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RESUMO

Os residuos solidos estdo associados a todo processo produtivo e necessitam de gestdo ade-
quada para sua reducdo, tratamento e disposicéo final. O beneficiamento de carvdo mineral
para a utilizagdo em termoelétricas gera grandes quantidades de rejeitos, os quais contém di-
versos minerais, entre eles a pirita (sulfeto de ferro - FeS,). A pirita, na presenca de agua e
oxigénio se oxida , gerando a drenagem &cida de minas (DAM), principal fonte de contamina-
cdo dos aquiferos e do solo na regido de carbonifera de Santa Catarina. Atualmente, a DAM é
tratada pelo método de neutralizacao/precipitacdo de metais. Essa € uma técnica considerada
de “fim-de-tubo” com diversas desvantagens, entre elas o alto custo. Entretanto, através de
técnicas preventivas, baseadas nos principios da producdo mais limpa, é possivel, concomi-
tantemente, minimizar a geracdo de DAM e agregar valor a parte ou totalidade dos rejeitos de
carvdo. Assim, este trabalho teve como objetivo produzir um coagulante férrico de elevada
pureza a partir de lixiviado de concentrados de pirita da mineragéo de carvao. A parte experi-
mental foi realizada a partir de um reator de leito empacotado em planta-piloto e envolveu as
seguintes etapas: producdo de um lixiviado férrico, conversdo do lixiviado férrico em ferroso,
precipitacdo do Fe** e do sulfato na forma de cristais de sulfato ferroso heptahidratado. Estu-
dou-se, de forma detalhada, a proporcao lixiviado: &lcool para o melhor rendimento do pro-
cesso. Ainda, os cristais de sulfato ferroso foram empregados na elaboracdo de um coagulante
férrico através da oxidacdo deste sulfato ferroso na adi¢do de acido sulfurico e peréxido de
hidrogénio. O coagulante produzido mostrou-se eficiente no tratamento de agua para fins de
abastecimento publico.

Palavras-chave: rejeitos de carvao, concentrado de pirita, lixiviagéo, sulfato ferroso, coagu-
lante.
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo do carvdo mineral pelo ser humano data da época pré-histérica, sendo
considerado um dos pilares da Primeira Revolugdo Industrial no século XVIII, quando foi
utilizado para geracdo de vapor para movimentar maquinas (Belolli et al., 2002; Aneel, 2008).
Ainda, o principal uso do carvdo mineral é para a producao de energia, sendo responsavel por
29,0% da energia primaria total produzida no mundo e por 40,4% da energia elétrica produzi-
da (IEA, 2014), contudo também é muito usado para a producdo de coque nas usinas siderur-
gicas (Osorio et al., 2008).

No Brasil, o carvdo mineral é a terceira maior fonte de energia ndo renovavel, sendo
responsavel por 5,7% da energia gerada no pais no ano de 2014 (EPE, 2015). Embora a pro-
ducdo mineral de carvao tenha sofrido quedas nos ultimos semestres, a utilizacdo do carvéo
para gerar energia aumentou significativamente, principalmente devido a crise hidrica na re-
gido sudeste do pais (DNMP, 2014; EPE, 2015). Ainda que ndo ocupe um lugar de destaque
na matriz energética brasileira, € interessante ressaltar que o carvdo mineral é o segundo bem
mineral mais importado no pais, com 36,6% das importacGes, somente atras do potassio
(41,7%) (DNPM, 2014; DNPM, 2015). Isso ocorre da grande producdo de ferro e aco no pais,
necessitando de grandes quantidades de carvao coqueificavel e economicamente acessivel, o

que difere das reservas brasileiras (Osério et al., 2008).

As reservas brasileiras de carves estdo concentradas, principalmente, nos Estados do
Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana, produzindo cerca de 13,5 milhdes de toneladas
do mineral no ano de 2014, sendo utilizado principalmente para uso energético (SIECESC
2014). Embora apresentem diferencas entre cada jazida, de maneira geral, uma das caracteris-
ticas do carvdo mineral brasileiro é sua associacdo com minerais indesejaveis, como 0xidos,
silicatos, carbonatos e sulfetos, principalmente na forma de pirita, reduzindo a qualidade do
carvao. Por esse motivo, para a utilizacdo do mesmo, é necessario que seja feito um processo
de beneficiamento do carvao ROM (“Run of mine” ou carvao bruto), gerando além do carvao
energético, grandes quantidades de rejeito de carvao, rico em minerais, coOmo a pirita, e sem

valor comercial (Amaral Filho et al., 2013).

Devido a despreocupacdo com 0s quesitos ambientais, por muito tempo, esse rejeito
acabou sendo disposto ao ar livre em grandes pilhas, gerando um grande passivo ambiental.

Quando em contato com &gua e ar, a pirita, presento no rejeito de carvao, tende a se oxidar
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gerando um efluente com baixo pH e elevadas concentragdes de ferro, sulfatos e outros metais
dissolvidos, comumente chamado de drenagem &cida de minas (DAM) (Kontopoulos, 1998).

Além dos impactos ambientais normalmente causados pela atividade mineradora, co-
mo alteracdes na fauna e flora, a disposicdo inadequada deste rejeito acaba se tornando outro
grande problema ambiental, que vem ganhando bastante destaque nos ultimos anos (CETEM,
2001). Esse fato pode ser observado no sul de Santa Catarina, na qual a mineragéo de carvao
teve um papel fundamental para o desenvolvimento da regido, mas também resultou em uma
profunda transformacdo ambiental, apresentando rios com pH baixos e presenca de metais

pesados, solos inférteis e atmosfera com niveis alarmantes de enxofre (Peterson, 2008).

A partir da insercdo da agenda ambiental na politica, principalmente apds a RIO-92, os
governos estadual e federal junto com os respectivos 6rgdos fiscalizadores tornaram-se mais
rigidos, levando a uma mudanca na maneira de como a producdo, de um modo geral, deve ser
vista. Isso quer dizer, antigamente, existia a premissa de produzir a qualquer custo, indepen-
dente dos danos que seriam causados. Ao passar do tempo, os residuos gerados acabaram ga-
nhando importancia, devendo ser dispostos e tratados de maneira adequada, sem causar im-
pactos negativos, o que ¢ conhecido como tratamento de “fim de tubo”, onde o residuo s6
ganha importancia no fim do processo. Atualmente, a visdo existente é ainda mais rigida, le-
vando em consideracdo a nao geracdo, minimizacdo e reutilizacdo dos residuos, conceitos

basicos da producao mais limpa.

Assim, quanto a mineracao de carvdo mineral, houve um processo parecido. No inicio
da atividade mineradora, o rejeito de carvao era disposto inadequadamente no solo, nos cha-
mados modulos de rejeitos. E o exemplo do estado de Santa Catarina na qual estima-se que
exista 300 milhdes de toneladas dispostas em mais de 3 mil hectares (Viganico, 2014). Assim,
seguindo a ldgica descrita anteriormente, foram desenvolvidos métodos para tratamento e
controle da DAM, como a neutralizacdo e precipitacdo dos metais, e a disposicdo correta dos
rejeitos solidos, caracterizando o tratamento de “fim de tubo” (Peterson, 2008). Embora ainda
seja legalmente aceita, essa pratica ndo € mais vista como adequada, portanto, diversas vem
pesquisas vem sendo feito a fim de valorizar os rejeitos da mineragéo de carvéo, transforman-
do o que antes era considerado um problema ambiental como solugéo para a producéo de no-

VoS produtos.

Esforcos de pesquisas tém sido conduzidos para a concentracdo e aproveitamento des-

te mineral. Amaral Filho (2014) estudou métodos de concentracdo deste mineral. Menezes
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(2009) e Colling (2014) estudaram procedimento de lixiviagdo e a producdo de coagulantes
férricos a partir da lixiviacdo da pirita. Todavia, as impurezas associadas ao rejeito do carvao
ou ao concentrado de pirita acarretam na lixiviacdo de metais associados (como Al, Mn, Zn,
As, Pb, entre outros), impossibilitando a producdo de um reagente de maior pureza. Viganico
(2014), por sua vez, desenvolveu uma metodologia para a producgéo de cristais de sulfato de
ferroso heptahidratado (FeSO,4.7H,0), a partir do lixiviado férrico de um concentrado de piri-
ta, processo que se mostrou extremamente seletivo. O procedimento sugerido pela autora foi
a conversdo do lixiviado férrico para ferroso, através da passagem do sistema de uma condi-
cdo oxidante para redutora, seguido da precipitacdo do sulfato ferroso como melanterita pela
adicao de alcool etilico de pureza analitica em uma proporcdo lixiviado:alcool de 50:50.

Acredita-se que, a partir da ressolubilizacdo e oxidagé&o do sulfato ferroso produzido,
seja possivel obter um coagulante férrico (sulfato férrico) de alta pureza que possa ser aplica-

do para o tratamento de aguas de abastecimento publico e residuérias.



13

2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é a produgdo do coagulante sulfato férrico de alta pure-
za a partir da lixiviacdo de um concentrado de pirita da regido carbonifera de Santa Catarina,
empregando como etapa de purificacdo as etapas de cristalizacdo do sulfato ferroso e dissolu-

¢do do mesmo em agua como forma de purificacdo do reagente.
2.1. Os objetivos especificos

e Produzir um lixiviado férrico e converté-lo em um lixiviado ferroso a partir da ope-
racdo de uma planta piloto de biolixiviacao;

e Estudar o processo de precipitacdo do ferro e do sulfato do lixiviado na forma de sul-
fato ferroso heptahidratado, analisando diferentes proporg¢des de lixiviado:alcool;

e Produzir um lote do coagulante sulfato férrico, a partir da melhor condicéo de preci-
pitacdo do sulfato ferroso;

e Caracterizar a pureza do reagente, comparando-o com um padrdo comercial,

e Auvaliar a eficicia do coagulante produzido, aplicando-o no tratamento de uma amos-

tra de agua do Guaiba.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Carvao Mineral

O carvao mineral é definido como uma rocha sedimentar combustivel, proveniente de
matéria organica vegetal depositada em bacias sedimentares (Osorio et al., 2008). O processo
de transformacdo desta matéria organica em carvao é chamado de carbonificagdo. Devido a
acao da pressdo, temperatura, microrganismos, em ambientes sem contato com o ar, essa ma-
téria organica, ao longo do tempo, se solidifica, perdendo oxigénio e hidrogénio e se enrique-
cendo em carbono, formando entdo o carvdo mineral (Borba, 2001). E composto por atomos
de carbono, oxigénio, nitrogénio e enxofre, associados a outros elementos rochosos e mine-

rais, como a pirita (Aneel, 2008; Osorio et al., 2008)

A qualidade do carvdo mineral é determinada atraves do grau de carbonificacdo, ou
rank, variando de acordo com o tipo e estagio dos componentes organicos (Aneel, 2005). Os
estagios da formacdo do carvao sdo divididos da seguinte maneira: turfa, com teor de carbono
na ordem de 45%; linhito, apresentando de 60 a 75% de carbono; carvdo betuminoso, mais
utilizado como combustivel, apresentando cerca de 75 a 85% de teor carbonifero; e o antraci-
to, considerado o mais puro dos carvdes, apresentando indices de carbono superior a 90%
(Osorio et al., 2008; Aneel, 2005). O uso do carvao mineral é diretamente relacionado com o
seu rank, podendo ser utilizado para a geragdo de energia elétrica, usos industriais, fabricacao
de ferro e ago e até para uso doméstico, conforme ilustra a figura 1 (WCI, 2005).

As reservas mundiais de carvdo mineral podem ser encontradas em diversos paises,
contudo 72,4% das mesmas estdo concentradas em cinco paises, sendo eles: Estados Unidos
(26,6%), Russia (17,6%), China (12,8%), Australia (8,6%) e india (6,8%). O Brasil apresenta
somente 0,7% do total das reservas mundiais comprovadas (BP, 2015). Segundo o World Co-
al Institute (WCI) (2005), 47% dessas reservas minerais mundiais sdo de carvéo de baixa qua-
lidade, ou baixo rank, formado por linhito e carvdo sub-betuminoso, e 53% por carvdo com
alto teor de carbono (hulha), com maior valor agregado, sendo comercializado internacional-

mente.



Carbono/Teor de Energia do Carvao

Alto Teor de Umidade do Carvao ‘

Alto

15

o
2
= .
g Carvho de Baixa Qualidade 47% Hulha 53%
(%]
]
=
o
& Linhito 179% Sub-betuminoso 30% Betuminasa 52% Antracito 1%
= =4
(%]
1]
=
* Térmico Metaldrgioo
CarviioVapor Coque
m »
5‘; Grande Parte da Produciode Energla Produglo de Energia  Fabricaglo de Domésticnd Industrial
= Energla Ebétrica elétrica/ Usos Industrials  elétrica/ Uses industriais  Ferroe Ago inclubndie combustivel

Figura 1. Porcentagem das reservas mundiais de carvao e seus usos. (Fonte: WCI, 2005)

No Brasil, a primeira ocorréncia de carvdo mineral foi no ano de 1795, descoberta por
soldados portugueses, na regido de Minas do Ledo e Bage, Rio Grande do Sul (RS). Em Santa
Catarina (SC), a descoberta foi feita em 1822, sendo que em 1876 uma ferrovia foi construida
para transportar o carvao das minas até o porto de Imbituba (Gomes et al., 2003). Atualmente,
ja foram achadas reservas em outros estados, como Parana, Sdo Paulo e Maranhdo, contudo
somente o primeiro, juntamente com RS e SC, que apresentou viabilidade econémica para a
mineracdo de carvao (DNPM, 2010). Praticamente toda a producéo brasileira de carvdo mine-

ral é para geracdo de energia elétrica em centrais térmicas (Osorio et al., 2008).

Tabela 1. Distribuicdo das reservas brasileiras de carvdo mineral. (Fonte: DNMP, 2010)

Unidades da Federa- Reservas
cao Medida (t) Indicada (t) Inferida (t) Lavravel (t)
Maranhéao 1.092.442 1.728.582 - -
Parana 3.444.748 - - 2.744.744
Rio Grande do Sul | 5.157.679.232 | 10.005.802.742 | 6.305.524.409 | 1.571.151.763
Santa Catarina 1.387.655.114 | 598.349.580 221.594.980 913.435.067
Sao Paulo 1.077.871 876.268 1.262.500 -
Total 6.550.849.407 | 10.606.757.172 | 6.528.381.889 | 2.487.331.574

As reservas brasileiras apresentam altos indices de cinzas e enxofre, levando a um car-

vao de baixo rank, e consequentemente baixo poder calorifico (IEA, 2006). Segundo Osério
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et al. (2008) e Rubio (1988), o carvédo da regido sul do pais apresenta aumento no teor de en-
xofre e diminuicdo no contetdo de materiais inorganicos na dire¢éo sul-norte. Isso quer dizer,
0 carvao gaucho apresenta teor médio de enxofre de 0,5% e matéria organica de 52%, enquan-
to em Santa Catarina o carvao contém 3% de enxofre e 40% de matéria inorganica e o carvédo

paranaense possui 10% de teor médio de enxofre e cerca de 36% de matéria inorganica.

Por possuirem essas caracteristicas, consideradas indesejadas nos processos industriais
de geracdo de energia, visto que geram cinzas e compostos de enxofre durante a queima do
carvdo, € necessario que o carvdo mineral passe por uma etapa de beneficiamento. Assim,
apos a retirada do minério bruto, ou carvdo ROM, da mina explorada, 0 mesmo passa por eta-
pas de beneficiamento, gerando um material com alto poder calorifico, comercializado para
geracdo de energia, e outro rico em matéria inorganica, denominado de rejeito de carvdo, com

elevada concentracdo de pirita (Colling, 2014).

No ano de 2013, aproximadamente 43% do carvdo ROM brasileiro se tornou rejeito
(SIECESC 2014), embora esse valor possa chegar até 70% do carvdo ROM (Viganico, 2014).
Esse material € composto por uma matéria carbonosa misturada, apresentando teores de pirita,
arenitos, siltitos e folhelho (Vigéanico, 2014). Muitas vezes, esse residuo solido é disposto em
locais proximos das minas, em médulos de rejeito, a céu aberto, levando a geracdo de DAM,
um efluente altamente tdxico para o meio ambiente (Colling, 2014). A figura 2 a seguir ilustra

0s modulos de rejeito de carvdo bem como o aspecto do mesmo.

(@) (b)

Figura 2. (a) Modulo de Rejeito de carvao (b) Rejeito de Carvéo.

3.2. Impactos Ambientais da Mineragdo de Carvao

Como qualquer empreendimento industrial, a mineracdo gera impactos ambientais,

podendo alterar desde a fauna e flora local, como também contaminar o solo, 4gua e o ar
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(CETEM, 2001). Caso néo se tenha um controle adequado, pode-se haver um grande impacto
ambiental (Salomons, 1995; Machado, 2013).

Quanto a mineracdo de carvdo mineral, os principais impactos ambientais estéo relaci-
onados a disposicdo inadequada dos residuos solidos (estéreis e rejeitos), constituidos por
materiais carbonosos e minerais, como a pirita, com pouco valor comercial (Fungaro & lIzido-
ro, 2006). Em contato com ar, agua e pela acdo de bactérias, esse rejeito, rico em sulfeto de
ferro pela presenga da pirita, acaba se oxidando, desencadeando um processo de acidificagao
de drenagens e também dissolucdo de metais, variando de acordo com as caracteristicas do
rejeito, originando a DAM (Solomons, 1995; Silva, 2010; Fungaro & lIzidoro, 2006). Assim,
esses depositos sdo considerados o grande problema da mineracdo de carvéo, levando a um

enorme passivo ambiental (Viganico, 2014; Colling, 2014).

Diversos estudos vém mostrando o impacto que esta atividade possui no ambiente.
Segundo Fungaro & lzidoro (2006), nos Estados Unidos, foi percebido o efeito nocivo da
drenagem acida em uma mina abandonada a mais de 100 anos. No Brasil, a poluicdo gerada
pela DAM também tem ganhado destaque, como no caso de Santa Catarina. Nesta regiao es-
tima-se que haja um passivo ambiental envolvendo cerca de 300 milhGes de toneladas de re-
jeito de carvdo, contaminando as bacias hidrograficas dos rios Ararangud, Tubardo e Urus-
sanga, conforme as figuras 3a e 3b (CETEM, 2001, Peterson, 2008; Viganico, 2014).

(@) (b)
Figura 3a e 3b. Geracdo da DAM a partir de um médulo de rejeito.

Além de ser bastante abundante na superficie terrestre (Sasaki et al., 1998), a pirita
(FeS,) é o mineral mais comumente relacionado com a geracdo de drenagem éacida de minas
(Solomons, 1995). A mesma é considerada um mineral estavel e insollvel, desde que ndo
esteja em contato com agua e ar (Viganico, 2014). Ao ser dispostos a céu aberto, os modulos
de rejeito de carvdo, ricos desse mineral, acabam expostos as intempéries climaticas, ocasio-

nando uma série de reacdes para a geracdo da DAM (Solomons, 1995).
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Assim, a DAM ¢ considerada uma solugdo acida rica em metais, sendo que o ferro é
elemento majoritério, apresentando uma coloragdo esverdeada ou laranja-amarelado a aver-
melhado, dependendo da predominancia de Fe?* ou Fe**, como ilustra a figura 4 (Silva, 2010;
Schneider apud Skousen, 2006). As caracteristicas do meio influenciam diretamente na forma
predominante de ferro, um meio oxidante apresentara, em sua maioria, Fe**, da mesma forma,

um meio redutor apresentara majoritariamente Fe*.

Figura 4. Diferenca entre a coloragdo da DAM com predominancia de Fe** (na frente) e de Fe?* (ao fundo).

3.3. Reac0es de Oxidacdo da Pirita

A pirita e a marcassita (ambos FeS,, porém em formas cristalinas distintas) sdo os
principais minerais responsaveis pela geracdo da drenagem &cida de minas na mineracdo de
carvao (Solomons, 1995). A Figura 5 ilustra cristais de pirita, principal mineral responsavel

pela geracdo da DAM na mineracdo de carvéao do Brasil.

Figura 5. Cristais de Pirita. (Fonte: wikipedia.org)
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A pirita é estavel e insollvel, desde que ndo entre em contato com o ar e a 4gua. Po-
rém, quando colocado em contato com esses agentes, ocorrem as seguintes reacfes (Salo-
mons,1995; Kontopoulos, 1998):

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe?* +450,*” + 4H™* 1)

Essa reacdo é responsavel pela producdo de acidez, Fe?* e SO,%, sendo considerada
uma reacdo de intemperismo quimico, mas que também pode ocorrer atraves de reacdes bac-
terianas (Sasaki et al., 1998; Solomons, 1995). Mantendo o potencial de oxidacdo do meio, ira

ocorrer a oxidacdo de Fe®* para Fe**, conforme a reacéo (2) abaixo:
4Fe™ + 0, (qq) + 4H' - 4Fe3* + 2H,0 (2)

Como pode se observar, nesta etapa havera um consumo da acidez produzida na oxi-
dacdo da pirita (1). Essa reacdo ird ocorrer abioticamente em pH acima de 4,5, diminuindo a
medida que o pH decresce. Em pH abaixo de 3,5, a oxidac&o do fon Fe?* pelo oxigénio se

torna extremamente lenta.

Entretanto, a reacdo (2) pode ser acelerada pela acdo de bactérias quimiolitotréficas
acidofilas dos géneros Thiobacillus e Leptospirillium (entre outras). Essas bactérias catalisam
bioquimicamente a reacdo, que pode ser acelerada em até 10° vezes. Os géneros acima s&o
ativos em pH 1,4 a 4,0 e temperaturas entre 5 e 35°C, sendo que as condicdes 6timas estdo em
pH 2,0 e temperatura entre 30 e 35°C (Sasaki et al, 1998; Fungaro & lIzidoro, 2006).

O Fe* gerado pela reacdo (2) pode seguir duas rotas diferentes, dependendo do pH do
meio. Caso 0 mesmo for superior a 3, os fons de Fe** irdo hidrolisar, precipitando na forma de

hidréxido e gerando acidez, conforme a reagéo (3):
Fe3** +3H,0 — Fe(OH)3 () + 3H* (3)
A outra possibilidade é que o Fe** gerado na reacéo (2) oxide a pirita (FeS,) pela se-
guinte reagéo (4):
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* 4+ 250, + 16H* (4)

Assim, a oxidacdo da pirita através do Fe®* ira gerar uma quantidade de Fe?*, que sera
oxidado de acordo com a reacdo (2), entrando em um ciclo crescente, chamado de autocatali-
se. A oxidacdo da pirita pela acdo de fons Fe®*, equacio (4), pode ocorrer até cem vezes mais

rapidamente do que a oxidag&o via oxigénio, equacdo (1) (Evangelou & Zhang, 1995; Macha-
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do, 2013). Esse ciclo ird permanecer até que toda pirita acessivel seja consumida, tanto pelo
oxigénio como pelos fons de Fe** (Colling, 2014).

A etapa determinante para todo esse processo é a formacéo de Fe** através da reacéo
(2) (Salomons apud Singer & Stumm, 1995), por isso a presenca de certas bactérias acabam
sendo fundamental para a oxidacdo da pirita, visto que aceleram essa reacdo (Sasaki et al.,
1998). Ao final deste processo, obtém-se uma drenagem extremamente &cida, capaz de solubi-
lizar metais que estdo presentes no rejeito de carvao, como, por exemplo, Al, Mn, Zn, Pb,
causando mais impactos ao meio ambiente (Evangelou & Zhang, 1995).

3.4. Sulfato Ferroso: formas e aplicagdes

O sulfato ferroso é uma sal inorganico de formula FeSO,, de massa molar 151,90
g.mol™, encontrado na natureza em diversas formas hidratadas (Cardoso, 2012). Suas formas
hidratadas podem variar entre 1, 4, 5, 6 ou 7 moléculas de agua, chamadas de mono, tetra,

penta ou heptahidratados (Viganico, 2014), formando minerais distintos:

e FeSO, - H,O — relativamente raro, mineralogicamente chamado de szomolnokita;
e FeSO, - 4H,0 — relativamente comum, de cor branca, chamado de rozenite;

e FeSO, - 5H,0 — relativamente raro, nomeado como siderotil;

e FeSO,- 6H,0 — relativamente raro, nomeado como ferrohexahydrite;

e FeSO, - 7H,0 — relativamente comum, de cor azul-esverdeada, chamado de melanterita

iy

(c) Thomas)Wiizke + Abraxais Verlagiauie A

Figura 6. Formas hidratadas de Sulfato Ferroso: (a) szomolnokita (b) rozenite (c) siderotil (d) ferrohexahydrite

(e) melanterita. (Fonte: www.webmineral.com, 2015)


http://www.webmineral.com/
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Suas propriedades quimicas e fisicas variam de acordo com o estado de hidratacdo. A

forma mais comum de encontrar sulfato ferroso é no estado heptahidratado, apresentando-se

cristal verde claro ou verde azulados, considerado inodoro e com sabor adstringente, eflores-

cente ao ar seco (Cardoso, 2012). Esta forma de sulfato é facilmente solivel em agua, porém

insoltvel em etanol. Em contato com ar tmido, o mesmo se oxida, formando sulfato férrico

basico-amarronzado (Viganico, 2012). A tabela 2 destaca as diferencas entre o estado mo-

nohidratado e heptahidratado:

Tabela 2. Diferencas entre as caracteristicas fisico-quimicas de sulfato ferroso monohidratado e heptahidratado.

Propriedades Monohidratado (szomolnokita) | Heptahidratado (Melanterita)
Densidade 3 g/cm? 1,895 g/cm3
Ponto de Fuséo 680°C 64°C
Solubilidade em agua 35,979/100 ml (90,1°C) 39,899/100 ml (40,1°C)
Aparéncia Cristais brancos amarelados Cristais azuis esverdeados

Fonte: www.mindat.org

O sulfato ferroso, em suas diversas formas, pode ser utilizado com diversos fins. A se-

guir serdo exemplificados alguns casos em que 0 mesmo € utilizado:

Medicina — devido a importancia do ferro no organismo humano, diretamente vincula-
do com a producdo de células vermelhas do sangue e pelo transporte de oxigénio, o
sulfato de ferro pode ser utilizado como um refor¢o de ferro para o corpo, combatendo
doencas como a anemia. Além da ingestdo através de medicamentos, estudos como o
de Nabeshima et al (2005) , Cocato et al (2007) e Bertechini et al (2000) demonstram
a viabilidade da utilizagdo deste sal na producdo de alimentos, enriquecendo-0s com

ferro.

Corantes — o sulfato ferroso pode ser utilizada na producdo de corantes, principalmen-
te na tinta ferrogélica, sendo utilizada desde o século V, inclusive usada por nomes

famosos como Leonardo da Vinci, Bach, Van Gogh entre outros (Fruen, 2002).

Agricultura — tanto em sua forma heptahidratada como monohidratada, o sulfato ferro-
so pode ser empregado na agricultura, a fim de prevenir doengas nas plantas e servir
como micronutriente para solos empobrecidos (Koenig & Kuhns, 2010; Viganico,
2014).



22

e Tratamento de agua e efluentes — a utilizacdo de sulfato ferroso para tratamento de
agua ou efluentes pode ser feito de duas maneiras. A primeira € através da reacdo de
Fenton, considerado um processo oxidativo avangado (POA), sendo usado juntamente
com perdxido de hidrogénio, formando o radical hidroxila (Metcalf & Eddy, 2003) . O
segundo uso do sulfato ferroso para esse fim é utilizando-o como coagulante inorgani-
co, substituindo sais de aluminio. No Brasil, a empresa Kemwater produz e comercia-
liza tanto o sulfato ferroso para oxidagdo como também o coagulante sulfato ferroso
clorado (Viganico, 2014).

3.4.1.Producéo de sulfato ferroso

O sulfato ferroso pode ser produzido de diversas maneiras, variando de acordo com a
matéria prima utilizada. Existem diversas patentes registradas quanto a producdo de sulfato
ferroso, a seguir serdo descritas algumas das técnicas mais consagradas tanto para producédo

comercial quanto laboratorial.

O sulfato ferroso pode ser obtido através da dissolucéo de ferro puro ou 6xidos de fer-
ro em uma solucdo de acido sulfdrico a quente, conforme as reacdes 5 e 6. Nesse procedimen-

to é necessario utilizar etanol para precipitar o sulfato ferroso sélido (Cardoso, 2012).
Fe(s) + HZSO4(aq) i F9504(aq) + HZ (9) (5)
FeO + H,50, - FeS0,+ H,0 (6)

Essa técnica é bastante utilizada em usinas siderdrgicas através da decapagem quimica
do aco em acido sulfurico. Nesse processo, para remover a carepa que se forma no aco recém-
laminado, a peca sofre um ataque quimico com &cido sulfarico, removendo a camada de ferro
superficial. Assim é gerado um efluente com alta concentracdo de ferro, sulfato e acidez. Para
obter os cristais de sulfato ferroso, o efluente é evaporado, cristalizando o mineral (EPA
625/2-78-017, 1978).

Outra maneira de produzir comercialmente sulfato ferroso € através do processo de
producdo do didxido de Titanio (TiOy), um pd utilizado como pigmento branco, sendo consi-
derado um residuo deste processo. O processo de obtencdo deste produto é através do ataque
por acido sulfarico a quente a rocha ilmenita (FeTiO3), produzindo um licor concentrado em
sulfato ferroso, que apos ser resfriado cristaliza formando o sulfato ferroso em sua forma hep-

tahidratada. No Brasil, especificamente na Bahia, este método é muito utilizado pela empresa
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Millenium na producdo do didxido de titanio, assim, em acordo com a empresa Kemwater,
transforma o residuo gerado em coagulante inorganico para tratamento de efluentes (MME,
2010; Cardoso, 2012). Esse é um classico exemplo em que se produz um residuo com valor
agregado, podendo ser reprocessado e voltar ao mercado. A reacdo 7 exemplifica a producéo

de sulfato ferroso nesse processo, porém nao representa toda a obtencéo de dioxido de titanio.
FeTiO; + 2H,S0, — Ti0OSO, + FeS0, + 2H,0 (7

Por fim, recentemente, esta sendo estudada uma nova fonte de matéria prima para a
producdo de sulfato ferroso, a pirita. Estudos como Ferrow et al. (2005) e Peterson (2008)
utilizaram processos piro metalurgicos para a obtencdo do sulfato ferroso a partir da pirita
presente em rejeitos da mineracdo de metais preciosos e de rejeito de carvao, respectivamente.
Ja Viganico (2014) utilizou processos hidro metaldrgicos, ndo necessitando de energia térmi-
ca, para a obtencdo de sulfato ferroso heptahidratado a partir de rejeito de carvéo rico em piri-
ta. Esses estudos mostraram uma nova rota para a producdo de sulfato ferroso, utilizando de

um rejeito da mineracéo, a pirita, que é considerado altamente poluente ao ambiente.
3.5. Coagulantes

Coagulantes sdo compostos quimicos que possuem a capacidade de desestabilizar par-
ticulas coloidais ndo sedimentaveis (Gewehr, 2012). Esses compostos inserem, no ambiente,
forcas fisico-quimicas capazes de quebrar a estabilidade das particulas presente no meio,
promovendo a formacdo de coagulos, facilitando a separacdo destas particulas do meio liqui-
do através da adi¢do de um agente floculante com posterior decantacdo (Di Bernardo & Sabo-
gal Paz, 2009).

A principal utilizagdo destes coagulantes é com a finalidade de tratamento de agua,
sendo fundamentais para os sistemas de abastecimentos de 4gua potavel devido ao baixo custo
e alta eficiéncia (Dandolini, 2014), e também bastante utilizados para tratamento de efluentes
industriais (Menezes, 2009). Segundo Bratby (2006) e Menezes (2009), os principais meca-

nismos que envolvem a coagulacao/floculacédo para tratamento de 4gua ou efluentes séo:

e Compressdo da dupla camada elétrica — nesse mecanismo ocorre a desestabilizacao
das particulas coloidais através da adi¢do de grande quantidade de ions de carga con-
traria, ndo se adsorvendo na superficie do coloide. Esse fendbmeno é observado devido

a grande concentracdo de cargas positivas que causam excesso de ions na camada elé-
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trica, comprimido/reduzindo a area de influéncia ao redor do coloide, sem necessaria-
mente reduzir sua carga;

e Neutralizacdo de cargas — envolve a adsor¢do de espécies quimicas de cargas contra-
rias em particulas coloidais, resultando em uma carga liquida tendendo a zero. E uma
maneira pratica de se diminuir a barreira de energia repulsiva e formar flocos estaveis;

e Varredura — adigéo de grandes quantidades de coagulantes que precipitam na forma de
hidroxido (como Al(OH); e Fe(OH)3), variando de acordo com o coagulante usado. A
precipitacdo depende também do pH da mistura e da concentragdo de alguns ions pre-
sentes na solucdo. Os coloides séo aprisionados no floco do precipitado metélico, sen-
do literalmente “varridos” do meio;

e Mecanismo de pontes — esse mecanismo ocorre por intermédio de um polimero flocu-
lante. Esse se adsorve a um coloide, capturando-o, ap6s liga-se com outros coloides
formando um entrelagcamento, facilitando a decantacdo. Quanto maior for o peso mo-
lecular desse floculante, maior ser comprimento de cadeia e consequentemente melhor

serd a formacéo de pontes.

O processo de coagulacdo apresenta uma série de variaveis, como a natureza do polu-
ente, tipo e dosagem do coagulante, pH da &gua, temperatura, tipo e concentracdo de compo-
nentes soltveis. Dentre as variaveis que podem ser controladas, o pH é considerada a mais
importante, tendo que ser normalmente ajustado pela caracteristica dos coagulantes de dimi-

nuir o pH do meio (Menezes, 2009).

Geralmente, os coagulantes mais utilizados sdo a base de aluminio ou ferro, como o
sulfato de aluminio (Al(SO4)3.14H,0) e cloreto férrico (FeCls.6H,0). Entretanto outros coa-
gulantes vém ganhando mercado, como o sulfato ferroso (Fe(SO,)..9H,0), sulfato férrico

(Fe2(S04)3.9H,0), policloreto de aluminio e alguns coagulantes organicos a base de tanino.

O sulfato de aluminio é o principal coagulante utilizado no tratamento de agua para
abastecimento publico, sendo o principal coagulante comercializado no Brasil. O cloreto fér-
rico, a base de ferro trivalente, apresenta bastante efetividade como coagulante, sendo utiliza-
do para tratamento de esgotos domesticos e efluentes liquidos industriais. Seu principal pro-
blema € a excessiva corrosividade, comprometendo algumas partes metalicas em sistemas de

tratamento (Menezes, 2009).

O sulfato férrico, também a base de ferro trivalente, é considerado um 6timo coagulan-

te organico, apresentando usos no tratamento de agua potavel, esgotos domésticos, efluentes
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liquidos industriais e estabilizacdo de lodos de estacdo de tratamento. Como uma de suas ca-
racteristicas, seus coagulos sedimentam mais rapido que os flocos produzidos utilizando sul-
fato de aluminio, pois apresentam maior peso, além de possuirem alta eficacia na remocao de
algas e fosforo. Em relacdo ao cloreto férrico, além de ser menos custoso, apresenta menor

acidez e indice de corrosdo mais baixos nas instalacdes de tratamento (Menezes, 2009).

Para a producéo de coagulantes, geralmente, é necessario a utilizacdo de minerais de
grande valor agregado, embora atualmente exista uma tendéncia de utilizacdo de matérias de
menor valor como matéria-prima. No processo de producédo do sulfato de aluminio, € utiliza-
da a bauxita (hidroxido de aluminio dehidratado: Al,O3) de elevada pureza, através do seu
tratamento pelo processo Bayer, reagindo com acido sulfarico em condicdes especiais. O clo-
reto férrico € obtido através da reagdo entre acido cloridrico e minério de ferro de alta pureza,
da mesma forma o sulfato férrico é produzido através da reacdo com acido sulfurico em con-
dicbes especiais. Existe a tendéncia de substituir o minério de ferro, em ambos os casos, por

sucata ferrosa, reutilizando um residuo e economizando em matéria-prima (Menezes, 2009).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos que foram utilizados neste
estudo, descrevendo as metodologias empregadas, como também 0s equipamentos e reagentes
utilizados, a fim de gerar o coagulante férrico a partir do concentrado de pirita de Santa Cata-
rina e aplica-lo no tratamento de aguas para consumo humano. A Figura 7 mostra as etapas

envolvidas no trabalho.

Operacdo da planta piloto com a producéo do lixiviado férrico
\%
Conversdo do lixiviado férrico em ferroso na planta piloto

V

Producéo de cristais de sulfato ferroso heptahidratado
\%

Caracterizacdo dos cristais de sulfato ferroso

v

Producdo do coagulante férrico a partir dos cristais de sulfato ferroso

V

Aplicacdo do coagulante no tratamento de uma amostra de agua do Guaiba

Figura 7. Etapas envolvidas no trabalho.
4.1. Materiais
4.1.1.Concentrado de Pirita

A matéria-prima utilizada foi uma amostra de concentrado de pirita fornecida por uma
mineradora situada no municipio de Forquilhinha, no Estado de Santa Catarina. O rejeito de
carvao oriundo do processo de jigagem, com teor de aproximadamente de 6% de S (12 %
FeS,) foi rebeneficiado por jigagem para obter um concentrado de pirita com teor préximo a
37% de S (68% FeS;). A granulometria do material é de particulas de 0 a 50 mm. O concen-
trado de pirita foi caracterizado no estudo de Colling (2014). A anélise mineraldgica por DRX
mostrou que o material € composto majoritariamente por pirita (FeS;), mas também ha pre-
sencga expressiva de quartzo (SiO,), caulinita (Si,Al,05(OH,)) e mica (filossilicatos). Os resul-
tados das analises imediata e de enxofre estdo apresentados na Tabela 3 e os resultados da

analise elementar na Tabela 4.
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Tabela 3. Analise imediata e formas enxofre do concentrado de pirita.

Analise Imediata e Formas de Enxofre
A Concentrado de Pirita
Parametros (%) Forquilhinha - SC
Teor de Cinzas 66,4
Matéria Volatil 22,7
Umidade 3,7
Carbono Fixo 13,7
Enxofre Sulfatico 0,9
Enxofre Piritico 36,4
Enxofre Organico N.D.
Enxofre Total 37,3

Tabela 4. Anélise elementar do concentrado de pirita.

Andlise Elementar
Concentrado de Pirita
Elemento (mg/ka) | o oithinha - SC
Aluminio (Al) 17
Arsénio (As) 0,26
Bario (Ba) N.D.
Célcio (Ca) 3,6
Cadmio (Cd) 0,0057
Cobalto (Co) 0,0181
Cromo (Cr) 0,0445
Cobre (Cu) 0,0753
Ferro (Fe) 300
Mercurio (Hg) 0,000094
Potéssio (K) 3,7
Magnésio (Mg) 0,3
Manganés (Mn) 0,0559
Sodio (Na) 0,6
Niquel (Ni) 0,0404
Fosforo (P) 0,17
Chumbo (Pb) 0,2
Selénio (Se) N.D.
Silicio (Si) 130
Estanho (Sn) N.D.
Zinco (Zn) 0,16

4.1.2 Planta Piloto

Para a reducdo do lixiviado, a planta piloto utilizada foi a mesma desenvolvida por

Viganico (2014), localizada no Centro de Tecnologia da UFRGS. Construida sobre um piso
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impermeével e devidamente cercada (Figura 8). A planta piloto utilizada é composta por dois
reservatorios, superior e inferior, cada um com capacidade de 500 L. Um reservatorio para
emergéncias de 250L foi instalado abaixo do reservatorio superior. O modelo de lixiviacédo

consiste em um reator de leito empacotado com recirculacao do lixiviado.

Figura 8. Representacéo da estrutura bésica da planta piloto (Desenho: Beatriz Alicia Vasquez Firpo).
4.1.3 Equipamentos Analiticos e Auxiliares

A tabela 5 apresenta todos os equipamentos utilizados para a realizacdo deste projeto,
desde o monitoramento da planta piloto, através de andlises quimicas do lixiviado produzido,

até a producdo e caracterizacao do sulfato ferroso e da producdo do coagulante:

Tabela 5. Equipamentos Utilizados

Equipamento Marca Modelo
Agitador Magnético Fisatom 752A
Balanca Analitica Bioscale -
Balanca Semi-Analitica Exacta 1200AS
Bomba a Vacuo Tecnal Te-058
Chapa de Aguecimento Jung Cv400d
pHmMetro PHTEK PHS-3E
Analisador de Enxofre Leco S-144DR
Colorimetro Digimed DM-COR
Turbidimetro Hach 2100N
ICP-OES Perkin Elmer Sciex Optima 4300 DV
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4.1.4 Reagentes
Para as andlises quimicas, os reagentes utilizados foram de grau analitico, sendo eles:

e Acido Cloridrico P.A., da marca Anidrol;

e Acido Sulfdrico P.A. 95%, da marca Dinimica;

e Acido Orto-Fosférico 85%, da marca Neon;

e Cloreto de Mercdrio, P.A. 99%, da marca Qhemis;

e Cloreto Estanhoso, da marca Dinamica;

e Dicromato de Potéassio Puro, da marca Nuclear;

e Difenilaminosulfonato de Sodio P.A., da marca Neon.

e Polimero catidnico da marca Nalco.

Para o estudo da precipitacdo do sulfato ferroso, foi empregado um alcool etilico abso-
luto P.A. 99,5% da marca Dinamica. A fim de comparar o sulfato ferroso precipitado, foi uti-

lizado o Sulfato Ferroso P.A. 99% da marca Dinamica.

A confeccéo do coagulante foi feita utilizando Acido Sulfurico P.A. 95%, da marca Di-

namica, e Perdxido de Hidrogénio 30 Volumes da marca Dinamica.

O coagulante comercial a base de sulfato férrico foi fornecido pela empresa Sulfato Rio

Grande.
4.2 Métodos
4.2.1 Operacao da planta piloto

No reservatério superior, houve um preenchimento com 200 kg de concentrado de
pirita. O reservatorio inferior teve como funcdo armazenar o lixiviado e bombeé-lo para o
reservatorio superior. Assim, o funcionamento da planta, para obtencédo do lixiviado férrico,
se deu por meio da recirculacdo direta da solucdo do reservatorio inferior para o superior,
proporcionando a oxidagdo da pirita. O volume adicionado de agua foi de 200 L. Ao final de
um periodo de 10 semanas, obteve-se 180 L de um lixiviado férrico. Esse lixiviado foi anali-
sado em relacdo ao pH, concentracdo de metais e sulfatos somente no final das 10 semanas,

ndo havendo acompanhamento semanal..

A etapa de reducdo foi realizada com 35L deste lixiviado. O processo consistiu em

deixar o lixiviado em contato com o concentrado de pirita, em ambiente fechado, sem recircu-
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lacdo, por um periodo de 10 semanas. Para tal, o tanque foi vedado e lacrado e a superficie do
leito do concentrado de pirita coberta por sacos de areia, visando evitar a entrada de ar no
sistema. O lixiviado, durante o processo de reducdo, foi analisado semanalmente em relacéo
ao pH, Eh, temperatura e concentragdo de Fe total, Fe** e Fe>*. A final da etapa de reducdo, o

lixiviado foi analisado em relagdo ao pH, concentragdo de metais e sulfatos.
4.2.2 Producéo de sulfato ferroso

Apos o lixiviado passar pelo processo de reducdo, igualmente durante 10 semanas em
ambiente anaerdbico, é possivel precipitar o sulfato ferroso que se formou nesse processo
através da adicdo de alcool etilico absoluto, conforme método desenvolvido por Viganico
(2014). Como o sulfato ferroso € insoltvel em alcool, ao adicionar determinada quantidade

deste, os cristais de sulfato ferroso acabam precipitando.

Para verificar a proporcdo em que se obtém a melhor producéo de sulfato ferroso, fo-
ram feitas nove diferentes dosagens de lixiviado e alcool etilico P.A.. As dosagens utilizadas,
relacdo lixiviado:alcool, foram: 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50 (1:1), 40:60, 30:70, 20:80 e
10:90. Essas andlises foram feitas em triplicata a fim de verificar a melhor relacdo para recu-
peracdo do sulfato ferroso. Para aumentar a velocidade de precipitacdo do sulfato ferroso, a
mistura foi agitada manualmente. Apds a precipitacdo, o0 mesmo foi filtrado com uma bomba

a vacuo, resultando em cristais de sulfato ferroso e etanol residual.

O calculo da recuperacao de ferro foi feito analisando a massa de sulfato ferroso que
foi precipitada em cada proporgdo. Pela formula quimica do mineral melanterita,
FeSQO,.7H,0, sabe-se que a quantidade de ferro, em peso, €, aproximadamente, 19,94 % do
cristal. Também, por balanco de massa, é possivel saber a quantidade de ferro que ndo preci-

pitou.

A partir da melhor relacdo de lixiviado:alcool, que levou em conta a recuperagdo de
ferro na forma de FeSO,4.7H,0 e o0 aspecto de cor dos cristais, produziu-se o sulfato ferroso
em para a producdo do coagulante. Esses cristais foram analisados em termos de composigéo

guimica comparativamente com um FeSO,4.7H,0 de qualidade P.A.
4.2.3 Caracterizacédo do Sulfato Ferroso

Os cristais produzidos de FeSQO,.7H,0, produzidos partir do lixiviado do concentrado

de pirita, foram analisados em termos de composi¢do quimica. Para fins comparativos, anali-
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sou-se também um FeSO,.7H,0 de qualidade P.A. A anélise consistiu na dissolucéo de 1 g
dos cristais de sulfato ferroso em 100 mL &gua destilada e conservagdo com 3 gotas de &cido
HNO; concentrado. Essa solucdo foi analisada por ICP-OES para os metais (Ca, K, Mg, Cu,
Zn, Mn, Na, Cd, Cu, Ni, Pb, Al, Co, As e Se). Ferro total foi analisado por via imida. S total
analisado via analisador de Enxofre da marca Leco.

4.2.4 Producéo de coagulante a partir do sulfato ferroso

Para a utilizacdo de sulfato ferroso como coagulante é necessario oxida-lo a sulfato
ferrico. O procedimento consiste em solubilizar o sulfato ferroso em uma &gua &cida, formada
através da mistura de &gua destilada com &cido sulfarico P.A., a fim de dissociar os ions de
Fe?* e de sulfato. A oxidacéo do Fe®" para Fe** ¢ feita através da adicao de peréxido de hidro-
génio, conhecido por ser um forte agente oxidante. Assim, a formula geral do processo foi a

seguinte:
2 FeSO, + H,S0, + H,0, — Fe,(50,); + 2 H,0 (8)

Apds a otimizacdo das condicdes, as quantidades e as etapas de produc¢édo do coagulan-
te férrico foram: (a) dissolucdo de um grama de sulfato ferroso em 1,5 mL de agua destilada;

(b) adicdo de 1 mL de acido sulfurico P.A.; (c) adi¢do de 4 mL de perdxido de hidrogénio.

A reacdo 8 foi monitorada pelas anélises de Fe total, Fe*" e Fe**, verificando a oxida-
cao do ferro no processo e também sua concentracao final. O coagulante produzido foi anali-

sado em relacdo a concentracdo de metais em um espectrofotdmetro ICP-OES.
4.2.5. Aplicagédo do coagulante produzido

Para verificar a efetividade do coagulante produzido, o mesmo foi utilizado para o
tratamento de uma amostra de dgua do corpo hidrico Guaiba, coletada na praia de Ipanema. O
tratamento foi feito adicionando aproximadamente 60 mg de ferro para cada litro de agua,
sendo necessario o ajuste de pH para a faixa de 6,5-7,0 com hidroxido de sédio 1 M. Como
agente floculante foi adicionado 1mL/L de um polimero catidénico da marca Nalco, concentra-
cao de 0,1%. Para verificar a eficacia do tratamento, foram analisadas a turbidez e a cor apa-

rente da dgua bruta e tratada.
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4.3. Métodos Analiticos

As medidas semanais de pH, temperatura e potencial redox foram realizadas utilizando
0 phmetro de bancada da marca PHTEK, modelo PHS-3E.
Para determinar as formas de ferro (total, Fe** e Fe*?), foi empregada a analise via

umida, realizada por ensaios titulométricos, segundo a metodologia de Vogel (1981).

A presenca de metais (nos lixiviados, na solugéo de dissolucdo dos cristais de sulfato
ferroso e no coagulante férrico) foram analisados por um espectrometro ICP-OES.

As anélises de sulfatos e acidez dos lixiviados foram realizadas pelo método gravime-
trico apds a precipitacdo com cloreto de bario e pelo método da neutralizacdo com CaCOs

respectivamente.

Todas as analises em meio liquido seguiram os procedimentos descritos no “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater” (AWWA-APHA-WEF, 2005).

O teor de sulfato presente nos cristais de sulfato ferroso foi medido através de um ana-

lisador de enxofre marca Leco modelo S-144DR.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo do Lixiviado Férrico

A tabela 6 a seguir apresenta o resultado da analise elementar para o lixiviado férrico,
que foi utilizado para iniciar o experimento na planta piloto. Além da analise elementar, tam-

bém foi analisado o teor de sulfatos, com resultado de 271.835,1 mg/L.

Tabela 6. Caracterizagdo elementar do lixiviado férrico.

Elementos Lixiviado Férrico (mg/L)
Al 1905,1
As 22,0
Ca 261,7
Cd 2,03
Co 4,36
Cr 5,39
Cu 39,5
Fe 40250,0
Hg < 0,001
Mg 99,1
Mn 31,1
Ni 22,9
Pb 571
Si 6104,0
Zn 376,0

Assim, percebe-se que a concentracdo de ferro total na lixivia apresenta valores bas-
tante superiores aos demais elementos, chegando a uma concentragdo superior a 40 g/L.
Quanto aos outros elementos, o resultado foi esperado, visto que representa a lixiviacdo dos
minerais que foram encontrados no DRX do concentrado de pirita (como o quartzo e caulini-
ta), apresentando concentracdes razoaveis de Aluminio e Silicio. Além desses elementos, ou-
tros contaminantes com valores interessantes foram, em ordem decrescente, o zinco, calcio e

magnésio.
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5.2 Reducdo do Fe** a Fe’" na planta piloto

Como o objetivo dos ensaios na planta piloto era a reducéo do Fe** presente no lixivi-
ado inicial para Fe?*, para a producdo de sulfato ferroso, um monitoramento foi feito durante
10 semanas para os parametros de pH, Eh, temperatura, ferro total, Fe?* e Fe®", verificando a

conversao do ferro conforme a tabela 7.

Tabela 7. Monitoramento da planta piloto na etapa de reducéo do lixiviado.

Periodo pH Eh (mV) T (°C) Feww (/L) | Fe* (g/L) | Fe* (g/L)
Semana 0 0,70 623 15,5 40,20 20,1 20,10
Semana 1 0,66 612 18,7 43,28 29,04 14,24
Semana 2 0,60 602 18,9 43,95 30,15 13,18
Semana 3 0,58 501 18,1 44,12 36,81 7,31
Semana 4 0,74 585 194 44,34 40,16 4,18
Semana 5 0,63 583 20,4 43,28 42,16 1,12
Semana 6 0,43 587 20,9 44,95 42,22 2,73
Semana 7 0,41 589 22.9 45,23 42,16 3,07
Semana 8 0,55 577 20,3 46,35 43,00 3,35
Semana 9 0,46 582 20,2 46,63 41,88 4,75
Semana 10 0,46 584 19,8 47,75 44,68 3,07

A partir do resultado do monitoramento, pode-se observar que houve uma leve queda
no valor do pH, diminuindo de 0,70 para 0,46, indicando que ainda é possivel que o concen-
trado de pirita esteja gerando acidez. Quanto ao Eh, 0 mesmo apresentou uma diminuicao,
iniciando em 623 mV, reduzindo até 584 mV. Isso indica que 0 meio tornou-se mais redutor,

assim propiciando reac6es de reducdo.

Quanto a presenca do ferro, o gréfico da figura 9 ilustra a situacdo ao longo do moni-
toramento. De maneira geral houve um aumento interessante de ferro total, passando de 40,20
o/L para 47,75 g/L, isso quer dizer, que o lixiviado esta mais concentrado, podendo-se recupe-
rar mais ferro na forma de sulfato ferroso. Quanto as formas de ferro (2+ e 3+), no inicio do
experimento, ambas apresentavam concentracdo semelhante, porém, como esperado, devido
as circunstancias do meio anaerdbico, o Fe** reduziu-se para Fe**, atingindo uma converséo

de aproximadamente 94% do ferro total para Fe*".




35

Ensaio de Reducgao

50
S 40
]
2 30
l% =@=FeTotal
=] 2
§ 20 ={fll=— Fe‘+
S —t—Fe3+
S \\/*—*—A"\A

O T T T T 1

0 2 4 6 8 10
Semanas

Figura 9. Gréfico de monitoramento da converséo de Fe** em Fe®*.

5.3. Caracterizagao do Lixiviado Ferroso

Transcorridas as 10 semanas dos ensaios na planta piloto, convertendo quase que to-
talmente o ferro em Fe?*, o lixiviado ferroso, que seré utilizado para a producéo do sulfato

ferroso, foi analisado quanto aos seguintes elementos conforme a tabela 8:

Tabela 8. Caracterizagdo elementar do lixiviado ferroso.

Elementos Lixiviado Ferroso (mg/L)
Al 2626,0
As 25,0
Ca 561,7
Cd 1,44
Co 5,79
Cr 7,35
Cu 1,54
Fe 47750,0
Hg < 0,001
Mg 131,6
Mn 26,2
Ni 12,0
Pb 571
Si 6000,0
Zn 165,3
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Novamente, 0 Fe apresentou as maiores concentracfes, chegando a uma concentragéo
de 47,75 g/L, bastante superior aos outros elementos, como o silicio, na concentragdo de 6 g/L
e aluminio, com 2,63 g/L.

Em comparacao com o resultado da analise elementar do lixiviado férrico, apresentado
anteriormente na tabela 8, houve comportamentos distintos entre certos elementos. Alguns,
como Al, As, Ca, Co, Cr, Mg e Si, apresentaram um aumento na sua concentracdo no lixivia-
do, embora nenhum destes esteja em niveis preocupantes de contaminacao. I1sso ocorre devido
a acidez do lixiviado que propicia a lixiviacdo de metais provenientes do concentrado de piri-
ta. J& outros elementos, como Cd, Cu, Mn, Ni e Zn, diminuiram sua concentracao no lixivia-
do, o que sera explicado a seguir.

Além da anélise elementar, foram analisadas ao final do processo de reducdo anaero-
bica: a acidez, com valor de 107.841,3 mg CaCOs3/L, sélidos totais, resultado de 164.586,0
mg/L, e sulfatos, 129.846,1 mg/L. Estes valores podem ser considerados elevados para esses
parametros. Contudo, vale ressaltar que houve uma queda relativamente grande na quantidade
de sulfatos em comparacéo ao lixiviado férrico.

A reducdo de alguns metais, como o zinco, e de sulfatos pode ser explicado pela pre-
cipitagdo dos mesmos na forma de sulfetos. 1sso ocorre devido a presencga de bactérias acido-
filas capazes de reduzirem sulfato para sulfeto em um meio anaerébico, dessa maneira utili-
zam o sulfato como aceptor final de elétrons (Sen & Johnson, 1999; Muyzer & Stams, 2008).
Além da presenca destas bactérias, 0 meio apresentou-se propicio a essas reacdes de reducao,
devido a diminuicdo no potencial redox ao longo das 10 semanas do experimento. Portanto,
ao formar sulfetos, conforme a reacdo (9), os mesmos acabam reagindo com os cations dos
metais (equacdo 10). Uma das caracteristicas dessa ligagdo entre sulfeto e metais é a alta inso-
lubilidade do mineral formado, assim 0 mesmo precipita no meio, explicando a reducdo na

concentracdo de certos metais e também de sulfatos (Martins et al., 2010).
2CH,0 + S0,*~ + H* - 2H,0 + 2C0, + HS~ (9)
M?** + HS™ - MS+ H* (10)
5.4 Producao de Sulfato Ferroso

O primeiro passo para a producdo do sulfato foi a analise da melhor relagdo entre o lixi-
viado e alcool etilico. A figura 10 a seguir ilustra a precipitacdo das nove proporc¢des diferen-
tes entre alcool e o lixiviado. Pode-se perceber, visualmente, que a partir da proporcdo P4 até

P8 houve grande formacédo de um precipitado nas solugdes.
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Figura 10. Precipitagio de Sulfato Ferroso em diferentes proporgdes.

A tabela 9 a seguir sintetiza os resultados obtidos nos ensaios de solubilizag&o do sulfa-
to ferroso, apresentando a proporcao entre cada amostra bem como os valores médios para a

massa de sulfato precipitado e a quantidade de ferro recuperado.

Tabela 9. Resultados para escolha da proporcao entre lixiviado e alcool.

PL [ P2 | P3| P4 | P5 | P6 | P7T | P8 | P9
—— Lixiviado | 90 | 80 | 70 | 60 | 50 | 40 | 30 | 20 | 10
porg Alcool 0 | 20| 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90
Massa de Feye Na Mistura(g) | 4,3 | 38 | 3,3 2,9 2,4 1,9 1,4 1,0 0,5
Massa de Sul- Média 15 14 3,6 7,0 7,4 6,4 5,7 3,9 2,0

fato Ferroso ; N
Precipitado (g) | ey - | 016 [041] 120 | 023 | 041 | 0,06 | 031 | 007 | 0,22
Massa de Fer- Média 03 |03 07 | 14| 15 | 13| 11| 08 | 04

ro Precipitado i _
( )p DesvioPa- 1 503 (008 | 024 | 005 | 008 | 001 | 006 | 001 | 004

g dréo

Rendimento Média 70 | 74 | 218 | 487 | 621 | 674 | 797 | 811 | 822

em relacéao ao ; _
ithow (%) Defj"r'aoopa 0,74 | 215| 7,18 | 1,60 | 346 | 058 | 4,38 | 1,40 | 9,09

Analisando esses resultados, percebe-se que que a proporcao P5, com 50% de lixiviado
e 50% de etanol, foi a que apresentou maior producédo de sulfato ferroso em massa, com 7,41
gramas. Percebe-se que a porcentagem de recuperacdo de ferro, em relagdo a mistura inicial,
aumentou quanto maior a quantidade de alcool na proporcéao. Isso ocorreu devido a caracteris-
tica do sulfato ferroso de ser insoltvel em alcool, precipitando em maior porcentagem quanto
maior a quantidade de alcool. Em outras palavras, isso quer dizer que no alcool residual da
proporc¢do P9 terd menos ferro que o residual da P1, por exemplo.

Pode-se considerar, relacionando a porcentagem de recuperacdo de ferro, que quanto
maior a quantidade de alcool melhor para o processo, visto que o alcool residual acabaria com
menor quantidade de ferro, gerando um efluente menos prejudicial e consequentemente apro-
veita-se quase que todo o ferro. Contudo, conforme as imagens abaixo indicam (figura 11),
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quanto maior a quantidade de &lcool adicionado na mistura, os cristais precipitam em uma
qualidade inferior, apresentando uma cor amarelada. Além disso, deve-se ressaltar que o alco-
ol utilizado apresenta elevado grau de pureza e substancial valor agregado, assim utiliza-lo em

maior escala acabaria tornando a atividade inviavel economicamente.

) (9) (h) (i)
Figura 11. Cristais precipitados nas proporcdes: (a) P1 (b) P2 (c) P3 (d) P4 (e) P5 (f) P6 (g) P7 (h) P8 (i) P9.

No processo de precipitagdo do sulfato ferroso, cada uma das proporgdes agiu de ma-
neira diferente. As trés primeiras proporcdes (P1, P2 e P3) somente tiveram precipitado apos
dois dias da mistura, em menores quantidades, e apresentando um mineral mais cristalino,
provavelmente por levar mais tempo para precipitar, 0 mineral conseguiu cristalizar de manei-
ra mais transllcida. As propor¢Ges com maior quantidade de alcool (P7, P8 e P9) apresenta-
ram répida precipitacdo do sulfato ferroso, porém, como as imagens acima demonstram, apre-
sentaram uma coloracdo amarelada, podendo ter precipitado como um mineral diferente da
melanterita (sulfato ferroso heptahidratado), em uma forma menos hidratada, visto que a mis-
tura apresenta menos quantidade de &gua. Ja as proporcGes medianas (P4, P5 e P6) foram as
que apresentaram as maiores producGes de sulfato ferroso como também os minerais com o

melhor aspecto, com uma cor azul-esverdeada.

Assim, analisando a quantidade de sulfato ferro produzido, bem como as taxas de re-
cuperacéo de ferro, para dar continuidade ao trabalho, foi escolhida a P5 como melhor relagdo
entre lixiviado e alcool, apresentando uma relacdo de 1 para 1, indo de encontro com resulta-
dos obtidos na literatura, como Viganico (2014). A partir dessa proporcdo, foi produzido sul-
fato ferroso em maior quantidade a fim de caracteriza-lo e também visando & producdo de
coagulante.
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5.5. Caracterizacgédo do Sulfato Ferroso

A partir da producéo de sulfato ferroso, na proporcao 1:1 de &lcool e lixiviado, foi
possivel caracteriza-lo quanto aos metais presentes e a quantidade de sulfato, comparando-o
com sulfato ferroso comercial. Visualmente, conforme figura 12, percebe-se alguma diferenca
na coloracdo e na cristalizacdo do mineral, sendo translucido no sulfato ferroso comercial,

porém em granulometria maior.

(@ (b)
Figura 12. (a) Sulfato Ferroso Produzido (b) Sulfato Ferroso Comercial.

Para a analise de sulfato, os resultados foram os seguintes: o sulfato ferroso comercial
apresentou, em média, 12,002% de sulfato em sua composicao; ja o sulfato ferroso produzido
neste trabalho apresentou 11,874% de sulfato. Quanto ao teor de ferro total, o comercial apre-
sentou 20,12% de ferro, enquanto o produzido apresentou 19,96%. Comparando-as pode-se
dizer que apresentaram resultados semelhantes e conforme o que era esperado pela estequio-
metria da melanterita (20% de ferro e 12% de sulfato). A tabela 10 a seguir ilustra a caracteri-

zacdo de ambos os sulfatos ferrosos quanto a presenca de metais.
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Tabela 10. Resultados para a analise de metais dos sulfatos ferrosos.

Elemento | Sulfato Ferroso | Sulfato Ferroso
(%) Produzido Comercial
Fe 19,9628 20,1216

K 0,1972 N.D.
Ca 0,2648 N.D.

Mg 0,0332 N.D.
Cu 0,0015 0,0008
Zn 0,0650 0,0891
Mn 0,0071 0,1167
Na 0,0043 0,0018
Cd 0,0006 0,0006
Cr N.D. N.D.
Ni 0,0056 0,0019
Pb 0,0074 0,0025
Al 0,1727 N.D.
Co 0,0037 0,0007
As N.D. N.D.
Se N.D. N.D.

Quanto ao sulfato ferroso produzido, além da grande quantidade de ferro, notam-se
concentragdes de célcio, potassio e aluminio com valores acima de 0,1%, superior aos demais
metais. A presenca desses metais é explicada pela matéria-prima utilizada, visto que, confor-
me descrito na analise elementar do concentrado de pirita, apresenta concentracdo elevada
desses metais, indo de encontro também com a caracterizacdo dos lixiviados. Assim, pode-se
concluir que, no processo de precipitacdo do sulfato ferroso, outros minerais também precipi-

taram, porém em menor quantidade.

Comparando os dois sulfatos ferrosos, de maneira geral, percebe-se que o sulfato fer-
roso produzido apresentou uma quantidade maior de metais em sua composicdo, somente
apresentando valores menores para zinco e manganés. Analisando a pureza de ambos, o0 sulfa-
to produzido apresentou aproximadamente 0,76% de impurezas, ou seja, de metais nos cristais
de sulfato ferroso, enquanto o sulfato comercial apresentou somente 0,21% de impurezas.
Embora o sulfato ferroso produzido contenha mais impurezas, ainda esta nos padrdes estabe-
lecidos pela marca do sulfato ferroso comercial, que prevé no minimo de 99% de pureza, visto
que o sulfato que foi produzido apresentou, aproximadamente, 99,24% de pureza, podendo

ser considerado um padréo analitico. Além disso, é importante ressaltar que os metais encon-
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trados em maiores quantidades ndo sdo considerados prejudiciais a salude, sendo bastante im-
portantes na dieta alimentar.

5.6. Producéo de Coagulante

Utilizando o sulfato ferroso produzido, a partir da otimizacdo das condicdes da equa-
cao 8, foi produzido um coagulante a base de sulfato férrico. A figura 13 ilustra o aspecto do

coagulante que foi produzido.

Figura 13. Coagulante Produzido a partir de Sulfato Ferroso.

Assim, foi possivel obter um coagulante com pH 1,60 e concentracdo de Ferro de
aproximadamente 6,1%, com converséo de 98,4% de Fe** para Fe**. A tabela 11 apresenta a
quantificacdo de alguns metais presentes no coagulante, comparando-o com um padrdo co-
mercial, um coagulante produzido através da lixiviacdo do concentrado de pirita por Menezes
(2009) e com as especificacbes da SABESP para sulfato férrico.

De maneira geral, o coagulante produzido apresentou indices de metais relativamente
menores em comparagdo aos outros coagulantes, principalmente para os metais considerados
mais perigosos a saude, como cromo, cobre, chumbo. Alguns elementos ficaram em uma fai-
xa préxima de concentracdo nos trés coagulantes, como zinco e arsénio. Houve também me-
tais que ficaram abaixo da concentracdo do coagulante comercial, mas acima do coagulante

produzido por Menezes (2009), como o aluminio e 0 magnésio.

Embora ainda ndo tenha a concentracéo de ferro desejada, o coagulante produzido nes-
te trabalho mostrou-se de elevada pureza, principalmente se comparado a um coagulante co-
mercial, estando dentro dos parametros estabelecidos pela SABESP. Quanto aos metais em

maiores concentragdes, como aluminio e calcio, os mesmos ndo sdo considerados prejudicais.
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Tabela 11. Comparacdo entre o coagulante produzido neste trabalho com um coagulante comercial (a base de

sulfato férrico), com um coagulante férrico produzido por Menezes (2009) e com as especificacdes da SABESP.

Parametros Coagulgnte Coagularlte Coagulante Especificacoes
Produzido Comercial Menezes (2009) SABESP
Fe (g/L) 61 115,0 165,4 12 %

Al (mg/L) 235,17 4419 68,35 < 340 (mg/kg)
As (ug/L) <2 <150 <1,50 <50 (mg/kg)
Ca (mg/L) 211,81 56,70 320,28 -

Cd (mg/L) 0,44 < 0,005 < 0,005 < 5,0 (mg/kg)
Cr (mg/L) < 0,004 305,00 6,52 <50 (mg/kg)
Cu (mg/L) 1,88 11,50 5,26 -

Mg (mg/L) 42,78 160 8,96 -

Mn (mg/L) 6,02 1585 23,74 <1200 (mg/kg)
Pb (mg/L) 1,54 15,20 7,26 <50 (mg/kg)
Zn (mg/L) 36,63 22,40 46,98 -

SO,” (g/L) 118,74 330,0 353,8 -

5.7. Avaliacdo da Eficacia do Coagulante

Utilizando o coagulante férrico produzido, foi possivel tratar a &gua proveniente do

Guaiba, utilizando aproximadamente 60 mg de Ferro por litro de dgua tratada, conforme ilus-

tra a figura 14. A tabela 12 compara os resultados de turbidez e cor para a agua antes e pés-

tratamento, estando nos padrdes exigidos pela Portaria n°® 2914 do Ministério da Salde.

Figura 14. Amostra de Agua bruta do Guaiba & esquerda e amostra tratada com o coagulante produzido a direita.

Tabela 12. Comparacdo entre agua bruta e tratada.

Parametro Agua Bruta Agua Tratada | Limites Portaria
M.S. n® 2914
Cor Aparente (Hazen) 2,5 15
Turbidez (NTU) 26,82 0,49 05
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6. CONCLUSOES

e A reducdo do lixiviado férrico para ferroso € possivel através de um meio anaerdbico,
alcancando 94% de conversdo de Fe?* para Fe. Além disso, verificou-se um aumento
na concentragcdo de ferro durante este processo, passou de 40 g/L para cerca de
47 g/L;

e A precipitacdo de sulfato ferroso para este concentrado de pirita foi feito através da
adicao de alcool etilico, na proporcéao de 1:1, apresentando cristais de cor semelhante a

padrdes comerciais e recuperando mais de 60% do ferro presente na mistura;

e Os cristais de sulfato ferroso produzidos a partir da pirita (99,3% de FeSO,.7H,0 )
apresentaram caracteristicas semelhantes a um padrdo analitico (99,9% de Fe-
S0,4.7H,0) , embora contenha um teor um pouco superior de impurezas, ressaltando
gue no primeiro 0s metais indesejaveis presentes em maior quantidade sdo considera-

dos de baixo risco a salude;

e A producdo de coagulante se tornou viavel utilizando &cido sulfurico e peréxido de hi-
drogénio. O coagulante apresentou uma concentracdo de 6,1% de Ferro total, sendo

que 98,4% na forma de Fe**. O mesmo apresentou pH de 1,60;

e O coagulante mostrou-se eficaz no tratamento da amostra de agua do Guaiba. Dentre
as andlises da agua tratada, a cor aparente foi 2,5 Hazen e a turbidez 0,49 NTU, ambos

os valores estdo de acordo com a Portaria n°® 2914 do Ministério da Saude;

e Assim, pode-se concluir que a rota de producéo do coagulante utilizada neste trabalho
apresentou-se tecnologicamente viavel, proporcionando, talvez, uma nova op¢édo para

uso dos dos rejeitos de carvao gerados na regido carbonifera de Santa Catarina.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Verificacdo da classe de residuo que o concentrado de pirita se encontra ap0s sucessi-
vas etapas de lixiviacdo — até escassez da pirita, se possivel;

¢ Quantificacdo dos residuos gerados nesse processo, avaliando cada um deles e apre-
sentando metodologias que os reduzam, utilizando os principios da producdo mais
limpa;

e Producdo de um coagulante mais concentrado, atingindo os valores sugeridos pela
SABESP (12% de ferro);

e Utilizacdo de matérias-primas mais baratas em substituicdo ao alcool etilico P.A. e ao
peroxido de hidrogénio;

e Avaliagdo econdmica do processo.
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