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Resumo

A pirita ¢ um residuo sélido proveniente da extragcdo de carvdo mineral que, quando exposta
ao meio ambiente, pode reagir com oxigénio e dgua produzindo &cido sulfurico e lixiviando o
solo. Existem varias possibilidades de sua utilizagdo para obtencdo de produtos com maior
valor agregado. Os principais produtos dos quais a pirita pode ser precursora sao: enxofre,
acido sulfurico, hematita, dioxido de enxofre, fertilizantes, sulfatos ferrosos (varias
hidrata¢des). Com o intuito de avaliar as caracteristicas da pirita, realizou-se a caracterizagao
do material em estudo, utilizando-se Difratometria de Raios X (DRX), Termogravimetria
(TG), Espectrometria por infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e determinagao
de compostos soluveis. Os resultados obtidos mostraram-se satisfatorios em todas as analises
quando comparados com resultados padroes da literatura.
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Abstract

Pyrite is a solid waste from the extraction of coal that,when exposed to the environment, can
react with oxygen and water to produce sulfuric acid and leaching the soil. There are several
potential uses for obtaining products with higher added value. The main products which
pyrite can be a precursor are: sulfur, sulfuric acid, hematite, sulfur dioxide, fertilizers,
ferrous sulfate (several hydrations). In order to evaluate the characteristics of pyrite was
carried out to characterize the material under study, using X-ray diffraction (XRD),
Thermogravimetry (TG), Fourier Transformed Infrared Spectrometry (FTIR) and
determination of compounds soluble. The results were satisfactory in all tests when compared
with results from standard literature.
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1. Introducao

Pirita (FeS,), ¢ o principal constituinte do rejeito da extragdo de carvdo no sul do
estado de Santa Catarina. Encontra-se geralmente associado com outros sulfetos ou 6xidos.
Quando exposta ao meio ambiente, pode reagir com oxigénio e agua, formando acido
sulfarico e lixiviando o solo (HURLBUT, 1985).

As atividades de lavra e beneficiamento do carvao mineral causam sérios problemas
ambientais, sendo que, para cada tonelada lavrada, sdo gerados cerca de 60% de residuos
solidos e, aproximadamente, 1,5 m’ de efluentes acidos (NASCIMENTO, 2002).

O alto teor de pirita contido nos rejeitos permanece sofrendo lixiviagdo durante anos,
contaminando a maior parte das bacias hidrograficas e reservas subterraneas de agua da regido
sul de Santa Catarina.

A ampla ocorréncia de pirita em diferentes minerais ¢ no carvao a torna uma das
principais fontes de emissao de SO, a partir de véarias atividades industriais, tais como a
industria metalurgica, producdo de energia e producgdo de cimento.

2. Revisao Bibliografica

A descoberta da existéncia de carvao no Brasil se deu no Estado do Rio Grande do
Sul, no atual municipio de Sao Jer6nimo, em 1795. Santa Catarina possui o Unico carvao
coqueificavel do Brasil. Os primeiros sinais do carvao mineral foram observados no inicio do
século XIX, quando os tropeiros, no Sul da Provincia, notaram que as pedras, ao acenderem o
fogo, também queimavam (BELOLI, 2002).

O inicio das atividades carboniferas catarinenses aconteceu no final do Século XIX,
realizadas por uma companhia britanica que construiu uma ferrovia e explorava as minas. Em
1885 foi inaugurado o primeiro trecho da ferrovia Dona Tereza Cristina, ligando Lauro
Miiller ao Porto de Laguna, e chegando, em 1919, a Sdo José de Cresciuma. (BENEDITO,
2004)

O carvao mineral ¢ uma das maiores fontes de energia ndo renovavel do pais. As
maiores reservas de carvao estdo localizadas no Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana
com 28,8 bilhoes, 3,4 bilhdes e 100 milhdes de toneladas respectivamente (NASCIMENTO,
2002). O carvao produzido ¢ dividido em dois tipos: energético e metalargico. O carvao
energético ¢ destinado as termelétricas e o metalirgico destina-se principalmente a fabricagao
de agregados siderurgicos e produtos carboquimicos (PETERSON, 2008).

O seu beneficiamento (basicamente separa¢do densitaria e lavagem) gera um passivo
ambiental consideravel, principalmente pela exposi¢do dos sulfetos contidos no carvao a
agentes oxidantes. Os principais impactos ambientais produzidos durante as etapas de lavra e
beneficiamento do carvao decorrem da disposicdo de residuos solidos (estéreis e rejeitos).
Esses residuos contém minerais sulfetados que propiciam a formacdo de drenagens acidas,
disponibilizando metais bio-acumulativos, tornando as aguas inadequadas para uso doméstico
e agropecuario. Estéreis e rejeitos ricos em sulfetos de ferro (FeS,) oxidam-se em presenca do
ar ¢ da agua, desencadeando o processo de acidificagdo de drenagens, que pode ocorrer em
minas abandonadas ou em operagao (EVANGELOU, 1995).

A extracdo do carvao mineral esteve sempre em evidéncia, tanto o carvao metalirgico
quanto o carvao energético, sendo a pirita relegada a condi¢do de rejeito e ndo de matéria
prima (PETERSON, 2008).

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
carvao e também como mineral de substituicdo nos fosseis. A pirita exposta ao meio ambiente
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durante o processo de mineragdo e escavagao pode reagir com oxigénio e agua produzindo
acido sulftrico e lixiviando o solo. Sua oxidagdo ¢ exotérmica, podendo levar & combustao
espontanea dos depositos de rejeitos nas minas de carvao. Isso polui o ar e leva a formagao de
chuva &cida (HURLBUT, 1985).

Este mineral também conhecido como “ouro de tolos” possui varias possibilidades de
utilizagdo para producdo de produtos com maior valor agregado. Os principais produtos dos
quais a pirita pode ser precursora sao: enxofre, acido sulfurico, hematita, dioxido de enxofre,
fertilizantes (ap6s formacdo de &cido sulfurico), sulfatos ferrosos (varias hidratagdes)
(PETERSON, 2008).

3. Metodologia
3.1. Coleta e preparo da amostra

A pirita utilizada no estudo foi coletada na companhia Carbonifera Cricitma S/A. A
amostra foi preparada através de moagem em moinho gira jarros até a obtencao de particulas
de tamanho inferior a 200 mesh-tyler (75 um), condi¢do ideal para alimentacdo posterior do
reator de tratamento térmico, além de facilitar a reacdo de sublimacao do enxofre contido na
pirita.

3.2. Caracterizacio da amostra

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

3.2.1. 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 metalico de forma a permitir a leitura da superficie de interesse. O equipamento
utilizado foi o Difratdmetro de raios-X - Shimadzu XRD 6000, e o angulo de varredura
utilizado foi de 10 a 80° em 20, com velocidade de 0,03°s'1.

3.2.2 Termogravimetria (TG)

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

Condigodes do ensaio:
— Atmosfera de AR: taxa de aquecimento de 10 °C/min; massa de amostra
de 16,69mg; vazao de ar sintético de 50 ml/min.
- Atmosfera de Nitrogénio: taxa de aquecimento de 10 °C/min; massa de
amostra de 9,786mg; vazao de nitrogénio de 50 ml/min.

3.2.3 Espectrometria por infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
A andlise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para

coletar informagdes sobre a estrutura do composto em estudo, permitindo identificar os picos
caracteristicos de grupamentos funcionais presentes na amostra.
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Para a execucdo da andlise, foi preparada uma mistura contendo aproximadamente 2%
da amostra de pirita e 98% de brometo de potassio (KBr). A mistura foi compactada
utilizando uma pressao de 70 kN por aproximadamente 70 segundos. Em seguida foi realizada
a analise em equipamento Shimadzu modelo IR Prestige 21, através de analise de
transmitancia com varredura de 400 a 4000 cm.

3.2.4 Determinacio de compostos soluveis

Com o objetivo de verificar a presenca de substincias soliveis na pirita coletada, foi
realizado um procedimento de solubilizacdo da amostra. Para tanto, 40 g de pirita foram
misturados inicialmente em um béquer de 500 mL com aproximadamente 400 mL de dgua 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 recipiente adequado. Este processo repetiu-se por trés vezes.
ApoOs a ultima retirada de sobrenadante o material imido remanescente foi finalmente
separado por filtragem a vacuo.

Todo material liquido resultante do processo de solubilizagdo passou por um processo
de evaporagdo (inicialmente em manta de aquecimento e posteriormente em estufa de
secagem), sendo o material sélido obtido guardado para pesagem e caracterizacdo por DRX,
FTIR e analise quimica por FRX.

3.3 Montagem do reator de tratamento térmico

Foi acompanhada a instalagdo 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, monédxido de carbono, nitrogénio, dioxido de carbono, vapor de agua e misturas
gasosas). A massa de amostra a ser utilizada serd de até¢ lkg de pirita moida com tamanho de
particulas inferior a 200 mesh-tyler (75um).

Figura 01. 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 condi¢des
atmosféricas para sublimacdo e coleta de enxofre, que sera devidamente caracterizado.
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4. Resultados
4.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A figura 02 apresenta o espectro obtido na analise de DRX para a amostra de pirita.

Figura 02. Difratometria de Raios X da pirita
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No espectro da amostra de pirita pode ser observada a presenca predominante do
composto sulfeto de ferro (FeS;), além hidréxido de ferro (FeOOH), conforme indica¢do no
difratograma. A determinacao dos demais picos nao identificados no difratograma ainda estao
sendo investigados.

4.2. Termogravimetria (TG)
A andlise termogravimétrica da amostra de pirita, conforme anteriormente

mencionado, foi realizado sob duas atmosferas distintas. A figura 03 mostra espectro obtido
utilizando atmosfera de nitrogénio.

Figura 03. Analise Termogravimétrica da pirita utilizando nitrogénio.
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Na analise térmica da amostra, podem ser identificados dois picos, a 115°C, atribuido
a perda de 4agua contida na amostra, equivalente a aproximadamente 2% da massa total, e a
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538°C relacionada a reacao sofrida pela pirita, reacdo que promove a liberagdo de S,. Este
ultimo pico representa a perda de massa mais significativa, correspondente a
aproximadamente 26% da massa da amostra.

A possivel reacdo ¢ apresentada abaixo:

-
2FeS, —» 2FeS +5, (1)

Através de calculos estequiométricos pode-se determinar a quantidade de pirita
presente na amostra.

Fes, 5. .
Fes., = —Zteor “2reg] (2)
creal *ztenr

FeS, . =11997g.mol™"
S,, . =64,12 g.mol™!

S, .=9786g

=

Assim:
[(115.57-2)-9,72€]
FeS, . =———- . =3662g (3)

A estequiometria da reacdo indica uma perda de massa tedrica (de enxofre) de
36,62%; isto indica uma perda de massa para uma amostra pura (grau tedrico) sem
contaminag¢do de outros minerais.

Considerando que a termogravimetria indicou uma perda de massa de 26,78% entre
323,41°C e 634,93°C que, de acordo com a literatura; € a faixa em que acontece a reagdo de
decomposi¢cdo da pirita em atmosfera inerte. A quantidade de pirita presente na amostra
original pode ser encontrada pela proporcdo em comparagdo a perda de massa tedrica da
pirita.

26,78

UgFeS, = —r=al. 1009 = - 100% = 78,60% 4)

Meohir 36,62

A andlise realizada sob atmosfera de ar, representada na figura 04 apresentou um
grafico com duas perdas de massa significativas em duas temperaturas diferentes.

Figura 04. Andlise Termogravimétrica da pirita utilizando ar
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Em atmosfera oxidante houve a presenga de dois picos caracteristicos. Sao eles o pico
a temperatura de 122°C, referente a perda de 4gua contida na amostra, representando 2% da
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massa da amostra, € o pico a 433,21 °C que mostra a reacdo de oxidacgdo da pirita, conforme
reacdo descrita abaixo:

2FeS, + 20, - Fe,S, + 450, (5)

4.3. Espectrometria por infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A figura 05 abaixo mostra a analise de FTIR da amostra de pirita coletada para a
realizagdo deste trabalho.

Figura 05. FTIR da amostra de pirita.
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O gréfico de infravermelho utilizado mostra uma analise tipica de uma pirita misturada
com sulfatos de ferro (entre 500 e 700 cm™ e entre 900 ¢ 1200 cm™); os dxidos de ferro estio
relacionados em 478 cm™. A literatura indica a ligagio da pirita em torno de 422 cm™ como a
ligacdo principal. Ressalta-se que este grafico de FTIR ainda estd em andlise € como a
amostra ¢ proveniente da mineracdo de carvao € possivel que sejam identificadas ligagdes
relativas a substancias organicas.

4 Conclusoes

O objetivo principal deste estudo ¢ a caracterizacdo de forma completa e diversificada
da pirita proveniente da mineragao de carvao sul catarinense, para avaliar suas condicdes ¢ a
partir destes resultados aplica-la em processos cujo qual possa ser agregado valor a este
rejeito.

Dos resultados obtidos de uma amostra de pirita ‘lavada’ pode-se evidenciar a
presenca predominante de sulfeto de ferro (FeS,) e hidroxido de ferro (FeOOH).

A anadlise termogravimétrica em atmosfera inerte confirmou os dados da literatura
indicando dois picos, um a 115°C, atribuido a perda de agua e outro a 538°C relacionada a
reacdo de a liberacdo de S; que apresentou uma redugdo maior de massa.

Quando realizada sob atmosfera de ar houve a presenca de dois picos caracteristicos, o
primeiro a 122°C, referente a perda de a4gua contida na amostra e o segundo pico a 433,21 °C
que representa a reagdo de oxidacao da pirita.
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O grafico de infravermelho utilizado mostra uma analise tipica de uma pirita misturada
com sulfatos de ferro (entre 500 ¢ 700 cm™ e entre 900 ¢ 1200 cm™); os 6xidos de ferro estdo
relacionados em 478 cm™.

Ressalta-se que os estudos continuam em andamento. Nos meses posteriores, amostras
de pirita serdo submetidas a varias temperaturas e condi¢des atmosféricas para sublimagdo e
coleta de enxofre em experimentos de menor escala e em seguida sera encaminhado para
estudos no reator de ustulagdo, o material obtido serd devidamente caracterizado.
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