10,5 milhdes de toneladas do mineral no ano de 2020, sendo
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utilizado principalmente para uso energético (SIECESC 2022). O carvao mineral
brasileiro contém altos teores de impurezas (pirita e minerais de rochas
sedimentares), sendo necessario seu beneficiamento. Os rejeitos do beneficiamento
demandam uma grande area fisica para a sua deposi¢cdo, modificam a topografia e
geram a drenagem acida de minas (DAM), com necessidade de solugbes para os
grandes depdsitos de rejeitos na regido carbonifera de Santa Catarina, em trabalhos
propostos, (AMARAL FILHO et al., 2013) incluindo a separacéo de trés fragdes para
uso futuro: (i) uma fragado para a geragao de energia; (ii) uma fragdo enriquecida em
silicatos; e (iii) uma fragado com alto teor de enxofre.

A mineragao de carvao no Brasil ocorre pelos métodos de lavra a céu aberto
e de lavra subterranea. No sul do estado de Santa Catarina, em especial, praticamente
toda a produgéao € obtida por operagdes de lavra em minas subterraneas totalmente
mecanizadas, onde o método empregado é o “Camara e pilares” (COLLING, 2014).
De maneira geral consiste em constru¢ao de galerias, formando quadras no subsolo
ou pilares que suportam o peso dos terrenos de cobertura. A lavra consiste em furar
a camada de carvao com maquinas denominadas de perfuratrizes de frente, onde séo
colocados explosivos, que detonados desmontam o carvao na frente de lavra, apds a
saida dos gases gerados na detonagdo, as maquinas de producdo (carregadeiras e
caminhdes baixos) carregam o carvao até as correias transportadoras por onde o
carvao é levado até a superficie (SIECESC,2022).

Embora apresentem diferencas entre cada jazida, de maneira geral, uma das
caracteristicas do carvdo mineral brasileiro € a sua associagdo com minerais
indesejaveis, como oOxidos, silicatos, carbonatos e sulfetos, principalmente na forma
de pirita, reduzindo a qualidade do carvao. Por esse motivo, para a utilizagdo do
mesmo, € necessario que seja feito um processo de beneficiamento do carvdao ROM
(“Run of mine” ou carvao bruto), gerando além do carvdo energético, grandes
quantidades de rejeito de carvao, rico em minerais, como a pirita, € com baixo valor
comercial (AMARAL FILHO et al., 2013).

Contudo, em se constituindo numa das principais fontes de geracdo de
energia mundial (IEA, 2021), ndo possui sistemas de gestdo ambiental adequados,

resultando em severos impactos ambientais (SANTOS, 2012). Como consequéncia
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da sua projecao de uso estratégico e, durante certo tempo, o setor carbonifero
continuara sendo parte importante da economia dos estados do sul do Brasil,
principalmente da Regido Sul de Santa Catarina (EPE-BEN 2021). Assim, é essencial
que seja assegurada uma operacao ambientalmente responsavel pelas empresas
mineradoras e que estas cumpram integralmente as regulamentag¢des existentes,
principalmente no que se refere a recuperagao das areas ja mineradas (PETERSON,
2008). A propria sustentabilidade da cadeia produtiva do carvao para fins energéticos,
pelo tempo estimado de 100 anos (DNPM, 2018), depende do aproveitamento que

promova a valorizagao do residuo.

2.1.1 Impactos Ambientais do Carvao na Regiao Sul

Como qualquer empreendimento industrial, a mineragdo gera impactos
ambientais, podendo alterar desde a fauna e flora local, como também contaminar o
solo, agua e o ar. Caso nao se tenha um controle adequado, pode haver um grande
problema ambiental (SALOMONS, 1995; MACHADO, 2013). Os impactos ambientais
da mineragao de carvao estdo relacionados ao desmatamento e a liberacdo de
quantidades toxicas de minerais e metais pesados no solo e no ambiente aquatico
(DONTALA et al., 2015). Os residuos solidos gerados durante a producao de carvao
mineral apresentam alto potencial poluidor e requerem grandes areas para sua
deposi¢cao, como no exemplo da figura 2.4 (AMARAL FILHO et al., 2013). A grande
quantidade de residuos sodlidos, durante a etapa de extracdo e beneficiamento do
carvao mineral, representa um grande problema para as empresas produtoras e para
a populagao residente nas areas localizadas ao entorno das minas (SANTOS, 2012).

Segundo dados da SIECESC (2022), cerca de 60% do minério bruto, ROM
(Run-of-mine) séao dispostos em mddulos de rejeitos apds o processo gravimétrico de
concentracao da matéria carbonosa. O residuo é gerado através do beneficiamento
gravimétrico do carvao mineral. O processo utilizado € o de “Jigagem por via umida”,
onde os jigues, equipamentos de construgao relativamente simples, robusta, versatil,
facil operacéo sao utilizados para separar, no caso do carvao mineral, a matéria com
maior teor de carbono na ganga (TAVARES e SAMPAIO, 2005). Principalmente

aplicado as fragbes graudas, mas com ampla faixa de atuagdo granulométrica, os
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residuos mais densos estacionam nas primeiras etapas do fluxo operacional,
resultando em saidas acumuladas de material. As trés comportas de fundo,
especificamente, sdo responsaveis pela remogao desta fragdo mais densa (R1, R2,
R3), basicamente formada pela parte inorganica, material este destinado aos
depdsitos de rejeitos (AMARAL FILHO, 2013).

Figura 2.4: Dep0sitos de residuos piritosos da mineragéo de carvao

Fonte: Vista superior de um mdédulo de rejeitos da Carbonifera Criciuma S.A (centro) e as bacias de

sedimentagao do tratamento da agua de processo (esquerda). Amaral Filho et al., 2013.

A eliminagdo de residuos solidos gerados nas jazidas de extragao €
responsavel pelos principais impactos associados a mineracédo e processamento de
carvao (EVANGELOU, 1995). Para conciliar extracdo de carvao mineral com
desenvolvimento ambiental sustentavel, é preciso dedicar atencdo ndo somente ao
produto carvao, mas aos residuos inorganicos gerados, abolindo sua classificagao
como rejeito e tratando estes minerais como matéria-prima para processos quimicos
dos mais variados.

Residuos ricos em minerais sulfetados favorecem a ocorréncia de drenagem
acida, que contamina a agua com metais bioacumulativos, tornando-a imprépria para

uso doméstico e agricola (EVANGELOU, 1995). Os chamados “rejeitos estéreis’

possuem carga de elementos metalicos e sao ricos em sulfeto de ferro (FeS2) que em
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presenca de agua e ar, desencadeiam o processo de acidificagdo e consequentes

reacdes quimicas associadas nas equagdes abaixo:

2FeS2s) + 7/1202 () — Fe**(aq) + 2S04 (aq) +2H"(aq) (1)
Fe** (ag) + 1/202 (g) + 2H* (aq) — Fe+++@aq + H20() (2)
Fe™* @q) + 3H20 1) — Fe(OH)s3(s) + 3H*(@aq) (3)
4FeS2 s) + 1502 (g) + 14H20 ()— 4Fe(OH)s(s) + 8S047(aq) +16H*(aq) 4)

O ion ferroso (SO47) gerado na equagéo (1) pode ser oxidado ao estado
férrico (equacao 2), que se hidrolisa gerando mais acidez (equacgao 3). Os hidroxidos
ferrosos e férricos formam a cor vermelho-alaranjada, caracteristica da DAM, podendo
ser observada nos corregos proximos as bacias e areas de minas de carvao.

A poluicdo dos sistemas aquaticos devido a mineragcdo de carvao esta
associada a formacao de drenagem acida de mina, a qual é formada quando a agua
entra em contato com rejeitos piritosos, e/ou com carvao e outras rochas removidas
durante a mineracdo, assumindo niveis toxicos de minerais e metais pesados
(DONTALA et al., 2015). A DAM (drenagem acida de minas) é geralmente rica em
sulfetos, principalmente devido aos altos indices de ferrossulfetos tais como pirita
(FeS2) (QURESHI et al., 2016). Tais problemas se manifestam em outras jazidas de
minerais, pois o processo de mineragao gera toneladas significativas de rejeitos que
contém varias quantidades de sulfetos, dos quais o componente principal € a pirita.
Esses rejeitos devem ser armazenados adequadamente com o intuito de evitar os
problemas de poluicdo causados pelo intemperismo natural dos sulfetos
(BENZAAZOUA et al., 2000). De fato, pirita e outros sulfetos perdidos durante o
processamento mineral oxidarao naturalmente sob o efeito de oxigénio. As bactérias
tiobacilos aceleram sensivelmente a oxidagcdo de sulfetos sob certas condi¢des
geoquimicas (BENZAAZOUA et al., 2000).

Além dos impactos ambientais normalmente causados pela atividade
mineradora, como altera¢des na fauna e flora, a disposicdo inadequada deste rejeito
acaba se tornando outro grande problema ambiental, discutido em maior profundidade
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a partir dos anos 2000 (NASCIMENTO, 2002). Esse fato pode ser observado no sul
de Santa Catarina, na qual a mineracao de carvao teve um papel fundamental para o
desenvolvimento da regido, mas também resultou em uma profunda transformagao
ambiental, apresentando rios com pH baixos e presenca de metais pesados, solos
inférteis e atmosfera com niveis alarmantes de enxofre (PETERSON, 2008). O
principal impacto ambiental gerado pela etapa de beneficiamento é a geragédo de
rejeitos constituidos de materiais carbonosos, silicatos e minerais sulfetados. Esse
material, disposto nos médulos de rejeito nas préprias frentes de extragao, entra em
contato com o oxigénio do ar atmosférico, agua da chuva e umidade relativa do ar
gerando a DAM, observada na figura 2.5-a, com coloragdo de “ferrugem”
caracteristica (COLLING, 2014). Em consequéncia, o material aquoso, com grande

carga acida acaba nos rios da regiao, conforme figura 2.5-b (WEILER et al., 2016).

Figura 2.5: a) DAM-drenagem acida de minas, de deposito de rejeito em mina
desativada, regido de Forquilhinha; b) Afluente do Rio Siderépolis, regido de

minerag¢ao no sul de SC.

Fonte: a) Nascimento et al., Impac,2018. b) Weiler et al., 2016.

A percolagdo desse efluente, infiltragcdo no solo e escoamento superficial
possibilita que o mesmo atinja corpos hidricos superficiais e subterraneos, causando

grandes impactos a regiao, que nao se restringem apenas a area minerada. Sabe-se,
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também, que a infiltracdo de efluentes acidos é possivel e frequente, o que modifica
drasticamente a qualidade das aguas subterrdneas em areas de mineragao, tornando-
as frequentemente improprias para o consumo humano (GALHARDI e BONOTTO,
2016). Além disso, € um efluente de dificil controle e pode ocorrer por dezenas e até
mesmo centenas de anos apos esgotamento do depdsito mineral, devido as reagdes
quimicas envolvidas (KOUNTOPOULOQOS, 1998). A Figura 2.6 ilustra os principais
fendmenos que ocorrem em um depdsito de rejeitos para a geragdao de DAM, bem
como sua influéncia com o meio (WEILER, 2016).

No inicio da atividade mineradora, o rejeito de carvdo era disposto
inadequadamente no solo, nos chamados mddulos de rejeitos. No estado de Santa
Catarina, estima-se que existam 300 milhdes de toneladas dispostas em mais de 3
mil hectares (VILLETTI, 2015).

Figura 2.6: llustracdo esquematica dos fatores que influenciam a formacao
da DAM e na oxidacdo de sulfetos em depdsitos de rejeitos, bem como suas

interacdes com o meio (Weiler, 2016).
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Assim, foram desenvolvidos métodos para tratamento e controle da DAM,
como a neutralizagéo e precipitagdo dos metais, e a disposigao correta dos rejeitos
sélidos, caracterizando o tratamento de “fim de tubo” (PETERSON, 2008). Embora
ainda seja legalmente aceita, essa pratica ndo € mais vista como adequada, portanto,
diversas pesquisas vém sendo conduzidas a fim de valorizar os rejeitos da mineragao
de carvao, transformando-os do considerado problema ambiental em possiveis
solucdes para a producdo de novos produtos. Estudo de concentragdao do mineral
pirita, conduzido por Amaral Filho (2013), demonstrou potenciais de aplicagdo em
matérias-primas como o enxofre e o acido sulfurico, posteriormente ampliado por
Weiler (2016). A autora utilizou subprodutos com densidade superior a 2,7g/cm?, com
modificagdes no processamento granulométrico dos residuos, obtendo resultados de
enxofre piritico da ordem de 38%, excelente para a produgado de acido sulfurico e
fertilizantes.

A transformacgéo de residuos da mineracdo em materiais comercialmente
exploraveis requer que esses materiais sejam submetidos a processos de
beneficiamento que melhorem suas propriedades e caracteristicas, especialmente em
relacdo a sua composicao (OLIVEIRA et al, 2019). Desse modo, se faz necessario o
emprego de reagentes que contribuam para a diminuicdo da toxicidade. Menezes
(2011) e Cooling (2014) estudaram procedimento de lixiviagdo e a producdo de
coagulantes férricos a partir da lixiviagdo controlada da pirita. Obtiveram resultados
positivos de aplicagdo a partir de concentrado da fracdo de pirita. Outros estudos
relacionados a diversos topicos foram agrupados na figura 2.10, ao final dessa
sessao, com o intuito de comparar os mais recentemente pesquisados para o residuo
piritoso, derivado do carvao mineral da regido sul do Brasil, analisados e classificados
de acordo com seus objetivos e aplicacdes praticas.

2.1.2 O subproduto do carvao rico em pirita e possibilidades de aplicagao

Conforme Tavares e Sampaio (2005), o carvao é formado por minerais inertes
(ganga) e por “minerais inorganicos” chamados macerais e estes sao divididos em:
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vitrinita, exinita e inertinita, com densidades variaveis conforme o teor de carbono
presente. Portanto, ndo se trata de uma rocha homogénea; a densidade do carvéo é
determinada pela concentragcdo relativa dos diversos constituintes orgénicos e
inorganicos presentes no carvao. Nas instalacbes de beneficiamento, o minério
lavrado e os rejeitos sdo concentrados em jigues, espirais, hidrociclones e mesas
concentradoras. A recuperagao massica esta em torno de 40% de produto energético
comercializavel para carvdo ROM e 10% de finos que podem ser submetidos ao
rebeneficiamento, também para queima com fim energético (MENEZES, 2011).

No caso da mineragdo do carvao brasileiro, tipicamente, de 50 a 60% do
carvao ROM sé&o descartados como rejeito (SIECESC, 2022) conforme grafico da
figura 2.7, com histérico até 2020, apresentado com dados do Sindicato das Industrias
da Extracdo de Carvao do Estado de Santa Catarina. Esse material € composto por
matéria carbonosa misturada com pirita, arenito e folhelhos (VIGANICO, 2009). O
rejeito de carvao é constituido por diversos minerais de distintas densidades, sendo o
material “piritoso” bastante denso (d=5,2 g/cm?) quando comparado com o carvédo
energético residual (d=1,3 g/cm?3) (WEILER et al., 2016).

Figura 2.7: Balanco % de aproveitamento do carvao mineral e respectiva
producao de residuo do mineral extraido no sul do pais, 2012 — 2020 (SIECESC, 2022)
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Fonte: o Autor. Dados SIECESC, 2022.
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Um residuo de mineragao de carvao mineral pode ser concentrado através de
técnicas e equipamentos relativamente simples, utilizando-se das caracteristicas
fisicas do mesmo (EVANGELOU, 1995).

Assim, residuos ricos em pirita podem ter sua concentracdo aumentada por
separagao mecanica e conduzida por diferenca de densidade em meios préprios de
separacao (WEILER, 2016 e WEILER et al.,2016). Os autores obtiveram resultados
de enxofre piritico de até 38%. Como exemplo, uma amostra de residuo cominuido da
etapa de jigagem, de mineradora do Sul de Santa Catarina, foi beneficiada por
“elutriacdo aquosa”, utilizando a diferenga de velocidades de deposi¢cao das particulas
do material (ENGLERT e RUBIO, 2018). Os autores alcangaram resultados superiores
a 90% de concentrado de FeS2, aplicando velocidades ideais de fluxo aquoso
ascendente em coluna de vidro. Em outro estudo, também realizado com rejeitos de
uma mineradora da mesma regido, Amaral Filho (2009) propés a separagao
densimétrica dos residuos finos e grossos de modo a gerar uma fragéo rica em matéria
carbonosa, outra composta por materiais inertes e outra formada por um concentrado
de pirita, com fragao piritica rica em FeS2 para produgido de produtos derivados do
enxofre (PETERSON, 2008; MENEZES, 2011; COLLING, 2010; OLIVEIRA, 2016;
VILLETTI, 2017).

A pirita originaria do residuo do carvao mineral pode ser precursora de
produtos como o proprio enxofre em pd, o acido sulfurico, os sulfatos ferrosos, os
fertilizantes (PETERSON, 2008) e também por se constituir em sulfeto metalico (FeSz2)
possui propriedades eletroquimicas importantes, avaliadas em estudo na utilizagao
em catodos de baterias de litio (KIM et al, 2007), além de aplicagbes em outras
sinteses.

Por outro lado, tratamentos de ativacdo da pirita natural, utilizando ar e
processos térmicos, podem aprimorar caracteristicas semicondutoras do mineral
(ANTONUCCI et al., 1991).

A figura 2.8-a mostra a morfologia da pirita residuaria do carvao mineral de
Santa Catarina. O empilhamento do material dessa natureza, rico em sulfetos em sua
lixiviagao natural, nos patios da mineradora, também no sul de SC é ilustrado na figura
2.8-b.
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Figura 2.8: a) Caracteristica da pirita “in natura” residuaria do carvao mineral
de SC; b) Depdsito de material residuario rico em pirita e seu processo natural de
lixiviagdo, Forquilhinha, SC

a) b)

Fonte: a) Imagem da pirita do carvdo. b) Depdsito de material residuario com presenga de
DAM. (SILVA et al., 2016).

2.1.3 A pirita FeS2 — Caracteristicas tecnolégicas

A pirita (do grego, pyr = fogo) € o sulfeto mineral mais comum, sendo
encontrado em varias formacgdes geoldgicas: rochas sedimentares, metamorficas e
vulcanicas, como um mineral acessoério em rochas igneas, em veios hidrotermais e
depdsitos de metamorfismo de contato (HURLBUT e KLEIN, 1985). Além de ser
bastante abundante na superficie terrestre, a pirita (FeS2) é o mineral mais
comumente relacionado com a geragao de drenagem acida de minas (SALOMONS,
1995). A mesma é considerada um mineral estavel e insoluvel, desde que n&o esteja
em contato com agua e ar (VIGANICO, 2014). A pirita € composta por 53,4% de
enxofre e 46,6% de ferro, podendo conter pequenas quantidades de Ni e Co e
impurezas microscopicas de Au e Cu. A Forma FeS:2 ocorre em dois polimorfos, pirita
e marcassita (KHALID et al., 2019). A tabela 2 detalha caracteristicas fisicas
encontradas no mineral in natura, (HURLBUT e KLEIN, 1985).

Este sulfeto é facilmente alterado para 6xido de ferro, por isso rochas que
contém pirita sédo instaveis e se desintegram facilmente. Sua oxidagao & exotérmica,
podendo levar a combustdo espontanea se a pirita estiver exposta ao meio com

oxigénio (ANTONUCCI et al., 2016); € um dissulfeto de ferro (FeS2) comum na crosta
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terrestre encontrada em muitos ambientes que apresenta grande numero de formas e

variedades. Sua estrutura composta por cations Fe?* e anions S22 na razéo ideal 1:2

(Fe:S) e estrutura cristalografica mais comum € a cubica de face centrada (CHANDRA

et al., 2010).

Tabela 2.1: Caracteristicas principais do mineral pirita (Hurlbut e Klein, 1985).

Caracteristica

Variante/Observacao

Grupo

Sistema cristalino
Forma dos cristais

Formula quimica
Dureza ( Escala Mhos)
Densidade

Clivagem

Fratura

Cor do trago

Brilho

Fluorescéncia
Transparéncia

Cor

Sulfetos

Cubico ou Isométrico

Cubico, dodecaédrico, octaédrico
ou combinacéao deles

FeS2
6,5
5,0 g/cm3
Inexistente
Conchoidal
Preta a preta-esverdeada
Metalico
Ausente
Opaca

Levemente amarelada

Fonte: Hurlbut e Klein, Manual de Mineralogia 1985. Adaptado pelo autor

Ainda, de acordo com a teoria ideal de campos ligantes e orbital molecular

dos complexos de metais de transicdo, a estrutura basica da banda do FeS2 é um
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sistema de baixa rotagéo construido a partir da sobreposi¢cao de estados Fe tog (banda
de valéncia) e orbitais anti-ligagdo compostos de Fe eg e estados S sp? hibridizados
(banda de conducéo) (BITHER et al., 1968).

As suas caracteristicas peculiares de arranjo morfolégico, marcassita e pirita
e variagao de configuragdo estequiométrica, confere propriedades alternativas de
aplicagdes optoeletrénicas, fotovoltaicas, aproveitamento de sua condutividade em
alta temperatura, reducédo de oxigénio e catalisadores (KHALID et. al, 2020). Detém
uma estrutura cristalina semelhante ao NaCl, na pirita cubica morfologicamente
predominante, possuindo atomos de Fe II de baixo spin coordenados nos cantos e
nos centros da face cubica (ZHAO et. al, 2017). Na figura 2.9 pode-se observar cada
atomo de S coordenado para trés de Fe e um atomo S em configuracao tetraédrica
distorcida (ZHAO et al., 2017).

A pirita é de natureza diamagnética, com ions em estado Fe?*, que permanece
em um estado de baixa rotag&do na pirita, indicando a forga do campo ligante devido
aos dois anions Sz 2. O seu ideal, na teoria do campo estequiométrico (BITHER et al,
1968) é o arranjo FeSz, possuindo orbitais moleculares com previsdo de estados Fe e
S sps, para formar ligagdes e orbitais anti-ligantes. Podemos também observar o
comportamento da mobilidade e localizacao dos orbitais 3d do Ferro, que sao divididos

em sub-bandas t2g, ocupada com seis elétrons-d emparelhados (KHALID et al, 2020).

Figura 2.9: Estruturas morfolégicas predominantes. a) Célula unitaria de pirita
pura FeSz. Bolas azuis sdo atomos de Fe e rosa, atomos de S. b) Octaedro constituido
por dois anions S2 %-. ¢) Tetraedro composto por trés cations Fe ?* e um &nion Sz 2.
(ACS,2017).

Fonte: Zhao et al., 2017.
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Ja os orbitais 3p do enxofre estdo divididos em quatro grupos, com simetria
tetraédrica (KHALID et al, 2020). Os orbitais Fe eg e S ppo hibridizam fortemente nas
bandas de condugdo. As propriedades da pirita surgem devido a existéncia de
portadores de carga livres na estrutura cristalina, que ocorrem em fungao do desvio
da composi¢cao estequiomeétrica, elementos tragco de impurezas em solugao sdlida,
excitagdo térmica através de diferencas de energia (BIRKHOLZ et al.,, 1991). A
condutividade de um semicondutor também € funcdo da mobilidade dos portadores
de cargas. E afetada pela presenca dos mesmos defeitos cristalinos responsaveis

pelo espalhamento dos elétrons nos metais (CALLISTER, 2008).

Ennaoui et al.(1995), relataram um intervalo de banda (Eg) de 0,95 eV e alto
coeficiente de absorgao (a > 10% cm™') para cristais de pirita e BIRKHOLZ et al.,(1991),
que os cristais de pirita normalmente apresentam condutividade variavel (entre 0,02 e
562,32 (Qcm)' que essa depende da pureza, em geral condutividade do tipo p na
relagao S/Fe superior a 2 e condutividade tipo n quando da deficiéncia de enxofre. Um
estudo dos mecanismos tedricos de oxidagao e redugao mostrou que as variagcoes
das propriedades de um semicondutor FeSz2, notoriamente a condutividade, surgem
de desvios na estequiometria e presenca de elementos traco na sua composicao
(CHANDRA et al.,, 2010). Assim, elementos doadores, promovem desvio tipo n e
elementos aceitadores, tipo p. Os eletrodos de pirita, aplicados como catodos em
baterias de litio, mostraram um grande potencial na capacidade de carga e descarga
e alta capacidade especifica tedrica, da ordem de 894 mAh para cada grama de

material empregado (KIM et al., 2007).

Outros estudos que envolvem o aproveitamento da condutividade foram
compilados e relatados por KHALID et al., (2020), em trabalho de revisao recente que
ao enfatizar as sinteses, acabam por sugerir um universo de possibilidades de
aplicagdo da pirita semicondutora. O gréafico da figura 2.10 mostra o0 numero de
estudos analisados por caracteristica de aplicagao pratica.
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Figura 2.10: Grafico dos estudos de revisao que abordam a aplicagao pratica de pirita

— FeS2 por sintese em nano e microparticulas.
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Fonte: Khalid et al., 2020. Adaptado pelo autor.

No entanto, o estudo de revisdo em questdo, evidenciou relevantes
deficiéncias dos métodos empregados nas rotas sintéticas, com maior énfase na
aplicacao fotovoltaica como material de utilizagdo em larga escala (KHALID et al.,
2020), tais como as citadas: reacbes longas e com muitas etapas, métodos
experimentais caros e cautelosos , matérias-primas possivelmente toxicas e de
obtencdo ambientalmente desfavoravel, oxidagcao superficial dos filmes, certa
incompatibilidade nas heterojungdes com alguns materiais fotovoltaicos.

Outros autores manifestam um grande interesse em aplicagdes tecnoldgicas
inovadoras do dissulfeto de ferro, em razdo da construcao de filmes e estabilidade
térmica (TRINH et al., 2018), filmes com resultado maior de absorgéao 6ptica (DUAN
et al, 2018), propriedades de transporte evidenciando mobilidade intrinseca
(MROWEC et al, 1995) e (ARES et al.,, 2004), com possibilidade da dopagem

acionando outros niveis de energia, para aplicacdo na convers&o de energia (CABAN-
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ASEVEDO et al., 2014), construcdo de estruturas hibridas e compdsitos
fotoeletroquimicos (BUONSANTI et al., 2013), ou ainda em corantes sensibilizadores
de ponto quantico para melhoria de desempenho de absorg¢ao fotoelétrica (WRIGHT
etal., 2013).

Com o objetivo de correlacionar as caracteristicas do FeS2 ao aproveitamento
dos residuos do carvao mineral, foram analisados trabalhos acerca dos temas nas
bases de pesquisa bibliografica disponiveis. Os trabalhos disponiveis nas bases de
pesquisa e os correlacionados referem-se ao tema pirita da regiao sul do pais, seus
aspectos, abordagem de caracterizagdo. Foram utilizados também como fonte de

pesquisa e compreendem o periodo de 2002 a 2021, portanto duas décadas.

Figura 2.11: Grafico dos estudos de revisao que abordam a aplicagao pratica

do mineral — FeS2 derivado do aproveitamento da pirita residuaria em SC.
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Como resultado, o grafico da figura 2.11 detalha o numero de publicagdes
com os resultados praticos por atividade ou matéria-prima tecnoldgica gerada pelo
estudo. Pode ser percebida a caréncia de trabalhos relacionados a viabilidade
econbmica do aproveitamento em materiais possivelmente mais tecnoldgicos e de
maior valor agregado, com maiores esfor¢os sendo empregados na remediagao do

problema ambiental.

2.1.4 Processo industrial de preparagao do Acido sulfurico

O acido sulfurico € uma commaodity global e sua produgéo € um bom indicador
da forga industrial de um determinado pais. Ele possui varias aplicagdes industriais e
€ produzido em quantidade maior do que qualquer outra substancia quimica
(TURTON et al., 2009). O principal uso do acido sulfurico engloba a fabricacéo de
fertilizantes, o processamento de minérios, a sintese quimica, o processamento de
efluentes liquidos e o refino de petréleo. (TURTON et al, 2009). Essa substancia pode
ser obtida industrialmente por duas tecnologias distintas, conhecidas como processo
de camara de chumbo e processo de contato.

O processo de contato se desenvolve basicamente em quatro etapas, sendo
elas, extracdo de enxofre, obtengédo do didxido de enxofre (SO2) a partir do enxofre,
conversao catalitica do diéxido de enxofre a trioxido de enxofre (SOs3) e por fim,
conversao de trioxido de enxofre em acido sulfurico (SANTOS, 2019). Durante as
etapas de preparagéao, os objetivos principais da produgéo de acido sulfurico por meio
do processo de contato sdo: obter o maximo de conversao de SOz, visando a melhoria
do rendimento e diminuicdo do teor de gases sulfurosos lancados a atmosfera;
absorver o SO3 por meio de um processo eficiente, evitando o langamento de H2SO4
na atmosfera, produzir maxima quantidade de vapor d’agua, em condigbes
apropriadas para consumo interno e externo a unidade; produgao continua ao nivel
da capacidade nominal da instalagdo; minimizacdo dos custos de operagao e de
manutengdo; operagado segura e higiénica com o minimo indice de poluigao
atmosférica (SANTOS, 2019).

O acido sulfarico pode ser produzido a partir de enxofre elementar, quando é
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queimado na presenca de excesso de ar seco, no chamado processo de contato.
(TURTON et al., 2009). Pode também ser obtido pela ustulagcédo das piritas (FeS2) e
pirrotitas (FeS), que s&o minerais que contém entre 45% e 48% e entre 30% e 32%
de enxofre contido, respectivamente (WEILER, 2016). No processo empregado a
partir da utilizagao das piritas concentradas como matéria-prima, dentro da industria
para fabricagcdo de acido sulfurico, é necessario realizar a moagem da mesma, a fim
de reduzir a granulometria e aumentar a area superficial e assim ter um rendimento

adequado na préxima etapa, a ustulagao da pirita (SHREVE et al., 1997).

O Processo de Ustulagao é realizado por um leito fluidizado, nele o dissulfeto
de ferro, que estara em contato com um ambiente oxidante, devido a adi¢do de ar, ira
reagir com o oxigénio formando o 6xido de ferro Il (hematita) e didéxido de enxofre,

conforme mostrado na Reacéo 1.

2FeS2(s) + 11/2 O2(g) — Fe203(s) + 4 SO2(g) (1)

Uma planta de ustulacdo da pirita é formada basicamente por trés secgdes:
aquecimento do minério na presenca de ar atmosférico, limpeza e arrefecimento dos
gases e aproveitamento da massa gasosa formada (RUNKEL e STURM, 2009).

Ha duas formas de contato que podem ser utilizadas: a de absorgao simples, em que
ha uma perda de 2% de SO2 n&o convertido, fazendo com que seja langado para a
atmosfera, sendo prejudicial ao meio ambiente; e a absorgdo dupla, em que a
conversdo € de aproximadamente 99,7% (TURTON et al., 2009). A converséao,
considerada o coracao da planta de acido sulfurico, € onde os gases sao resfriados
entre os estagios e a conversdo de SO2 em SOs ocorre em um reator catalitico,

conforme reagéao 2.

4S02(g) + 202(g) — 4S03(g) 2)

Por fim, das etapas prioritarias, ocorre a absorcao do trioxido de enxofre, que é

promovida na torre de absorgcido, em que o SO3 é removido do sistema pela extracao
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com acido sulfurico concentrado através de uma torre recheada, como pode ser visto

na reacgao 3.

4S03(g) + 4H20(I) — 4H2S04(aq) (3)

Para o processo de absor¢cdo nao se utiliza diretamente agua, pois a reagdo (3) &
fortemente exotérmica, desse modo, emprega-se acido sulfurico concentrado que
contém uma pequena fracdo de agua. (SANTOS, 2019). As etapas de conversao e
absorgao sao comuns aos processos de contato e ao de ustulagao, variando apenas
os volumes de SO2 gerados em fungdo’ dos rendimentos de processo (SHREVE et
al., 1997). Runkel (2009) verificou em estudo de viabilidade econémica, que uma
planta de producédo de acido sulfurico a partir da queima de enxofre apresenta um
investimento menor e um retorno financeiro mais rapido. Entretanto, os custos de
operacao da planta de producao de acido sulfurico a partir da pirita sdo mais baixos,

€ a partir dos cinco anos de funcionamento passa a ser mais lucrativa.

2.1.5 Preparacgao de Sulfato Ferroso e coagulantes derivados

O sulfato ferroso, sal inorganico bastante soluvel em agua, apresenta-se sob
as formas hidratadas mono, tetra, penta ou hepta, formando minerais distintos.
Apresentam assim, caracteristicas fisico-quimicas distintas (VIGANICO, 2014).
Resumidamente, demonstra grande versatilidade e seus empregos destacam-se: i) na
medicina como reforgo de ferro e imunolégico para o corpo humano (PETERSON,
2008); i) corantes em diversos tipos de tinta como as ferrogalicas (CARDOSO, 2012);
iii) na agricultura como fornecedor de micronutrientes para plantas em solos
empobrecidos (COLLING et al., 2011); iv) tratamento de efluentes e agua potavel,
principalmente coagulantes (VIGANICO, 2011).

De acordo com a literatura, pode ser produzido de diversas maneiras,
variando sua hidratacdo e concentracdo massica de acordo com a matéria prima
utilizada. (TURTON, 2009). Existem diversas patentes registradas quanto a produgao
de sulfato ferroso, algumas destas técnicas ja consagradas tanto para producao
comercial quanto laboratorial (CARDOSO, 2012). O sulfato ferroso pode ser obtido: i)
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através da dissolucédo de ferro puro ou 6xidos de ferrro em uma solucédo de acido
sulfurico a quente (FERROW et al., 2005); ii) por ataque de acido sulfurico a quente
em rocha ilmenita produzindo licor de sulfato ferroso, que apés resfriamento cristaliza
na forma de sulfato ferroso heptahidratado (SHREVE et al, 1997); iii) processos
pirometalurgicos em residuos contendo ferro e sulfetos de ferro (FERROW et al.,
2005; TURTON, 2009; PETERSON, 2008).

Com o objetivo de aproveitar os residuos ricos em pirita, alguns estudos foram
conduzidos utilizando a lixiviagao e cristalizagcado posterior para preparacao de sulfatos
hidratados. Peterson (2008) propds rotas onde utilizou processo pirometalurgico para
a obtencéo do sulfato ferroso a partir da pirita presente em rejeitos da mineracéo de
rejeitos de carvao. Ja Viganico (2014) utilizou processos hidrometalurgicos, nao
necessitando de energia térmica, para a obtencgao de sulfato ferroso heptahidratado a
partir de rejeito de carvao rico em pirita, considerado altamente poluente ao ambiente.
Villeti (2015) produziu sulfato ferroso heptahidratado com pureza de 99% partindo de
um residuo soélido concentrado de pirita contendo 36,4% de enxofre piritico, ou seja,
em torno de 68% de FeSa2. O estudo de Peterson (2008), com emprego de tratamento
térmico, utilizou pirita com 39% de enxofre, estequiometricamente 70% de FeSo:.
Como produto final, a oxidagao térmica a 300-600 °C resultou em sulfato ferroso

posteriormente lixiviado a quente em atmosfera acida controlada (PETERSON, 2008).

2.2 CARACTERIZACAO E EQUIPAMENTOS

2.2.1 Fluorescéncia de Raios X - FRX

A analise por fluorescéncia de raios-X pode ter fins qualitativos ou
quantitativos e se baseia na medigdo das intensidades dos raios-X caracteristicos
emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando excitada por particulas
como elétrons, prétons ou ions produzidos em aceleradores de particulas ou ondas

eletromagnéticas, além do processo mais utilizado que é através de tubos de raios-X
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(HOLLER et al., 2009). No comego do século passado, a partir da observagao dos
espectros caracteristicos de raios-X descobriu-se que para gases de elementos com
baixa massa atbmica, a radiagdo secundaria espalhada possui 0 mesmo comprimento
de onda médio do feixe primario de raios-X ao qual o gas era submetido e que a
extensao de tal espalhamento € proporcional a massa atdbmica do gas em questao
(RIBEIRO, 2006).

A FRX baseia-se na producdo e deteccdo de raios-X, radiacdes
eletromagnéticas de alta frequéncia com comprimento de onda na faixa de 0,003 a
3nm, caracteristicos, produzidos pelo fendbmeno fotoelétrico, emitidos pelos elementos
constituintes da amostra quando irradiada com elétrons, protons, raios-X ou gama
com energias apropriadas. A radiagdo eletromagnética incidente interage com a
amostra, podendo ocorrer absor¢cdo, emissdao e espalhamento de radiagao
eletromagnética (SKOOG et al., 2009). Quando os elétrons da camada mais interna
do atomo interagem com fétons com energia na regido dos raios-X, pode ocorrer a
foto-ejecéo desses elétrons, criando-se uma vacancia. Para promover a estabilidade,
ocorre imediatamente o preenchimento das vagas eletrbnicas por elétrons das
camadas mais proximas. Como resultado, a diferenca de energia do elétron, quando
passa de uma camada para outra no processo, que € manifestada na forma de
emissdo de raios-X caracteristicos de cada atomo presente na amostra (RIBEIRO,
2006). Mostra-se atualmente como uma técnica muito versatil, podendo ser aplicada
em diversas amostras, incluindo as de estado sdlido e liquidas, sem necessitar de
tratamento exaustivo para a preparacdo destas matrizes, e também oferecendo a
grande vantagem de ser uma técnica analitica ndo destrutiva (SKOOG et al., 2009).

No processo de medi¢ao, as amostras sélidas ou liquidas, convenientemente
preparadas, sao expostas a um feixe de radiacdo para a excitagcdo e deteccao da
radiacao fluorescente resultante da interacado da radiacdo com o material da amostra,
deslocando um elétron das camadas mais internas do atomo. Um outro elétron, de
uma das camadas mais externas, substitui o elétron perdido, fazendo liberar energia
na forma de raios-X fluorescentes, emitidos em comprimentos de onda que sao
caracteristicos de cada elemento, de intensidade proporcional a concentragao
(HOLLER et al., 2009). Os raios-X incidentes excitam os atomos constituintes da
amostra, que por sua vez emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do

elemento e cujas intensidades estdo relacionadas com a concentragcdo. Assim, de
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modo resumido, a analise por fluorescéncia de raios-X consiste de trés fases:
excitagdo dos elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios-X

caracteristicos emitidos pela amostra e deteccdo desses raios-X.

2.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Os microscopios eletrénicos de varredura (MEVs ou SEMs) tém sido utilizados
por pesquisadores desde 1935 para examinar estruturas em escala micrométrica e,
mais frequentemente, para examinar estruturas em nanoescala recentemente. Esta é
uma técnica versati com a qual amostras relativamente grandes, podem ser
visualizadas, medi¢cbes dimensionais podem ser feitas e analises composicionais
podem ser realizadas (BRABAZON-RAFFER, 2015). O modelo utilizado no estudo
esta equipado com unidade de microanalise que permite, entre suas muitas
aplicagdes, observar com detalhes as associagdes minerais, suas alteracgdes,
inclusdes, zoneamentos e caracterizar os elementos quimicos formadores do mineral,
além de ressaltar a presenca de elementos estranhos a rede cristalina (DUARTE,
2003). Quando se trata do microscopio eletrénico de varredura de emissdo de campo,
o mesmo funciona inicialmente disparando elétrons primarios na amostra a ser
visualizada.

Um microscopio eletrénico de varredura (MEV) consiste em um conjunto de
camaras de vacuo elétro-opticas para impingir um feixe de elétrons altamente
energético no ponto focalizado da superficie da amostra. Essa interacao de elétrons
e materiais primarios emite elétrons secundarios e retroespalhados, raios-X e elétrons
transmitidos. Em MEV, para fins de imagem, os elétrons secundarios e de
retroespalhamento sdo importantes. Uma interagdo generalizada do feixe de elétrons
primario incidente com a interface de amostra, emitindo varios sinais € entao mostrada
(PARESH-BHARAT, 2018). Quando se trata do microscépio eletrénico de varredura
de emissao de campo, o mesmo funciona inicialmente disparando elétrons primarios

na amostra a ser visualizada. Os elétrons sdo desalojados dos atomos na superficie
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da amostra e sao atraidos por uma grade de detector carregada positivamente (DING
et al., 2019). Os rendimentos de elétrons retroespalhados e secundarios dependem
do numero atémico, Z, dos atomos na superficie da amostra (BUNSELL-SCHWARTZ,
2000). Para esta interagao de elétrons, o rendimento varia aproximadamente como
Z>. O rendimento relativo pode ser usado para fornecer um mapa da distribuicdo de
diferentes elementos na superficie de uma fibra. Os sinais dos elétrons secundarios,
que séo de baixa energia, sdo removidos usando multiplos detectores e adicionando
ou subtraindo os sinais registrados por cada um (BUNSELL-SCHWARTZ, 2000).

A resolucao espacial dentro de um determinado SEM depende do tamanho
do ponto do feixe de elétrons primario e do volume de material com o qual os elétrons
interagem. Sob boas condig¢des, tais como alta tensdo de aceleragao (por exemplo,
30 kV), aberturas bem alinhadas, astigmatismo bem corrigido, tamanho de ponto
pequeno (corrente de sonda pequena) e nenhum carregamento de amostra,
resolu¢des de 3 nm podem tipicamente ser alcangadas (BRABAZON-RAFFER, 2015).

A microscopia eletrénica de varredura de residuos e outros materiais em po
€ usada para analisar a morfologia, tamanho de particula e forma dos materiais. A
textura e a forma desses materiais ou compodsitos podem ser ilustradas e avaliadas
por meio de micrografias eletrénicas de varredura (BAHAR-KURSAT, 2018).

Caso os materiais ndo sejam eletricamente condutores, a amostra necessita
ser metalizada com um fio fino de Al, Au, C ou outro elemento. O feixe eletronico, além
de gerar uma imagem de alta magnificagao, produz raios X fluorescentes, emitidos
pelos elementos quimicos constituintes da amostra. Deste modo, pode-se realizar a
microanalise, isto €, determinar qualitativa e semiquantativamente a distribuicao
desses elementos na amostra, segundo método de energia dispersiva (EDS) através
de detectores de estado sélido (PETRUK, 1990). O MEV equipado com unidade de
microanalise permite, entre suas muitas aplicagdes, observar com detalhes as
associagcdes minerais, suas alteragdes, inclusdes, zoneamentos e caracterizar os
elementos quimicos formadores do mineral, além de ressaltar a presenca de

elementos estranhos a rede cristalina.
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2.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia de
dispersao de Raio-X — MEV/EDS

O microscopio eletronico de varredura (MEV) faz uso de um feixe de elétrons
que incide sobre a amostra em observagéo. Este feixe de elétrons interage com as
amostras e como resultado uma imagem é formada. No MEV, a imagem pode ser
ampliada em milhares de vezes (ZHOU et al., 2007). Para que isso ocorra sao varridas
varias vezes a superficie de uma amostra por um feixe de elétrons. Esses feixes de
elétrons sédo energéticos, finamente focalizados e por isto através da interagdo com o
material analisado o detector capta o sinal produzido (RESENDE, 2011).

Além disso, estas interacbes permitem que a técnica ndo seja limitada
somente a obtencdo de uma imagem (ZHOU et al., 2007). Pode fornecer informagoes
de alto nivel para caracterizagdes estruturais, espectroscépicas, composicionais e
cristalograficas, em diversos materiais (como metais, ligas metalicas, ceramicas,
semicondutores, vidros, polimeros, madeira, téxteis, concreto, amostras bioldgicas).
Isso tornou a técnica uma das mais versateis para a observagdo e analise de
caracteristicas microestruturais (ZHOU et al., 2007). Com o aporte da associagédo do
MEV com espectroscopia de dispersdo de raio-X (EDS), permite identificagdo de
elementos quimicos, mapeamento quimico, etc., pela interagdo do feixe primario com
a amostra. Obtém-se informagdes tanto qualitativas quanto quantitativas dos
elementos presentes na amostra de interesse através dos raios-x captados pelo
detector (DUARTE, 2003).

Uma das vantagens da utilizacdo do MEV/EDS ¢é a rapidez e facilidade na
preparagcdo das amostras, que depende do objetivo da pesquisa. Para fins
gemoldgicos, as amostras de minerais podem ser brutas, polidas ou até mesmo
lapidadas, desde que as caracteristicas morfologicas ou inclusdes a serem estudadas
(clivagem, fraturas, zonagao, inclusdes solidas, etc.) estejam expostas na superficie
(DUARTE, 2003). A figura 2.12 mostra as caracteristicas encontradas nas
micrografias com imagens e definicdo da estrutura em minerais sdlidos que

configuram em EDS o mapeamento elementar e composicional presente em uma
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dada amostra (RESENDE, 2011). Com base nesta e em outras técnicas analiticas
instrumentais combinadas pode-se obter com precisdo a composicdo mineral,
estrutura e se torna crucial na caracterizagcdo para melhorias nos sistemas de
purificacdo de certos materiais residuarios (BRIDGWATER, 2017).

Figura 2.12: Micrografias com EDS: a) Residuo rico em silicatos — SiO2.

b) Residuo bruto com presenca de pirita — FeSa.
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2.2.4 Difratometria de Raio X — DRX

A identificacdo de um mineral especifico e de sua composigao quimica total &
indispensavel, na maioria das vezes, no calculo da estequiometria dos principais
minerais presentes numa determinada amostra. Pode ser determinada pelo conjunto
de técnicas instrumentais que incluem a difragao de feixes de luz. (VOGEL, 2015).

Os raios X sao radiagdes eletromagnéticas com comprimentos de onda que
se estendem de 103 a 10° Angstrons (Ao), podendo ser polarizados, refletidos e
difratados. O feixe difratado sem mudanga do comprimento de onda, resultante da
dispersao dos raios X pelos elétrons dos atomos do cristal, s6 é reproduzido se for

satisfeita a equacao de Bragg:
nA = 2d senB

onde: A = comprimento de onda dos raios atdmicos no reticulo difratados;

d = distancia interplanar;

n = numero inteiro correspondente a ordem de difracéo; e

0= angulo de Bragg que é o dngulo complementar ao dngulo de incidéncia da
Optica geométrica.

Deste modo, cada substancia tem um padrdo de difracdo unico e préprio
(SKOOG et al., 2009). Os feixes de raios X sdo produzidos pelo bombardeio do anodo
por elétrons do catodo, acelerados por alta voltagem. O feixe monocromatico incidente
na amostra é difratado em cada campo cristalino, provocando uma interferéncia
construtiva, detectada pelo contador de radiacao e traduzida num sinal eletrénico para
um registrador grafico (RIBEIRO, 2006). O material analisado pode ser um simples
cristal ou substancia policristalina em forma de p6. O método p6 é o mais utilizado e
requer pequena quantidade de amostra (< 1g), além de baixo custo operacional e
rapida resposta analitica quando totalmente automatizado. Técnica empregada nao
s para identificacdo de 95% das substancias inorganicas, de igual maneira para
estudo de estruturas cristalinas. Podemos citar a indiciacdo, que € a localizacado das
posicoes das faces ou determinacgéo dos planos cristalinos.
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Nas figuras 2.13-a e 2.13-b podemos visualizar difratogramas de dois
materiais diferentes, quartzo e pirita, com seus respectivos sinais de contagem e
angulos especificos. Os dois minerais sdo os componentes majoritarios na
constituicdo do material residuario do carvdo mineral (VIGANICO, 2011; AMARAL
FILHO, 2013; COLLING,2016). Portanto, podem ser utilizados para efeitos de

comparagao aos graficos DRX obtidos neste estudo.

Figura 2.13: Difratograma padrao dos minerais quartzo e pirita
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2.2.5 Espectrometria no Infravermelho com transformada de Fourier - FTIR

A espectrometria moderna IR é uma ferramenta versatil aplicada as
determinacdes qualitativa e quantitativa de espécies moleculares de todos os tipos. O
principio esta baseado no mecanismo de absorgéo, emissao e reflexdo de radiagao
infravermelha IR, empregando a espectroscopia de absor¢do (HOLLER et al, 2009).
Os espectros no infravermelho de espécies moleculares podem ser racionalizados
assumindo-se que todos se originam de numerosas variagdes de energia produzidas
por transicbes de moléculas de um estado de energia vibracional ou rotacional para
outro (HOLLER et al, 2009). E técnica analitica extremamente Util na caracterizagao
de substancias, fornecendo dados sobre a identidade e constituicdo estrutural de um
composto puro ou presente em misturas. Em mineralogia, pode fornecer informacdes
complementares ao DRX e permite melhorar identificagcbes nos minerais de baixa
cristalinidade, com altos indices de substituicbes no reticulo, ou materiais amorfos
(BIRKHOLZ et al, 1992).

As aplicagdes podem variar de acordo com as regides espectrais: IR Préximo
(0,78 a 2,5 um); IR Médio (2,5 a 50 um); IR Distante (50 a 1000 um) (VOGEL et al,
2015).

Em caso particular, os espectrémetros com transformada de Fourier (FTIR), a
codificacado € obtida dividindo-se a fonte de radiacdo em dois feixes cujos caminhos
opticos, podendo ser variados periodicamente para fornecer padrdes de interferéncia.
ApOs passar pela amostra, a radiagdo atinge um transdutor, com registro de sinal
acoplado, que armazena em memoria de computador como um interferograma. O
interferograma é um grafico do sinal versus o deslocamento do espelho e contém
informacdes de todas as frequéncias presentes. A Transformada de Fourier é entao
usada para processamento dos dados, que €& o espectro da intensidade versus
numero de onda (HOLLER et al, 2009).

No caso de estudo de caracterizacdo de sélidos, os espectros sao
frequentemente obtidos com a dispersao do sélido em um liquido ou em uma matriz

sélida. A amostra sdlida é triturada até que seu tamanho de particula seja menor que
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o comprimento de onda da radiagao para evitar os efeitos da radiagcao espalhada
(HOLLER et al, 2009). O método mais utilizado para obtengcdo dos espectros de
infravermelho dos materiais sélidos é o da pastilha com brometo de potassio

prensada.

Figura 2.14 — Espectro infravermelho com transformada de Fourier padréo

para silicatos com bandas e sinais caracteristicos.

Gréfico FTIR — caracteristico Nimero de onda (cm ") x transmitancia %
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Fonte: Vieira, 2019. (Adaptado pelo autor)

Assim os minerais mais facilmente caracterizados sao aqueles que contém
oxianions isolados (carbonatos, sulfatos, fosfatos, etc.). Na figura 2.14 destaca-se um
silicato importante nos minerais (VIEIRA, 2019). Os espectros dos silicatos geralmente
apresentam-se sob formas complexas e os contendo hidroxilas mostram vibragdes

caracteristicas de alta intensidade, com facil identificagdo (VOGEL et al., 2019).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E METODOS

As principais etapas das atividades experimentais realizadas no presente
estudo encontram-se no fluxograma da Figura 3.1.

A metodologia experimental focou na purificacdo e na caracterizagdo de uma
amostra de residuo retirado do fluxo de beneficiamento apds processo de separagao
de carvdo em mineradora no municipio de Forquilhinha-SC. O fluxograma
experimental, equipamentos e reagentes empregados na presente pesquisa sao

detalhados a seguir.

3.1.1 Amostra de residuo bruto — (pirita in natura)

As amostras de residuo contendo pirita foram cedidas pela empresa Santa
Barbara Comércio de carvao e derivados Ltda, localizada no Bairro: Ouro Negro, em
Forquilhinha -SC, a qual utiliza as suas operagdes de lavra em minas subterraneas
totalmente mecanizadas, separagdo gravimétrica em jigagem por via umida, sem
etapas de concentragdo dos rejeitos. Foram coletadas amostras das pilhas
previamente separadas no patio de beneficiamento, separacido e estocagem,
seguindo procedimentos da NBR 10007 (ABNT, 2014). O material residuario foi moido
e seco conforme descri¢do no fluxograma da figura 3.1 e submetido aos ensaios de
caracterizagao: Solubilidade em solventes orgénicos, DRX, MEV (EDS), FTIR, FRX e

subsequentes calculos estequiométricos de FeSo.



Figura 3.1: Resumo das etapas do trabalho experimental
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3.1.2 Residuo bruto beneficiado por etapa

As amostras de residuos beneficiados partiram das amostras previamente
preparadas de residuo bruto e receberam tratamento baseado em lixiviagao
(OLIVEIRA et. al, 2016) e solvatagdo com solventes organicos, com o objetivo
principal de extrair impurezas soluveis, observadas nas analises DRX, FTIR e
quimicas do residuo bruto. O fluxograma da figura 3.1 mostra as etapas de purificagéo
utilizadas e o numero de operagdes efetuadas. A variavel resposta desejada é a
concentragcédo percentual final de enxofre e consequentemente o teor aumentado de
FeS2 (CONCER et al, 2016).

3.1.2.1 Lixiviagdo em solventes

Com o objetivo de encontrar o solvente mais compativel com o residuo a ser
beneficiado, foram realizados ensaios qualitativos com solventes orgéanicos polares
necessarios a remoc¢ao de impurezas possivelmente solluveis relatadas em outros
estudos especificos (PETERSON, 2008; MAIA, 2009; WEILER et al., 2016; OLIVEIRA
et al, 2016). Ou até mesmo misturas entre solventes para remocgao das fragdes
soluveis com procedimento similar ao utilizado na lixiviagdo em agua deionizada
(CONCER et al., 2016).

A primeira etapa de beneficiamento da amostra bruta avaliada consistiu na
realizacdo de lavagens utilizando sistemas diferentes: (i) agua + acetona e (ii)
Solvente N,N dimetilformamida (DMF). A escolha desses dois sistemas teve como
objetivo avaliar a eficiéncia desse processo de lixiviar tanto componentes inorganicos
quanto organicos (HARIFI-MOQOD et al., 2016). Utilizando-se algumas adaptag¢des
laboratoriais, realizou o procedimento a seguir com cada solvente em separado, em
triplicata de operagdes: i) Pesagem da amostra de residuo bruto; ii) Aplicagao do
solvente na proporcao 40 g/L; iii) Agitacdo magnética do sistema com formacéao de

complexo escuro ou solugao por 40 minutos (OLIVEIRA et al., 2016); iv) Retirada do
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sobrenadante; v) Filtragdo a vacuo do sélido ou lodo remanescente; vi) Secagem a 50
°C em estufa por 2 horas. vii) Lavagem com etanol 99%, na proporgcédo 40 g/L
(residuo/etanol), para remogao completa do solvente empregado na extragao; viii)
Secagem a 60 °C por 24 horas. Apds a lavagem em cada um dos sistemas: Acetona,
agua deionizada, DMF, THF e Cloroférmio, as amostras purificadas por essa técnica

foram identificadas e posteriormente caracterizadas.

3.1.2.2 Separacgao por decantagdo com bromoférmio

Para separacéo dos minerais podem ser utilizados os seguintes tipos de meio
denso: (i) solugbes aquosas de sais inorganicos; (ii) liquidos organicos; (iii)
suspensodes de solidos em agua (AQUINO et al., 2013). Os liquidos organicos sao
comumente utilizados em laboratério, para estudos preliminares de concentragao dos
minerais que compdem um minério. Esses liquidos s&o tdxicos, corrosivos, possuem
baixa pressao de vapor, podendo provocar grandes perdas por volatilizacdo (AQUINO
et al., 2013).

No presente processo de purificagdo por sedimentacado foi selecionado o
reagente bromoférmio como meio denso de separagao por apresentar densidade de
2,89 g/cm?, intermediaria entre a pirita e os principais residuos identificados, quartzo
e caulinita. (WEILER, 2016). Com algumas adaptac¢des laboratoriais desenvolveu-se
o procedimento descrito abaixo em triplicata de operagoes:

i) Pesagem do residuo piritoso moido e seco apéds lixiviagdo com agua
quente; ii) Adigado de bromoférmio na proporgéo 200 g/L (OLIVEIRA, 2016); Agitagcéo
magnética do sistema até formagao de complexo escuro aparentemente insoluvel; iii)
Transferéncia para funil de decantagdo para promover a separagao das fases; iv)
Decantagao por 4 horas; v) Retirada do sobrenadante; vi) Filtragdo a vacuo do sdlido
ou lodo remanescente; vii) Secagem a 50 °C em estufa por 2 horas. viii) Lavagem com
etanol 99%, na proporgédo 40 g/L (residuo/etanol), para remogédo completa do
bromoférmio; ix) Secagem a 60 °C por 24 horas.

As figuras 3.2-a e 3.2-b mostram o material formando o complexo insoluvel no

interior do funil de decantacdo e a ocorréncia da separagdo do material por
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decantacdo em meio de menor densidade para o mineral sélido finamente moido
contendo pirita, respectivamente.

Ressalta-se que a eficiéncia das etapas de decantagcdo sera comparada a
outro método de separagao densimétrica, técnicas estas que também podem ser
aprimoradas em estudos posteriores, com o intuito de se reduzir o consumo de

solventes possivelmente toxicos e também melhorar a purificagdo do material obtido.

Figura 3.2: a) Funil de decantacédo contendo a suspensao de bromoférmio e
residuo piritoso — b) Funil de decantagdo na ocorréncia da separacdo do material

so6lido mais denso.

b)

Fonte: o Autor. LMA/CTS/ARA/UFSC

3.1.2.3 Separacao densimétrica pelo processo de elutriagdo

Com o objetivo de diminuir o uso de solventes toxicos foram pesquisadas

outras técnicas ambientalmente mais amigaveis e econémicas. A técnica de elutriagéo
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que consiste em misturar o material previamente pulverizado e cominuido em um fluxo
de agua turbulento e ascendente com o fim especifico de separar diferentes materiais
por diferenca de peso (SILVA, 2016). Tal operacdo e modelo de separagdo se
encaixam na diferenga granulométrica e densimétrica dos residuos que possuem uma
consideravel presenca de pirita, quartzo e caulinita com outros residuos indesejados
na mistura (KLOCKNER et al., 2011).

Para melhor entendimento do funcionamento de elutriadores, cabe revisar os
regimes fluidodindmicos durante a fluidizagdo. Tais regimes dependem das
caracteristicas fisicas da fase particulada (distribuicdo granulométrica, tamanho médio
de particulas, forma e massa especifica) e da fase fluida (viscosidade dinamica e
massa especifica), bem como das condi¢gdes operacionais da coluna. Podemos de
maneira simples demonstrar os regimes de elutriagao, na figura 3.3 com o esbog¢o de
construcéo de um elutriador em suas duas etapas, com material disposto em leito fixo
e em regime submetido a entrada do fluido (FOUST et al, 2008).

Figura 3.3: a) Regimes de elutriacdo simplificados — b) Esquema para

construcao de elutriador de laboratério com coluna de vidro.
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Como aplicagao da operacao de elutriagdo, pode-se citar o estudo de Silva
(2016), que objetivou a separacédo da matéria organica presente no sedimento de rios

para sua posterior utilizacdo. Ja Kloeckner, Englert e Rubio (2011) propuseram a
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utilizagdo de um elutriador para a recuperagao da pirita presente em rejeitos do
processamento de carvdo para aplicagdo na elaboragdo de reagentes e enxofre.
Telles et al. (2009), por sua vez, inseriram a elutriagdo como etapa inicial para
separacgao e reutilizagdo de residuos finos oriundos do processo siderurgico.

O equipamento de elutriagao consiste em uma coluna de didmetro conhecido
(D1), onde uma amostra de particulas é alimentada perto do topo da coluna, enquanto
o fluido (agua, na maioria das vezes) € alimentado com uma vaz&o volumétrica Q
perto da base da coluna em questdao (CREMASCO, 2014). Na elutriagdo continua,
caso especifico deste estudo, com fluido sendo a agua pressurizada e pirita em po a
separar, quando a velocidade média do fluido for maior que a velocidade terminal da
particula, as particulas de didametro ou massa especifica menor serdo carregadas para

uma nova coluna, de didmetro D2 (maior que D1).

Figura 3.4: Elutriador experimental utilizado no estudo.

a) Leito fixo b) Em fluxo de elutriagao

Fonte: o Autor. LMA/CTS/ARA/UFSC
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Por outro lado, as particulas que apresentarem massa especifica ou didametro
maior sdo coletadas no fundo da coluna (SILVA, 2016). Na figura 3.4-a esta a
fotografia do leito fixo da coluna de vidro e a fotografia, figura 3.4-b em funcionamento
parcial do material residuario com fluxo aquoso ascendente e o elutriado moido

utilizado neste estudo.

3.2 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os equipamentos empregados no presente trabalho encontram-se descritos

na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Equipamentos empregados no procedimento experimental.

Equipamento

Marca-Modelo

Balanca analitica

Britador tipo mandibula
Bomba de vacuo

Agitador com aquecimento
Deionizador de agua
Difratbmetro de Raios X

Estufa de esterilizagao

Espetrédmetro de Fluorescéncia
de raios X - FRX

Espectrometro FTIR

Microscopio eletrénico de
Varredura com EDS
Moinho vibratério com
pulverizador

Moinho excéntrico

Katashi-NS 992
Solab — SL800
Prismatec-38L/min
Solab-SL91
Ideoxima 50 L/h
Shimadzu/XRD-6000

Lucadema-Mod80/100
Philips — PW2400
Agilent - Cary 660 FTIR

JEOL JSM-6701F

Astecma

Solab — SL31
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Vidrarias de laboratoério UFSC/FQM/ARA

Fonte: o autor

Os reagentes utilizados, todos em grau analitico sdo apresentados na tabela
3.2.

Tabela 3.2: Reagentes utilizados no procedimento experimental.

Reagente Marca
Agua deionizada Laboratério FQM/CTS/ARA
Acetona p.a 99,5% Dinamica
Bromoférmio p.a. 96% Synth
Cloroférmio p.a. Synth
Dimetilformamida - DMF Sigma-Aldrich
Etanol p.a. 99% Dinamica
Papel filtro 0,45 um Millipaper
Pirita (amostra purificada) Sigma-Aldrich

Fonte: o Autor

3.3 CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

A porcentagem aproximada de pirita presente nos residuos pode ser estimada
pelo calculo estequiométrico tedrico, conforme reportado na literatura (OLIVEIRA et
al.,, 2016; CONCER, 2013). Utilizou-se para tanto, os valores médios de enxofre e
ferro obtidos em triplicata de amostras analisadas em Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

para cada fragao bruta ou purificada.
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A equacéo 3.1 indica que uma pirita pura contém aproximadamente 53,4% de
enxofre. De posse dessas informacdes e dos valores massicos elementares € possivel
determinar o teor de FeS: presentes nas amostras bruta, lixiviada e purificada
(CONCER, 2013).

% S2Teor = mS2 x 100 (31)
MM FeS2

Onde:
% S2Teor: teor de enxofre em pirita pura;

m S2: massa de enxofre em um mol de dissulfeto de ferro (aproximadamente:
64,1 gramas);
MM FeSz2: massa molar do dissulfeto de ferro (aproximadamente: 120,0 g).

De modo complementar, deduz-se a equacgao 3.2 em percentual de FeSz:

%FeS2 teor = % S2. x 100 (32)

% 82 Teor

Onde:
% FeS2 teor: teor de pirita na amostra;
% S2: teor de enxofre médio da amostra (CONCER, 2013)

Assim, com os valores percentuais de concentragao de enxofre, poderemos
comparar dentro das mesmas bases estequiométricas frente também a outros
estudos, a melhor metodologia de purificagdo, ou seja, com maiores teores de FeS>
(OLIVEIRA et al., 2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A investigagao das caracteristicas do material residuario do carvao mineral
sera relatada numa sequéncia de processos de purificagdo realizados: Na amostra
bruta (residuo in natura) e dos resultados experimentais das amostras purificadas

como destacadas no procedimento experimental.

4.1 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DE RESIDUO BRUTO (IN NATURA)

Os resultados da caracterizacao da amostra de residuo estdo apresentados
na forma sequencial dos ensaios laboratoriais: FTIR, DRX, MEV/EDS, FRX. Na
sequéncia foi utilizada a equacao 3.2 para determinagao estequiométrica, utilizando

dados FRX de composi¢cdo massica.

A figura 4.1 mostra o espectro de FTIR do residuo in natura com os referidos
detalhamentos que confirmam as observagoes do DRX, mostrando bandas
caracteristicas de argilominerais (3700 — 3600 cm™") e quartzo (1200 a 800 cm™).

As vibragdes de estiramento e flexdo de grupos Al-OH, 3600-3700 cm™! sdo
sinais caracteristicos dos argilominerais como a caulinita (ACEVEDO et al, 2017). Os
diferentes modos vibracionais associados a presenca de ligacdes Si-O estédo
presentes tanto na argila quanto no quartzo.

Vibragdes perpendiculares do Si-O em torno de 750 a 755 cm - também sao
compativeis com argilominerais cauliniticos ou montimoriloniticos (MULLER et al,
2015).

NZo é possivel ver as bandas relacionadas a pirita (416 cm '), conforme

literatura especifica (MIN et al., 2017).
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Figura 4.1: Espectro de FTIR do residuo in natura
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Fonte: o Autor

Tal ocorréncia pode ser atribuida a sua baixa concentracdo na amostra bruta

analisada, ressaltando que a técnica precisa ser complementada com DRX, MEV e
FRX, como resultados a seguir.

A figura 4.2 apresenta o difratograma de raio-X da amostra in natura com
referencial tedérico para os componentes minerais principais presentes: (Quartzo —
JCPDS: 46-1045 e Caulinita: JCPDS: 89-6538) (ACEVEDO et al., 2017).

O difratograma apresenta picos caracteristicos de quartzo (JCPDS: 46-1045)
e caulinita (JCPDS: 89-6538). Os sinais de dissulfetos s&o praticamente
imperceptiveis, podendo estar presentes como impurezas (JCPDS: 42-1340) dando

ideia de reduzido valor de concentracao desse mineral na amostra bruta (OLIVEIRA
et al,, 2016).
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Figura 4.2: Difratograma de raios x do residuo in natura.
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Fonte: O Autor

As figuras 4.3 a e 4.3 b mostram as micrografias obtidas em Microscépio
Eletronico de Varredura — MEV/EDS que podem apontar uma variabilidade mineral ou
até mesmo caracteristicas morfolégicas e tamanho de particulas presentes na
estrutura superficial do material residuario moido. Analisando conjuntamente ao DRX
e FRX nota-se a presenca majoritaria de silicio, aluminio, ferro, provavelmente
combinada com oxigénio; e pequena quantidade de enxofre “piritico” na amostra
(MENEZES et al, 2017). No mapeamento composicional por EDS, as quantidades
previstas dos elementos ferro e enxofre apresentadas na figura 4.3c e 4.3d dao
dimensdo de sua baixa expressividade no composto bruto em comparagdo as

imagens dos elementos silicio e oxigénio nas figuras 4.3e e 4.3f.



Figura 4.3: Resultados MEV/EDS da amostra do residuo in natura
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Prevé-se, portanto, uma estimada prevaléncia composicional dos minerais
caulinita e quartzo, presenca de carbonatos, 6xidos e sulfetos de acordo com a
literatura (ACEVEDO et al., 2017).

Os dados apresentados sempre deverao ser analisados de forma conjunta
aos ensaios DRX e FRX para constituicao das variedades mineralégicas. Como o
objetivo do estudo é o enriquecimento em sulfetos, prevé-se que os minerais mais
leves possam ser eliminados por meios densos de separagdo ou mesmo solvatacao.

Com o intuito de obter a analise elementar e quantitativa do residuo in natura,
a amostra foi caracterizada por Fluorescéncia de Raios X (FRX) e os resultados séo

apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Analise elementar FRX da amostra de residuo in natura.

Elemento Composicao massica (%)
Fe 8,0
S 54
Si 54,9
Al 22,2
K 6,6
Ti 2,4

Outros elementos
(< 1,0%) 0,5

Fonte: o Autor

A baixa concentracao de Fe e S corrobora com a dificuldade de identificar a
pirita pelas analises de DRX e FTIR apresentadas. Ao mesmo tempo, a grande
presenga massica de silicio (Si) e aluminio (Al) confirma a predominancia dos silicatos

e argilas cauliniticas, especialmente o quartzo na amostra de residuo bruto analisado
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(WEILER, 2016). Pode-se afirmar que o composto majoritario do residuo bruto in
natura € o quartzo, sendo portanto, propostas rotas de reducdo destas fracdes
argilosas e quartziticas, consideradas aqui como impurezas.

Para estimar a quantidade de pirita na amostra in natura foi considerado o teor
de enxofre no residuo piritoso bruto de 5,4 % e empregada a equacgao 3.2 para calculo
estequiométrico, a qual considera a porcentagem tedrica de enxofre na pirita pura de
53,4% no referencial tedrico (CONCER et al, 2013):

%FeS2 teor = % S2. x 100 (3.2)

% 82 Teor

% FeS2 teor = 10,11 %

Com base no calculo tedrico estequiométrico, estipulando todo enxofre
presente como piritico, (OLIVEIRA et al., 2016) a composi¢cao de pirita da amostra
bruta foi da ordem de 10,1 %. Um ponto importante para ressaltar € que a técnica de
FRX possui baixa deteccéo a elementos de baixo peso atdbmico como C e O. Por isso,
tais elementos ndo sao considerados no percentual total dos elementos medidos.
Considerando que esses elementos, principalmente o oxigénio, sdo comumente
encontrados na composicao dos diferentes minerais detectados, pode-se supor que a

quantidade total de enxofre é ainda menor e consequentemente menor o teor de pirita.

Este resultado preliminar requer que os processos de separagao propostos
sejam capazes de eliminar as impurezas argilosas, quartzo e outros minerais
presentes. Ha necessidade, portanto, de se caracterizar a amostra apos cada

beneficiamento proposto, para definigdo da melhor alternativa de purificagao.
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4.2 CARACTERIZAGAO DO RESIDUO BENEFICIADO POR ETAPA

Foram avaliadas trés diferentes técnicas de beneficiamento do residuo in
natura com o objetivo de verificar a melhor e mais eficiente metodologia. Os resultados

obtidos apds as etapas de beneficiamento sdo apresentados a seguir:

4.2.1 Processo de lixiviagao em diferentes solventes

Os sulfetos metalicos soélidos como o FeS2 possuem um carater covalente ou
até mesmo metalico nas ligagdes quimicas existentes, tornando tais compostos
insoluveis em agua. Além disso, ha também a possibilidade da formacgao de estruturas
poliméricas, o que contribui mais ainda para a insolubilidade (MARTINS et al., 2010).
As substancias solidas presentes na amostra de material bruto como impurezas, caso
dos argilominerais, sado soluveis em agua ou parcialmente soluveis em outros
solventes polares (KLEIN et al., 2012). A lixiviagdo em agua promove gradativamente
a oxidacdo da pirita levando a formacido de sultatos ferroso e férrico, o que
proporcionalmente diminui a concentracao de sulfetos no material residuario moido
que possui maiores areas superficiais de contato para que tais reag¢des de oxidacao
citadas ocorram (BENZAAZOUA et al., 2000).

A escolha do solvente mais adequado para remoc¢ao de impurezas deve levar
em conta a interacdo com as fragdes possivelmente removiveis e, além disso,
caracteristicas como: preco, disponibilidade, ponto de ebulicdo, densidade,
inflamabilidade e sua toxicidade com referido impacto ao meio ambiente. Em um
primeiro momento, optou-se pela utilizacdo da acetona na etapa de solvatacao do
residuo, pois se mostrou eficaz em outros estudos na remocao de fracbes arenosas
insoluveis em agua e até mesmo sulfatos e carbonatos presentes no material
residuario derivado do carvéo mineral (PETERSON, 2008; MAIA, 2009; OLIVEIRA et
al, 2016). A maior polaridade dos solventes organicos como a acetona proporciona

uma interagdo mais significativa com a matéria organica presente, podendo promover
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a retirada por miscibilidade a fase liquida (MARTINS et al., 2010). Dessa forma, para
identificar e ajudar na escolha do solvente mais eficaz, agua e acetona foram
comparados a outros ensaios de solubilidade com uso de diferentes solventes como
DMSO, THF, Cloroférmio. (HARIFI-MOOQD et al., 2016). O resultado comparativo esta
detalhado na figura 4.4.

A mudanga de coloracdo da solugdo lixiviada indica que algum material esta
sendo solubilizado por cada solvente durante o teste, exceto agua. Ainda nao é
possivel afirmar se esse fendbmeno é devido a presenca de alguma fragado soluvel na

amostra ou se seria proveniente de um processo de degradagao da prépria pirita.

Figura 4.4 — Aspectos de solubilidade do residuo piritoso moido em solventes
diferentes descritos: Acetona, Agua, Dimetilformamida (DMF), Tetrahidrofurano (THF)

e Cloroférmio.

AGUA THF ;
ACETONA DME CLOROFORMIO
S S—
w

Fonte: o Autor

Com a utilizagado da acetona como solvente, percebe-se a formacao de um
composto escuro, de aspecto insoluvel. Comportamentos similares foram observados
nos ensaios de THF e Cloroférmio, no entanto, com formacao de sobrenadantes mais

homogéneos.
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O material residuario solvatado pelos diferentes sistemas foi entdo
caracterizado por FTIR e comparado entre si e em relagdo a amostra in natura.

A figura 4.5 expde um comparativo entre os solventes empregados neste
estudo que mostra resultado semelhante do FTIR nos sdlidos lixiviados, apontando
para minerais insoluveis nos solventes empregados.

Nessa etapa investigativa ndo foram utilizadas outras técnicas de analise para
caracterizagao do residuo solvatado, pois o grafico FTIR apresentou resultado similar

em todos os sistemas comparados.

Figura 4.5 — Grafico FTIR das amostras lixiviadas com diferentes solventes:
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Fonte: o Autor

Foi utilizada somente a técnica de Espectroscopia no Infravermelho, pois os
resultados foram de completa repeticdo grafica. Assim, estabelece-se como sendo os
mesmos minerais presentes e, portanto, ndao foram aplicadas outras técnicas de

caracterizagao por serem dispendiosas e mais demoradas.
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Como mostrado na figura 4.5, o resultado comparativo permaneceu
praticamente inalterado do espectro de FTIR do material separado pelos solventes em
relagdo ao residuo in natura confirmado pelas bandas caracteristicas de
argilominerais (3700 — 3600 cm') e silicatos, principalmente quartzo (1200 a 800 cm-
). As vibragbes de estiramento e flexdo de grupos Al-OH s3o sinais caracteristicos
da caulinita (ACEVEDO et al, 2017), permaneceram apos lixiviagdo. Os diferentes
modos vibracionais associados a presenca de ligagées Si-O, caracteristicos de
argilas e quartzo, mantiveram-se inalterados em todos os solventes empregados.
Vibragdes perpendiculares do Si-O em torno de 750 a 755 cm -, as quais também s&o
compativeis com argilominerais cauliniticos possivelmente presentes (MULLER et al,
2015).

O resultado grafico mostra a insolubilidade dos silicatos e argilominerais
presentes na amostra de residuo piritoso, mantendo a similaridade em todos os
solventes empregados. Nao é possivel ver bandas associadas a pirita (MIN et al.,
2017), evidenciando que a técnica da solubilidade requer materiais residuarios com
maiores teores em pirita presente para possibilitar a sua extragcdo e consequente

separagao.

4.2.2 Processo de separagao densimétrica por bromoférmio

Como descrito anteriormente, para o processo de purificacdo por
sedimentagao foi selecionado o bromoférmio de densidade 2,90 g/cm? como meio de
separacdo. A escolha desse meio se deve ao fato dele apresentar densidade
intermediaria entre a pirita 5,0 g/cm?3 e os principais residuos identificados, quartzo e
caulinitas de densidades menores que 2,7 g/cm® (AQUINO et al., 2013).

Para identificar se o processo de separacgao foi eficiente, a amostra purificada
por este processo foi caracterizada por analises instrumentais de FTIR, DRX, MEV-
EDS e FRX e os resultados foram comparados aos da amostra bruta. As figuras 4.6,
4,7 e 4.8 juntamente com a tabela 4.3 detalham os resultados para a amostra
purificada por decantacao e processada.

O espectro de FTIR (figura 4.6) mostra que as bandas caracteristicas do
quartzo (1200 a 800 cm") ainda estdo presentes, mas bem menos intensas que na
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amostra do residuo in natura. Do ponto de vista vibracional, os sinais sdo menos

acentuados em Si-O, o que estabelece relagao direta com a literatura e estudos
recentes (MIN et al., 2017).

Figura 4.6 - Analise de FTIR da amostra apos a separagao por sedimentacao
em bromoférmio.

FTIR — Amostra de residuo separada por bromoférmio
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Fonte: o Autor

Além disso, as bandas dos argilominerais (caulinita) desapareceram
completamente. Finalmente, é possivel melhor definir a banda caracteristica da pirita
em 416 cm™ (MIN et al., 2017).

O difratograma da amostra obtida pelo processo de separagao densimétrica,
apresentado na figura 4.7 corrobora com os resultados FTIR, com pequena
quantidade de silica observada (sinal de quartzo) e aumento consideravel dos sinais
de pirita, comparados a literatura especifica (MIN et al., 2017). A composigao da

concentracao é confirmada pelo FRX em termos de Enxofre e Ferro.
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A analise DRX revela de maneira bem evidente a presencga dos sinais da pirita
(JCPDS: 42-1340) comprovando a eficiéncia de separagdo do processo por meio

denso.

Figura 4.7 — Grafico DRX da amostra obtida em separagao densimétrica por

bromoférmio.
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Fonte: o Autor

De modo complementar aos ensaios anteriores, foi realizado ensaio de
Microscopia Eletronica de Varredura em equipamento com Espectroscopia por
Energia Dispersiva — MEV/EDS e os resultados sdo relatados a seguir.

As figuras 4.8 a e 4.8 b mostram as micrografias obtidas em MEV/EDS com
profundas alteracdes visuais na estrutura superficial do material residuario moido apés
a separagao densimétrica. Comparando as fotografias EDS com a amostra bruta e
analisando conjuntamente as informacgdes de ensaios DRX e FRX nota-se a presenca
combinada de ferro, enxofre como sulfetos e possivelmente certo teor de silicio, ainda

combinado a oxigénio, desta vez bastante diminuido.



Figura 4.8: Resultados MEV/EDS da amostra do residuo piritoso

separagao com bromoférmio.
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Houve aumento consideravel de enxofre, na imagem 4.8d, aparentemente “piritico” na
amostra, 0 que se encaixa com a literatura para o ensaio comparativo MEV-EDS
(MENEZES et al, 2017).

No entanto, a representatividade aparente do elemento ferro superficial,
disposta na imagem 4.8c sugere a presenga de outros 6xidos. Comparativamente a
amostra in natura os elementos silicio e oxigénio nas figuras 4.8e e 4.8f diminuiram
consideravelmente, o que é confirmado pelo FRX.

Prevé-se, deste modo, uma prevaléncia composicional dos minerais sulfetos
e Oxidos superficiais (ACEVEDO et al.,, 2017). Os dados apresentados sempre
deverdo ser analisados de forma conjunta aos ensaios DRX e FRX para constituicao
das variedades mineraldgicas (KLEIN et al., 2012).

A alta concentragdo de Ferro (Fe) e Enxofre (S), exposta na tabela 4.2,
corrobora os resultados de DRX e MEV-EDS, mostrando que a pirita € o componente
majoritario apdés a purificagdo. Com base no calculo tedrico estequiométrico, e
considerando todo enxofre presente como piritico, a concentracio final foi de 79% de

pirita na amostra, o que representa uma elevada eficiéncia no beneficiamento.

Tabela 4.2 - Analise elementar FRX da amostra de residuo separada por
bromoférmio.

Elemento Composicao massica (%)
Fe 50,5
S 42,3
Si 5,6
Al <0,5

Outros elementos
(< 1,0%) 1,6

Fonte: o Autor

Supde-se pela analise FRX que a separagdao densimétrica também tenha

elevado os teores de 6xidos de ferro mais densos presentes na amostra (Magnetita —
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FesO4 e Hematita — Fe203), o que justifica a maior quantidade massica de Ferro
(KLEIN et al., 2012).

4.2.3 Processo de separagao densimétrica por elutriagdo aquosa

Como ja exposto, a elutriagdo aquosa realizada em coluna de vidro, separou
parte do residuo com densidade e tamanho de particulas menores. O objetivo da
técnica é a eliminacéo de silicatos e minerais argilosos de densidades inferiores a
pirita e tidos como “contaminantes” (KLOECHNER et al., 2011). A velocidade do fluxo
aquoso continuo foi escolhida a partir de estudos anteriores em materiais residuarios
com percentuais de pirita préximos a 40 % na amostra bruta (SILVA, 2016). O material
foi elutriado a vazao de 0,146 L. min~' sendo realizadas dois processamentos ELU-1
e ELU-2, respectivamente primeira etapa de elutriagdo e segunda etapa de elutriagéo
equipamento de laboratorio.

Para identificar se o processo de separacao foi eficiente, a amostra separada
por este processo foi caracterizada inicialmente por FTIR, analise instrumental de
DRX, e os resultados foram comparados ao da amostra bruta e aos demais métodos
de separacao das fracdes minerais tidas como impurezas.

O grafico FTIR da figura 4.9 mostra que as vibragdes de estiramento e flexao
de grupos Al-OH, 3600-3700 cm™' que sdo sinais caracteristicos dos argilominerais
como a caulinita (ACEVEDO et al, 2017) e os modos vibracionais associados as
ligagdes Si-O presentes tanto na argila quanto no quartzo, permaneceram associados
ao material elutriado, similar ao residuo in natura.

As bandas caracteristicas de argilominerais (3700 — 3600 cm™') e quartzo
(1200 - 800 cm™"), bem como as vibragdes perpendiculares do Si-O em torno de 750
a 755 cm - que também sao compativeis com argilominerais cauliniticos permanecem

na amostra, porém com sinais menos intensos (MULLER et al, 2015).
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Figura 4.9 — Grafico FTIR da amostra obtida em separagao por elutriagao

aquosa no primeiro ciclo (ELU-1) e no segundo ciclo (ELU-2)
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Fonte: o Autor

Pequenos sinais na regido proxima a 416 cm-', podendo ser confundidos com
ruidos, caracteristicos de pirita de baixa intensidade devido a sua baixa concentragcao

na amostra bruta analisada.

A figura 4.10 mostra o resultado de DRX das amostras de material residuario
moido separadas por elutriagdo em comparagao a amostra bruta (in natura), que
corrobora com o grafico FTIR e sua analise.

O difratograma apresenta picos caracteristicos de quartzo (JCPDS: 46-1045)
e caulinita (JCPDS: 89-6538). Nao apresentou praticamente nenhuma alteragédo em
relacdo ao componente bruto, com baixa concentracao de pirita presente, mesmo em

dois ciclos de elutriagao.
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Figura 4.10 — Grafico DRX da amostra obtida em separacgao por elutriagcdo aquosa

no primeiro ciclo (ELU-1) e no segundo ciclo (ELU-2).
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Fonte: o Autor

Em comparagcdo ao método de separagdao por meio denso utilizado
(bromoférmio), a técnica de elutriacdo apresentou baixa eficiéncia de purificacédo do
mineral in natura, conforme pode ser verificado pela caracterizagcao efetuada em FTIR
e DRX. Essa baixa eficiéncia pode estar relacionada a baixa concentragao de pirita
na amostra bruta, o que dificultou os parametros de ajuste da elutriagdo. ndo sendo
aplicada outras metodologias analiticas. partindo-se de amostra com valores proximos

a 10% de FeS:2 iniciais.

4.3 COMPARATIVO ESTEQUIOMETRICO

Considerando a aplicagdo da melhor rota de purificagcdo através do

bromoférmio como meio denso e todo o enxofre presente na composicdo massica
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como “piritico”, comparou-se estequiometricamente a partir dos dados FRX das
amostras in natura e purificadas. Graficamente disposto na figura 4.11, o ganho em

FeS:2 supera em 7 vezes o valor inicial.

Figura 4.11 — Grafico comparativo do quantitativo estequiométrico
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Fonte: o Autor

Comparando os resultados obtidos com dados de sistemas semelhantes
reportados por Oliveira e colaboradores (2016), nota-se a obtengao de niveis idénticos
de purificacdo. No entanto, € valido ressaltar que os materiais residuarios de partida
utilizados por Oliveira possuem maior pureza de pirita que o residuo utilizado neste
estudo aqui apresentado. O conteudo massico de ferro presente, identificado na
analise FRX da tabela 4.3 em 50,5 % ¢é superior ao valor estequiométrico do FeS:2
para uma pirita pura (teoricamente por deducéo da equagéo 3.2, 0 maximo seria de
46,6%) conforme a literatura (CONCER, 2013), o que sugere uma diferenga em torno
de no minimo 3,9% de Ferro “ndo piritico”. Essa diferenca pode ser atribuida a
presenca de minerais mais densos e 6xidos superficiais verificados na caracterizagao.

O grau de pureza de 79% em dissulfeto de ferro determinado neste estudo é

compativel com as aplicagdes tecnoldgicas propostas: como possivel material
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semicondutor (KHALID et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2016; KIM, 2007), como matéria-
prima na obtencdo de compostos derivados de enxofre, em especial o acido sulfurico
e os sulfatos ferroso e férrico (VILLETTI, 2017; WEILER et al., 2016; PETERSON,
2008). Pode viabilizar, portanto, a utilizacdo em maior escala do residuo derivado da

extracao e beneficiamento do carvao mineral, contribuindo com a sustentabilidade.
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5 CONCLUSAO

O atual contexto de utilizagdo estratégica de algumas fontes fosseis como o
carvao mineral, principalmente como geradora de eletricidade, com aproveitamento
da estrutura disponivel nas demandas rapidas de consumo, justifica a necessidade de
se manter uma cadeia de exploracao sustentavel. Os residuos derivados do processo
de mineracao e beneficiamento representaram mais de 50% do material extraido em
2020 (SIECESC, 2022), e sao potencialmente reutilizaveis, principalmente em termos
da presenca de FeS2, seja por ser semicondutor comprovadamente aplicado em
materiais tecnoldgicos, ou precursor de matérias-primas importantes e de valor
agregado para a industria quimica.

A pirita residuaria da mineragao de carvao no sul de Santa Catarina é rica em
sulfeto de ferro e em outros compostos ferrosos, sulfatos e 6xidos de acordo com os
espectros de infravermelho e DRX apresentados neste estudo. O alto teor de silicio,
juntamente com os elementos como aluminio, calcio, potassio, magnésio, manganés
e sodio, sugerem que o material tenha fragdes de argilas finas e quartzo. A difracédo
de raios X combinada com outras técnicas de caracterizag&o indicou como resultados,
a presenca das fases pirita, caulinita e quartzo.

Para eliminagdo das impurezas minerais existentes e aumento da
concentragdo em FeSz, foram utilizadas as técnicas de lixiviagao, elutriagao em meio
aquoso e separagao em meio denso. Com relacéo a técnica da lixiviagdo, nao foi
observada eficiéncia na remogado das impurezas desejadas, permanecendo as
caracterizagdes do residuo bruto similares a amostra beneficiada. Resultado similar
foi obtido quando empregada a técnica da elutriagdo aquosa, onde os resultados
analiticos de FTIR e DRX mostraram pequena diferenga antes e apds o emprego da
técnica. Uma analise mais aprofundada da técnica de elutriacdo se faz necessaria,
podem ser variados os parametros do processo (ex.. fluxo de agua) e as
caracteristicas da amostra bruta (ex.: tamanho das particulas, concentragao de pirita
na amostra).

A separagdo por meio denso com o emprego do reagente organico
bromoférmio constituiu-se na rota mais eficaz de purificagado para os residuos brutos
caracterizados neste estudo. Os residuos “in natura” continham aproximadamente

10% de FeSz2, e este mineral foi aumentado na sua composi¢ao estequiométrica para
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estimados 79% no concentrado final, utilizando-se a separagéo por meio denso. A
analise comparativa entre os estudos experimentais de purificagdo concluiu que a
metodologia da separagédo densimétrica por bromoférmio foi extremamente eficiente,
sendo capaz de purificar um residuo com fragdes muito baixas de FeS2. Isso contribui
para que a pirita purificada seja considerada um residuo sélido promissor, podendo
ser utilizada como precursor de produtos de maior valor agregado.

Sugerem-se como alternativa possivel, prosseguir nos estudos de viabilidade
econdmica para obtengao de pirita enriquecida, utilizando material de fonte com maior
conteudo originario de FeS2. Além disso, como premissas a sustentabilidade, buscar
a redugdo do consumo de reagente toéxico, realizar o levantamento do gasto
energético da cadeia de recuperagao e enriquecimento. De maneira complementar a
utilizagcao da separagao por meio denso, que se mostrou a mais eficiente metodologia
de purificagado de pirita, a busca por novos solventes densos e baixa toxicidade para

possivel aplicacao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para fins de comparacdo e melhores definicbes de utilizagcdo da rota de

purificacdo alcangada no presente estudo, seguem-se como proposi¢ao de novos

trabalhos, partindo-se de amostras com maior teor em FeSa2:

Viabilidade técnica e econbmica da separacdo em meio denso
utilizando bromoférmio, extratificando perdas por volatilizagao,
recuperacdo do reagente, equipamentos de preparagdo, gasto
energético, etc.

Aprofundamento na solubilidade ou suspensdes em outros solventes
organicos e inorganicos para o mineral pirita purificado possibilitando
aplicagdes semicondutivas.

Complementar estudo da elutriacdo aquosa como alternativa de
separacdo densimétrica de menor custo e ambientalmente mais
amigavel, com variagao do tamanho de particulas, vazao, teor de FeS2
obtido.
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