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Resumo

No processo de extracdo de carvdo ocorre a geracdo de rejeitos, entre eles o rejeito
piritoso, que é considerado o residuo mais poluente. Até o0 momento este rejeito ndo tem valor
agregado significativo para a sua comercializagcdo, ndo despertando assim interesse em
empresarios da regido carbonifera. A valoracao deste rejeito inicia-se com o estudo térmico da
pirita com diferentes controles atmosféricos, em equipamento de anélise térmica silmutanea.

Palavras-chave: Pirita, Ustulagdo, Anéalise Térmica.
Area do Conhecimento: Quimica.

1 Introducéo

O processo de extracdo de carvdo na regido sul catarinense gerou um passivo
ambiental equivalente a 4700 hectares, estando dentro desta drea degradada as principais
bacias hidrograficas completamente poluidas, e nas incontaveis nascentes e cursos de agua
que desapareceram devido sua mineragdo. Apesar de o0 carvdo situado na regido sul
catarinense ndo apresentar boa qualidade, 70 % da producdo é remanescente desta regido,
onde aproximadamente 35 % é aproveitado engquanto o restante é rejeito. O rejeito piritoso €
considerado o residuo mais poluente, apresentando cerca de 10 % de enxofre e uma
concentragdo de carvdo em torno de 8 %. Soma-se a isto a presencga de outros materiais de
caracteristicas carbonosas, argila, arenitos e xisto, que expostos ao oxigénio e a umidade
geram condigdes perfeitas para a oxidagdo da pirita, causando a formagdo de aguas &cidas.
(CORREA, 2007). As reagdes que contribuem para a formacdo da acidez nas aguas estdo
descritas nas equac0es [1] a [4].

FeS, ., + 70, + H,04 — Fe™ @) +2S0, () [1]
Fe' (a) + %0, +2H ") — Fe™*" ,+H,0,, [2]
Fe""* ) +3H,0,, — Fe(OH), +3H " [3]
4FeS,, +150,,, +14H,0,, — 4Fe(OH),, +850, (ag +16H *(a) [4]

O ion ferroso gerado na equacdo 1 pode ser oxidado ao estado férrico (equacédo 2) que
se hidrolisa gerando mais acidez (equacdo 3). Os hidrdxidos ferrosos e férricos, associados na
equacdo 2, dao a cor vermelho-alaranjada que é caracteristica da drenagem éacida da mina.
Esta pode ser observada geralmente nos corregos e nas areas da mina de carvao. Uma vez que
0s produtos da oxidacéo estdo na solugdo, a etapa que determina a reacdo &cida é a oxidagao
do fon ferroso (Fe**) ao fon férrico (Fe**). Os produtos sollveis da oxidacdo da pirita s&o



( . . . .
1° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente

ﬁ\‘u/\ Bento Gongalves — RS, Brasil, 29 a 31 de Outubro de 2008

removidos pela agua, consequentemente, na auséncia de materiais alcalinos, as reacdes de
producdo de acidos podem prosseguir por periodos de tempo indefinidos.

A intencdo deste estudo é iniciar o processo de valoracdo da pirita proveniente da
extracdo de carvdo na regido sul catarinense, por meio de controle atmosférico num ciclo
térmico controlado, caracterizando o produto formado por analise térmica simultanea, e
analise quimica, vislumbrando possiveis aplicacbes para agregar valor comercial deste
produto.

2 Revisao Bibliografica
2.1 Pirita (FeSy)

Minerais sulfetados como é o caso da pirita estdo geralmente associados com carvao e
outros tipos de minerais. No caso de minas de carvdo, a forma piritica dos sulfetos esta
associada com estratos geoldgicos imediatamente acima ou abaixo do feixe de carvéo.

Os cristais de pirita podem variar de 5 um até 400 pm (CARUCCIO e GEIDEL,
1978). O formato destes pode também variar de clbico a poliédrico com uma arranjo
molecular octaedrico (AINSWORTH, 1979). Cada atomo de ferro em sua forma divalente
(Fe™), esta rodeado por seis dissulfetos, cada um com uma carga -2. De outro modo, cada
dissulfeto estd rodeado por seis atomos de ferro (LOWSON, 1982; LUTHER, 1987).

Pirita pode ser encontrada em varias formas que variam na forma e tamanho. A forma
mais reativa da pirita € a framboidal. Trata-se de um formato parecido com uma “uva”, uma
aglomeracdo de aproximadamente 0,25 um de didmetro de cristais (CARUCCIO e GEIDEL,
1978). A maior area especifica deste tipo de particula, exposta as condi¢cdes ambientais
oxidativas (H,O e Ar) produz grandes taxas de reatividade. Por este motivo, muitos
geoquimicos acreditam que esta forma (framboidal) é a que tem a maior contribuicdo na
degradacédo da qualidade da &gua.

As conclusdes de estudos de varios autores (Singer e Stumm (1970); McKibben e
Barners (1986); Moses et al. (1987); Silverman (1967) e Nordstrom (1982)) concluiram que a
oxidacéo da pirita é controlada pela superficie mas com alguns mecanismos que podem variar
de acordo com a natureza dos oxidantes (O, Fe*™" e H,0,).

De acordo com Singer e Stumm (1970), Fe™™ é o maior oxidante da pirita na regifo
acida enquanto o O, é esperado como oxidante em condicdes de pH neutro e alcalino. O
mecanismo essencial para oxida¢do em condi¢6es de pH baixo ou elevado é o inicio da reacéo
pela adsorcdo de O, na superficie parcialmente protonada da pirita (GOLDHABER, 1983).

3 Materiais e Métodos
3.1 Andlise Térmica Simultanea (STA)

Os ensaios de (STA) foram realizados no SENAIsc/Cricidma em um STA marca
NETZSCH modelo STA 402 EP. O ensaio foi dotado de uma taxa de aquecimento de 10
°C/min., sendo empregado controle atmosférico de: atmosfera estatica; fluxo de 60 cm3/min.
de argobnio; fluxo de 60 cm3/min. de ar sintético e fluxo de 20 cm3/min. de ar sintético.

3.2 Analise Quimica

As analises quimicas (excluindo-se analise de enxofre) serdo realizadas por um
equipamento de FRX da marca Philips modelo PW 2400, equipamento disponivel no
SENAIsc/Criciima. O Chumbo foi determinado por espectrofotometria de absor¢do atémica
de chama equipamento da marca VARIAM.



( . . . .
1° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente

ﬁ\‘u/y Bento Gongalves — RS, Brasil, 29 a 31 de Outubro de 2008

4 Resultados e Discussoes
4.1 Analise Térmica Simultéanea (STA)
4.1.1 ATD/TG da amostra de dissulfeto de ferro em atmosfera de argdnio (inerte).
O resultado esta relacionado com a decomposicéo do dissulfeto de ferro para formacao
da pirrotita (FeS) segundo a seguinte rea¢do quimica:
FeS, > FeS + ¥S, [5]

O grafico de ATD/TG mostra uma reacdo fortemente endotérmica a partir de 600 C.
A literatura indica esta temperatura como sendo a decomposic¢do térmica da pirita para a
formacdo de pirrotita (FeS) e enxofre (S;). A termogravimetria realizada simultaneamente
indicou uma perda de massa em torno de 18 % entre as temperaturas de (600 e 800) C.

A figura 1 mostra o grafico de ATD/TG da amostra de dissulfeto de ferro em
atmosfera inerte.
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Figura 1 - ATD/TG do dissulfeto de ferro em atmosfera de argdnio.

4.1.2 ATDI/TG de amostra do dissulfeto de ferro em atmosfera estatica (sem fluxo de ar)

Este resultado diferentemente ao anterior (atmosfera inerte) apresenta ainda alguns
eventos endotérmicos. Estes eventos aconteceram em duas etapas, o primeiro a partir de 500
“C e 0 segundo a partir de 600 "C. Este resultado indica a presenca de oxigénio no forno, ou
seja, ocorreu a reacao de oxidacdo do dissulfeto de ferro em conjunto a decomposicao térmica
deste. As reagdes séo as seguintes:

FeS, —» FeS+ %S, (6)
2FeS, +140, — Fe,0, + 4S50, (7)
FeS, +30, — FeSO, + SO, (8)

Verifica-se a partir de 300 'C um forte componente exotérmico, que indica o processo
de oxidag&o do dissulfeto de ferro. Como a atmosfera esté estatica, a transferéncia de oxigénio
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n&o foi suficiente para o processo de oxidagao total da amostra de pirita.

A figura 2 mostra o0 ensaio do dissulfeto de ferro em atmosfera estatica, ou seja, sem
fluxo de ar. O forno do equipamento esteve aberto ao ambiente sem fluxo de gas de arraste.
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Figura 2 - ATD/TG do dissulfeto de ferro em atmosfera estatica.
4.1.3 ATD/TG em atmosfera dindamica de Ar sintético
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Figura 3 - ATD/TG do dissulfeto de ferro em atmosfera de Ar sintético, fluxo de 20 cm*/min.

Este grafico mostra o processo oxidativo (exotérmico) com uma relagdo pronunciada
em relacdo ao processo de decomposicdo (endotérmico). Entre as temperaturas de (300 e 720)
"C houve um forte evento exotérmico indicando a oxidacdo da amostra de pirita. O fluxo de
Ar sintético contribuiu para esta oxidacéo devido a transferéncia de oxigénio para a reacdo de
oxidacdo. Percebe-se ainda um pequeno evento endotérmico com pico de 555 “C que é devido
possivelmente ainda a decomposicéo da pirita. A transferéncia de oxigénio por intermédio do
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mecanismo de convecgdo de massa facilitou a reacéo de oxidagéo da pirita.

4.1.4 ATD/TG de amostra do dissulfeto de ferro em atmosfera de ar sintético com fluxo de
60 cm*/min.

Este resultado confirmou a oxidacdo da pirita e o fluxo de massa de oxigénio sendo
importante para esta reacdo. A andlise do grafico de termogravimetria (figura 4) mostra uma
perda de massa de 30,95 % entre as temperaturas de (200 e 800) 'C. A reacdo de oxidacéo do
dissulfeto de ferro mostra:

2FeS, +%0, — Fe,0, +4S0, 9)

A estequiometria indica que para uma oxidacdo completa do dissulfeto de ferro
segundo a reacdo acima, existe uma perda de massa teodrica de 33,6 %. Considerando
impurezas e ainda reacGes que ocorreram paralelamente ha coeréncia entre o resultado da
termogravimetria e o resultado estequiométrico tedrico.

Outro detalhe importante foi a coloragdo da amostra apds o ensaio de ATD/TG, esta se
apresentou com cor vermelha, forte indicativo da presenca de hematita (Fe,O3) corroborando
a reacdo quimica apresentada.
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Figura 4 - ATD/TG do dissulfeto de ferro em atmosfera de Ar sintético, fluxo de 60 cm®/min.

4.2 Analise Quimica
A pirita estudada apresenta a analise quimica conforme tabela 1.

Tabela 1 - Analise Quimica da Pirita.

Elemento Quimico (% em massa)
Fe S Si Al Ca K Ti Pb | Outros* | PF
Valores (%) | 39,80 | 39,70 | 520 | 220 | 0,54 | 0,13 | 0,13 | 0,10 <0,05 |12,02
* Elementos com valores individuais < 0,05 % (W, Mg, Mn, Cr, Zi, Ni, P).
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5 Concluséao

Conforme apresentado pelos graficos de analise térmica, varios sdo 0s materiais com
maior valor agregado que podem ser obtidos pelo tratamento térmico da pirita. Dentre estes,
0s gque mais se destacam sdo o sulfato ferroso (FeSQO,) que pode ser destinado a alimentacéo, a
Hematita (Fe,O3) que pode ser destinado a fabricacdo de corantes e a Pirrotita (FeS) que pode
ser utilizada como matéria prima para a producdo de sulfato ferroso pelo método
hidrometallrgico.
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