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Resumo

O carvdo mineral representa dois ter¢os dos recursos energéticos ndo renovaveis do Brasil. A
Regido Sul do pais obtém as maiores reservas nacionais e o estado de Santa Catarina é o
segundo em quantidade de carvao, com 4,3 bilhdes de toneladas. Essa atividade determinou
por muitas décadas o crescimento econémico e social do Sul catarinense, mas, provocou um
irreversivel processo de degradacdo ambiental causado pelo rejeito piritoso. Em contato com
ar ou agua o dissulfeto de ferro forma drenagem &cida nociva a salde. Esse rejeito
problematico pode ser transformado em substancias desejaveis comercialmente. Esta pesquisa
tem como finalidade a producdo de sulfato ferroso a partir da pirita, objetivando boa
conversdo. A metodologia utilizada é baseada no tratamento térmico de amostras de pirita,
previamente recolhidas e preparadas em operacGes unitarias. Esse processo inclui a formacéo
de outros produtos em etapa intermediaria, com formacdo de FeS e S,. Foi realizada
caracterizacdo mineraldgica da massa inicial de pirita. Posteriormente realizou-se a ustulacédo
e 0 ataque com acido sulfurico. O produto objetivo do estudo foi obtido. As caracterizacGes
do sulfato ferroso produzido estdo em andamento.
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Study of a roaster operating conditions of pyrite for the production of
ferrous sulfate

Abstract

Coal accounts for two -thirds of non-renewable energy resources of Brazil. The South Region
achieves the biggest national reserves and the state of Santa Catarina is the second in amount
of coal, with 4.3 billion tons. This activity determined by many decades the economic and
social growth of the South of Santa Catarina state, but, caused an irreversible environmental
degradation caused by pyritic tailings. In contact with air or water the iron disulfide form acid
drainage harmful to health. The waste problem can be transformed into commercially
desirable substances. This research aims at the production of ferrous sulfate from pyrite,
aiming good conversion. The methodology is based on thermal treatment of pyrite samples
previously collected and prepared in unit operations. This process includes the formation of
other products at an intermediate stage, with the formation of FeS and S,. Mineralogical
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characterization was performed on the initial mass of pyrite. Subsequently held to roasting
and sulfuric acid attack. The product objective of the study was obtained. The
characterizations of ferrous sulfate produced are underway.
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1 Introdugéo

Em meados do Século XVII, a utilizacdo do carvdo pelo homem passou a ter grande
destaque, por reconhecer-se que o mesmo poderia resultar em uma fonte de energia, a qual
poderia ser aplicada para a movimentagdo de suas maquinas. Devido a isso, 0 carvao tornou-
se um poderoso alicerce para a civilizacdo. No Brasil a descoberta se deu no Estado do Rio
Grande do Sul, no atual municipio de Sao Jerénimo, em 1795. J4 em Santa Catarina isso s0,
ocorreu em 1860, sendo que 14 anos depois uma lei autorizou a constru¢do de uma ferrovia,
ligando o porto de Imbituba a area da mina, localizada onde hoje é a cidade de Lauro Muller.
Assim a estrada de ferro alavancou o processo de colonizacdo da regido sul catarinense e
permitiu a abertura e exploracdo de minas nas cidades de Urussanga e Cricilma.

A lavra e o beneficiamento do carvdo mineral no sul de Santa Catarina apresentaram-
se, desde os seus primordios, como atividades econdmicas fundamentais ao desenvolvimento
de toda a regido e, desde o inicio de sua exploracdo econémica, 0 carvao teve a sua
comercializacdo atrelada a decisdes governamentais. (PETERSON,2008)

A producdo de carvdo bruto teve uma evolucdo gradativa, até atingir um pico maximo
no ano de 1985, com quase 25 milhdes de toneladas beneficiadas, das quais 20 milhdes s6 em
Santa Catarina. Este carvdo era processado no Lavador de Capivari para fins metallrgico e
energético. (REDIVO, 2002)

No pais, a maior reserva de carvao mineral encontra-se nos estados do Paran, Rio
Grande do Sul e Santa Catarina. Sendo uma das fontes de energia ndo renovaveis mais
abundantes, mas também uma das mais poluentes.

A principal restricdo a utilizacdo do carvdo é o forte impacto socioambiental causado

em todas as etapas do processo e também no consumo.

O carvdo extraido em minas a céu aberto e subterrdneo é enviado as usinas de
beneficiamento (basicamente separacdo densitaria e lavagem) sendo que, para cada tonelada
lavrada, sdo gerados cerca de 60 % de residuos sélidos (rejeitos grossos e finos) e
aproximadamente 1,5 m* de efluentes acidos, que sdo os principais geradores de impactos
ambientais. No ano de 2000 foram gerados cerca de 4 milhGes de toneladas de rejeitos e
estéreis do carvdo beneficiado nas carboniferas. (NASCIMENTO, 2002).
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Figura 01. Minério bruto e seus produtos ap6s beneficiamento.
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Fonte: Redivo(2002)

Com esses residuos encontra-se a pirita (FeS;) que, reduz o pH da agua (tornando-a
inadequada para uso domestico e agropecudrio) e propicia a dissolucdo de metais bio-
acumulativos.

A Pirita € o sulfeto mineral mais comum. Encontra-se geralmente associado com
outros sulfetos ou 6xidos em veios de quartzo, rocha sedimentar ou rocha metamorfica, em

leitos de carvdo e também como mineral de substituicdo nos fdsseis. Sua oxidacdo €
exotérmica, podendo levar a combustdo espontanea dos depoésitos de rejeitos nas minas de
carvao. Isso polui o ar e leva a formacéo de chuva acida (HURLBUT, 1985).

A extracdo do carvao mineral esteve sempre em evidéncia, tanto o carvao metalurgico
guanto o carvao energético, sendo a pirita relegada a condicdo de rejeito e ndo de matéria
prima. Este mineral possui véarias possibilidades de utilizacdo para produc¢do de produtos com
maior valor agregado. Os principais produtos que a pirita pode ser precursora sdo: enxofre,
acido sulfarico, hematita, diéxido de enxofre, fertilizantes (ap6s formacao de acido sulfurico),
e também o sulfato ferroso (varias hidratacdes).

O objeto deste estudo é através deste rejeito ter a obtencdo de sulfato ferroso,
que estando na sua condi¢do pura ou impuro pode ser obtido a partir do ataque de acido
sulfarico com o subproduto da ustulagdo da pirita denominada pirrotita,

A rota de estudo realizada passa por um tratamento térmico dado ao mineral FeS;
onde o foco foi a obtencéo de sulfato ferroso a partir do aquecimento da pirita em um forno
tubular com alimentacdo de ar nitrogénio (gas inerte) técnica chamada de ustulacdo, conforme
a reacao:

FeS, ) — FeS(s) +1/2 S, )

Apos ustulacdo e formada a pirrotita (FeS), esta é atacada por H,SO4 em solugdo
aquosa para formacéo do sulfato ferroso, conforme reacéo a seguir:

FeS + H,SO,4 + 5H,0O — FeSO,4 5H20 + H,S
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O sulfato ferroso possui algumas utilidades, destacando-se; Utilizado como floculante
em tratamentos de agua e esgoto, complementacdo de racdo animal provendo o nutriente
ferro, e para complementacéo de ferro para humanos com o objetivo de combater a anemia.

2 Metodologia

2.1 Coleta e preparo da amostra

A pirita utilizada no estudo foi coletada na companhia Carbonifera Criciima S/A e
Carbonifera Rio Deserto. A amostra foi preparada através de moagem em moinho gira jarros
até a obtencdo de particulas de tamanho inferior a 80 mesh-tyler, condigdo ideal para
realizacdo do tratamento térmico, além de facilitar a reacdo de sublimacdo do enxofre contido
na pirita.

2.2 Caracterizagdo da amostra

Fez-se a caracterizacdo prévia da amostra de pirita coletada. As analises realizadas na
amostra estéo descritas detalhadamente a seguir.

2.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Esta analise tem por objetivo identificar as fases cristalinas presentes na amostra. Uma
massa de aproximadamente 1 g da amostra a ser analisada foi compactada manualmente em
um molde metélico de forma a permitir a leitura da superficie de interesse. O equipamento
utilizado foi o Difratbmetro de raios-X - Shimadzu XRD 6000, e o angulo de varredura
utilizado foi de 10 a 80° em 26, com velocidade de 0,03°s™.

2.2.2 Termogravimetria (TG)

A analise, utilizada para avaliar a mudanca de massa do material quando submetido a
aquecimento, foi realizada em equipamento Shimadzu segundo duas condic¢Oes de ensaio. Em
uma delas a amostra foi analisada sob atmosfera de AR; na segunda andlise, a atmosfera
utilizada foi o Nitrogénio.

Condig0es do ensaio:

« Atmosfera de AR: tava de aquecimento de 10°C/min, massa de amostra de
16,69mg, vazdo de ar sintético de 50 ml/min.

« Atmosfera de Nitrogénio: taxa de aquecimento de 10°C/min, massa de amostra de
6,786mg, vazéo de nitrogénio de 50 ml/min.

2.2.4 Determinacdo de compostos soluveis

Com o objetivo de verificar a presenca de substancias que sdo sollveis na pirita
coletada, foi realizado um procedimento de solubilizagdo da amostra. Para tanto, 2679 de
pirita foram misturados com aproximadamente 1L de agua a uma temperatura de 90°C. O
processo de solubilizacdo aconteceu com agitacdo magnética por um tempo de 5 minutos,
sendo mantida a temperatura de 90°C. Apds este tempo, houve um periodo de espera para que
todo material decantasse. Em seguida foi feita a retirada do sobrenadante, reservando-o em
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recipiente adequado. Este processo repetiu-se por trés vezes. Apo6s a Ultima retirada de
sobrenadante o material imido remanescente foi finalmente separado por filtragem a vacuo.

Todo material liquido resultante do processo de solubilizacdo passou por um processo
de evaporacdo (inicialmente em manta de aquecimento e posteriormente em estufa de
secagem), sendo o material sélido obtido guardado para pesagem, caracterizacdo por DRX e
posteriormente tratamento térmico.

2.2.5 Ustulacdo da pirita

A operacdo de ustulacdo de pirita, com regulagem de atmosfera de N, pressdo e
temperatura foi realizada em um forno tubular. O procedimento foi submetido a uma
temperatura de 700°C, e a massa utilizada foi de aproximadamente 28g. Esse processo inclui
a formacdo de outros produtos em etapa intermedidria, com formacdo de FeS e S,.
Posteriormente o sulfato ferroso € obtido a partir da pirrotita.

2.2.6 Obtencao do sulfato ferroso a partir da pirrotita

As amostras de pirrotita obtidas na ustulucdo foram atacadas por acido sulfdrico em
solucdo de 2M, e passaram por um tratamento térmico. Em seguida foi feita a filtracdo a
vacuo, o filtrado foi evaporado em uma manta agquecedora até que se restasse pouca agua,
posteriormente as amostras foram armazenadas em um dessecador para ficarem isentas de
umidade e logo em seguidas secas em estufa para secagem.

2.3 Montagem do reator de tratamento térmico

Foi acompanhada a instalacdo do reator de tratamento térmico, mostrado na figura 01,
especificamente projetado (com verba de projeto FAPESC/CNPQ — Jovem Pesquisador) para
coleta de enxofre sublimado em temperaturas especificas. O reator pode trabalhar em
temperaturas até 800°C, possibilitando a utilizacdo de diversas atmosferas gasosas (ar
sintético, mondxido de carbono, nitrogénio, didxido de carbono, vapor de agua e misturas
gasosas). A massa de amostra a ser utilizada sera de até 1kg de pirita moida com tamanho de
particulas inferior a 200 mesh-tyler (75um).

Figura 02. Reator de tratamento térmico

O processo de treinamento e otimizagdo do reator ainda estd em andamento e, nos
proximos meses, amostras de pirita serdo submetidas a varias temperaturas e condigdes
atmosféricas para sublimacéo e coleta de enxofre, que sera devidamente caracterizado.
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3 Resultados

3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A figura 03 apresenta o espectro obtido na analise de DRX para a amostra de pirita
com a identificagéo das fases cristalinas presentes.

Figura 03. Difratometria de Raios X da pirita
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Na figura (3), com o uso do banco de dados do equipamento, foram identificadas
majoritariamente os picos referentes as fases sulfeto de ferro FeS, (pirita) e Oxido de Silicio
SiO; (quartzo), identificadas no grafico como 1 e 2 respectivamente.

Os demais componentes sdo impurezas que aparecem apenas na analise quimica por
possuirem percentuais muito baixos que nao sao lidos pelo difratdmetro de raios X.

3.2 Produto obtido

Apds o ataque quimico de 4,0g de pirrotita com acido sulfurico em solucéo e todas as
etapas laboratoriais de filtracdo, dessecacdo e secagem, o produto resultante foi pesado e a
massa obtida foi de 3,06g.

Figura 04. Sulfato ferroso obtido
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3.3 Difratometria de Raios X (DRX) da Amostra

A figura 05 abaixo demostra o difratograma de raios X obtido através da analise do
produto em estudo.
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Figura 05. Difratometria de Raios X da amostra
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O resultado da caracterizacdo por difracdo de raios X demostram atraves da analise da
intensidade dos picos, a presenca majoritaria do composto sulfato ferroso hidratado
(FeS04.H20) na forma mineral Szomolnokita, identificado no difratograma pelo nimero 1.
Os demais picos sdo referentes a outros componentes presentes em quantidades diminutas que
ndo podem ser lidas pelo equipamento.

4 Conclusotes

Para atingir os objetivos iniciais deste estudo foram realizadas diferentes etapas de
atividades em laboratdrio para caracterizacdo, preparacdo e formacgdo do produto a partir da
reacao de ustulacdo da pirita.

A realizacdo da caracterizacao por difracdo de raios X permitiu uma andlise inicial e
importante da amostra proveniente da Carbonifera Rio Deserto e Carbonifera Criciima, de
forma a permitir um conhecimento sobre as caracteristicas e condi¢fes da amostra em
trabalho e poder avaliar se esta se encontrava apta para passar pela reacéo pretendida.

Dos resultados obtidos pela técnica de difracdo de raios X, pode-se evidenciar na
amostra (antes da ustulacdo), a presenca predominante de sulfeto de ferro FeS; (pirita) e 6xido
de silicio SiO; (quartzo).

A operacdo de ustulacdo de pirita, nas condi¢des pré estabelecidas na rota de estudo,
permitiram que a amostra se tornasse nas condi¢fes necessarias para a etapa posterior de
ataque acido.

Apds a etapa de ataque quimico por acido sulfarico 2M obteve-se o produto desejado
sulfato ferroso com aspecto visual caracteristico de composto quimico.

A obtencédo do produto esperado a partir da rota estudada comprova a eficiéncia desse
método de transformacéo de rejeito piritoso em produto com valor agregado. Ressalta-se que
os estudos continuam em andamento e que serdo realizadas as caracterizagcdes do produto
obtido, o estudo cinético desta reagdo e subsequentes ustulagdes em maior escala utilizando o
reator de ustulacéo.
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