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RESUMO

O beneficiamento de carvdo mineral para a utilizacdo em termoelétricas gera grandes quantida-
des de rejeitos, os quais contém diversos minerais, entre eles a pirita (sulfeto de ferro - FeS»).
A pirita, na presenca de 4gua e oxigénio se oxida, gerando a drenagem &cida de minas (DAM),
principal fonte de contaminacao dos aquiferos e do solo nas regides carboniferas. Atualmente,
a DAM ¢ tratada pelo método de neutralizacdo/precipitacdo de metais. Essa € uma técnica con-
siderada “fim-de-tubo” com diversas desvantagens, entre elas o alto custo. Entretanto, através
de técnicas preventivas, baseadas nos principios da produgdo mais limpa, € possivel, concomi-
tantemente, minimizar a geracdo de DAM e agregar valor a parte ou totalidade dos rejeitos de
carvao. Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a producéo do coagulante sulfato férrico a
partir da lixiviagdo de um concentrado de pirita oriundo de rejeitos de carvao via cristaliza-
cao/solubilizacéo de sulfato ferroso, comparando o processo para duas jazidas distintas de car-
vao mineral. Amostras de concentrados de pirita foram obtidas de rejeitos de carvao das jazidas
do Estado de Santa Catarina, minerados na cidade de Forquilhinha, e do Estado do Parana, na
cidade de Figueira. A parte experimental foi realizada a partir de um reator de leito empacotado
em planta-piloto e envolveu as seguintes etapas: producao de um lixiviado férrico, conversdo
do lixiviado férrico em ferroso, precipitacio do Fe?* e do sulfato na forma de cristais de sulfato
ferroso heptahidratado com auxilio de etanol. Estudou-se, de forma detalhada, a proporcéo li-
xiviado:etanol para o melhor rendimento do processo. Os cristais de sulfato ferroso produzidos
a partir do concentrado de pirita catarinense apresentaram caracteristicas semelhantes a um pa-
drdo analitico (menos de 1% de impurezas). Os cristais produzidos a partir da pirita paranaense
apresentaram um indice levemente superior ao padrdo estabelecido comercialmente (1,08%),
além de apresentar alguns metais bastante perigosos a saude, como arsénio. Também se estudou
a producdo do coagulante férrico via dissolucdo dos cristais de sulfato ferroso e oxidacdo do
ferro pela adicéo de solugdes aquosas com agentes acidos e oxidantes. A melhor condicao ob-
tida foi a seguinte: 5 g de sulfato ferroso, 7,5 mL de agua destilada, 1,5 mL de perdxido de
hidrogénio e 5 gotas de acido sulfurico. Essa proporg¢éo proporcionou um coagulante com quase
12% de ferro, sendo que 97% deste ferro na forma férrica. O coagulante produzido foi utilizado
no tratamento de agua do corpo hidrico Guaiba, empregando-se como referéncia os padrbes
brasileiros de potabilidade (Portaria n® 2914 do Ministério da Saude). Mostrando-se eficiente
no tratamento de agua para fins de abastecimento publico.

Palavras-chave: rejeitos de carvao, concentrado de pirita, lixiviacdo, sulfato ferroso, coagu-
lante.



ABSTRACT

The coal processing for use in power plants, generates amounts of residues, which contain var-
ious minerals, such as pyrite (iron sulfide-FeS). Pyrite, in the presence of water and oxygen,
oxidizes, generating acid mine drainage (AMD), the main source of contamination of aquifers
and soil in the carboniferous region of Santa Catarina. Currently, the AMD is treated by the
method of neutralization/precipitation of metals. This is a technique considered "end-of-pipe"
with many disadvantages, like the excessive cost. However, through preventive techniques,
based on the principles of cleaner production, it is possible, at the same time, minimize the
generation of AMD and to add value to a part or totality of coal waste. Thus, the objective of
this work was to study the production of ferric sulphate coagulant from the leaching of a pyrite
concentrate from coal tailings via crystallization / solubilization of ferrous sulphate, comparing
the process to two distinct mineral coal deposits. Samples of pyrite concentrates were obtained
from coal tailings from the State of Santa Catarina mines, mined in the city of Forquilhinha,
and from the State of Paran4, in the city of Figueira. The experimental part was carried out in a
bed reactor packed in a pilot plant and involved the following steps: production of a ferric
leachate, conversion of ferric leachate into ferrous, precipitation of Fe?* and sulphate as crystals
of ferrous sulphate heptahydrate. It was also studied, in detail, the proportion leached:ethanol
for the best yield of the process. The ferrous sulphate crystals produced from the Santa Catarina
pyrite concentrate showed characteristics similar to an analytical standard (less than 1% of im-
purities). The crystals produced from the Parana pyrite concentrate presented an index slightly
higher than the commercially established standard (1.08%), besides presenting some metals
very dangerous to health, such as arsenic. The production of ferric coagulant was also studied
by dissolving the ferrous sulphate crystals and iron oxidation by adding aqueous solutions with
acidic and oxidizing agents. The best condition obtained was as follows: 5 g of ferrous sulphate,
7.5 ml of distilled water, 1.5 ml of hydrogen peroxide and, 5 drops of sulfuric acid. This pro-
portion provided a coagulant with almost 12% iron, with 97% of this iron in the ferric form.
The coagulant produced was used in the water treatment of lake Guaiba, using as reference the
Brazilian standards of potability. The coagulant produced showed to be efficient in the water

treatment for public supply purposes

Keywords: coal waste, pyrite concentrate, leaching, ferrous sulphate, coagulant.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo do carvao mineral pelo ser humano data da época pré-histérica, sendo con-
siderado um dos pilares da Primeira Revolucgéo Industrial no século XVII1, quando foi utilizado
para geracao de vapor para movimentar maquinas (Belolli et al., 2002; Aneel, 2008). O princi-
pal uso do carvao mineral ainda € para a produgdo de energia, sendo responsavel por 28,1% da
energia primaria total produzida no mundo e por 39,3% da energia elétrica produzida (IEA,
2017). Também é muito usado para a producdo de coque nas usinas siderurgicas (Kalkreuth et

al., 2016) e para producéo de carvao ativo, amplamente utilizado para tratamento de efluentes.

No Brasil, o carvdo mineral é a terceira maior fonte de energia ndo renovavel, sendo
responsavel por 5,5% da energia gerada no pais no ano de 2015 e 2,9% da eletricidade produ-
zida (EPE, 2017). A producdo de carvdo mineral no Brasil é bastante variavel, dependendo
principalmente da situacdo energética no pais (DNMP, 2016; DNPM, 2017). Ainda que nao
ocupe um lugar de destaque na matriz energética, é interessante ressaltar que o carvdo mineral
€ um dos bens minerais mais importados no pais, alterando a lideranca com potéssio. No ultimo
semestre, o carvao foi responsavel por 37,5% das importagdes, enquanto o potassio foi respon-
savel por 36,9% dos valores em reais de minerais importados (DNPM, 2016; DNPM, 2017).
Isso ocorre devido a grande producdo de ferro e a¢o no pais, necessitando de grandes quantida-
des de carvao coqueificavel de forma economicamente acessivel, o que difere das reservas bra-
sileiras (Kalkreuth et al., 2016).

As reservas brasileiras de carvoes estdo concentradas, principalmente, nos Estados do
Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana, produzindo cerca de 13 milhGes de toneladas do
mineral no ano de 2015, sendo utilizado principalmente para uso energético (SIECESC, 2016).
Embora apresentem diferengas entre cada jazida, de maneira geral, uma das caracteristicas do
carvdo mineral brasileiro é sua associacdo com minerais indesejaveis, como 60xidos, silicatos,
carbonatos e sulfetos, reduzindo a qualidade do carvéo. Por esse motivo, para a utilizagdo do
mesmo, € necessario que seja feito o beneficiamento do carvdo ROM (“Run of mine” ou carvao
bruto), gerando além do carvao energético, grandes quantidades de rejeito de carvao, rico em
minerais, como a pirita, e sem valor comercial (Amaral Filho et al., 2013).

Pode se mencionar que a mineracao de carvéo teve um papel fundamental para o desen-
volvimento da regido do Sul do Estado de Santa Catarina, mas também resultou em uma pro-

funda transformagdo ambiental. Devido a despreocupagdo com 0s quesitos ambientais, por
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muito tempo, esse rejeito foi disposto ao ar livre aleatoriamente no solo ou em modulos, o que
ocasionou um grande passivo ambiental. O resultado foi grandes areas degradadas, solos infér-
teis, rios com pH baixos e presenca de metais pesados e atmosfera com niveis alarmantes de

enxofre (Peterson, 2008).

Quando em contato com agua e ar, a pirita, presente no rejeito de carvéo, se oxida, ge-
rando um efluente com baixo pH e elevadas concentracdes de ferro, sulfatos e outros metais
dissolvidos, comumente chamado de drenagem &cida de minas (DAM) (Kontopoulos, 1998).
Outro grande problema ambiental em relacéo ao carvao ¢ devido a sua queima, responsavel por
60% de enxofre lancado na atmosfera (IEA, 2017)

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 impac-
tos 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 mais abrangente, levando em
consideracdo a ndo geracao, minimizacao e reutilizacdo dos residuos, conceitos basicos da pro-

ducao mais limpa.

Assim, quanto a mineracdo de carvdo mineral, houve um processo parecido. No inicio
da atividade mineradora, o rejeito de carvao era disposto inadequadamente no solo, nos chama-
dos modulos de rejeitos. Pode-se exemplificar com o que ocorreu no Estado de Santa Catarina
na qual estima-se que exista 300 milhdes de toneladas de rejeitos dispostos em mais de 3 mil
hectares. Assim, seguindo a logica descrita anteriormente, foram desenvolvidos métodos para
tratamento e controle da DAM, como a neutralizacdo e precipitagdo dos metais, e a disposi¢éo
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 pesquisas vém sendo feitas a fim de valorizar os rejeitos da mineracao de carvao, trans-
formando o que antes era considerado um problema ambiental em solugéo para a produgéo de

novos produtos.
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Esforgos de pesquisas tém sido conduzidos para a concentracdo e aproveitamento da
pirita presente nos rejeitos de carvdo mineral. Amaral Filho (2014) estudou métodos de con-
centracdo deste mineral. Menezes (2009) e Colling (2014) estudaram procedimento de lixivia-
c¢do e a producéo de coagulantes férricos a partir da lixiviacdo da pirita. Todavia, as impurezas
associadas ao rejeito do carvao ou ao concentrado de pirita acarretam na lixiviagdo de metais
associados (como Al, Mn, Zn, As, Pb, entre outros), impossibilitando a producdo de um rea-
gente de maior pureza. Viganico (2014) e Lopes (2017), por sua vez, desenvolveram uma me-
todologia para a producéo de cristais de sulfato de ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20), a par-
tir do lixiviado férrico de um concentrado de pirita, processo que se mostrou seletivo para eli-
minacdo de uma gama de metais contaminantes. O procedimento sugerido por Viganico (2014)
e Lopes (2017) foi a conversdo do lixiviado férrico para ferroso, através da passagem do sistema
de uma condicdo oxidante para redutora, seguido da precipitacdo do sulfato ferroso como me-
lanterita pela adicdo de etanol etilico de pureza analitica em uma proporcao lixiviado:etanol de
50:50.

Acredita-se que, a partir da ressolubilizacdo e oxidag&o do sulfato ferroso produzido,
seja possivel obter um coagulante férrico (sulfato férrico) de elevada pureza, sem presenga de
contaminantes do concentrado de pirita, que possa ser aplicado para o tratamento de aguas de
abastecimento publico e residuérias. Também, é necessario estudar a viabilidade desse processo
para rejeitos de carvdo provenientes de jazidas diferentes, verificando se € aplicavel a diversas
jazidas de carvdo ou se existe contaminantes especificos que interfiram no processo. Assim,
neste trabalho, foram estudados, como matéria-prima, os rejeitos de carvdo das jazidas do Es-
tado de Santa Catarina, minerados cidade de Forquilhinha, e do Estado do Parand, explorados

na cidade de Figueira.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a producdo otimizada de um coagulante sulfato fér-
rico a partir da lixiviacdo de um concentrado de pirita, comparando o processo para duas jazidas

distintas de carvao mineral.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir um lixiviado férrico similar a drenagem &cida de minas em planta-piloto de
biolixiviacéo;

e Converter este lixiviado em um lixiviado ferroso a partir da operacdo da unidade piloto
em uma etapa anaerdbia, propicia a oxidacdo de metais;

e Estudar o processo de precipitacdo do ferro e do sulfato do lixiviado na forma de sul-
fato ferroso heptahidratado, analisando diferentes proporc@es de lixiviado:etanol;

e Estudar, de forma comparativa, dados de processo e do produto final utilizando dois
concentrados de pirita distintos.

e Estudar dissolugdo do sulfato ferroso e conversdo dos ions ferrosos a férricos empre-
gando diferentes acidos e agentes oxidantes em meio aquoso;

e Produzir um lote do coagulante sulfato férrico, a partir da melhor condigdo estabele-
cida neste trabalho, caracterizando a pureza do reagente, comparando-o com reagente
comercial,

e Auvaliar a eficicia do coagulante produzido, aplicando-o no tratamento da agua do
corpo hidrico Guaiba;

e Avaliacdo econémica do processo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A reviséo bibliogréafica deste trabalho aborda, inicialmente, o carvdo mineral e seus con-
taminantes, enfatizando os impactos ambientais causados pela presenca de pirita e sua oxida-
cdo, formando a drenagem acida de minas. Também sdo abordados os métodos de controle
deste efluente, explicitando como este trabalho se encaixa em relacdo as defini¢Ges de susten-
tabilidade. Apos sdo destacadas as caracteristicas e aplica¢fes do sulfato ferroso, um dos pro-
dutos desta pesquisa, bem como sua forma de producéo. Por fim, é abordada a etapa de coagu-
lacdo para tratamento de agua e efluente, exemplificando os principais coagulantes vendidos e

sua producéo.
3.1. CARVAO MINERAL

O carvdo mineral é definido como uma rocha sedimentar combustivel, proveniente de
matéria organica vegetal depositada em bacias sedimentares (Osério et al., 2008). O processo
de transformacdo desta matéria organica em carvao € chamado de carbonificacdo. Devido a
acao da pressao, temperatura, microrganismos, em ambientes sem contato com o ar, essa maté-
ria organica, ao longo do tempo, se solidifica, perdendo oxigénio e hidrogénio e se enrique-
cendo em carbono, formando ent&o o carvdo mineral (Borba, 2001). E composto por a&tomos de
carbono, oxigénio, nitrogénio e enxofre, associados a outros elementos rochosos e minerais,
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; carv@o betuminoso, a forma
mais utilizada como combustivel, apresentando cerca de 75 a 85% de carbono; e o antracito,
considerado o mais puro dos carvdes, apresentando indices de carbono superior a 90% (Osorio
etal., 2008; Aneel, 2005). O uso do carvédo mineral é diretamente relacionado com o seu “rank”,
podendo ser utilizado para a geracdo de energia elétrica, usos industriais, fabricacéo de ferro e

aco e ateé para uso doméstico, conforme ilustra a figura 1 (WCI, 2005).

As reservas mundiais de carvdo mineral podem ser encontradas em diversos paises, con-
tudo 72,4% das mesmas estdo concentradas em cinco paises, sendo eles: Estados Unidos
(26,1%), China (21,4%), Rssia (14,1%), Australia (12,7%) e india (8,3%). O Brasil apresenta

somente 0,6% do total das reservas mundiais comprovadas (BP, 2017). Segundo o World Coal
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Institute (WCI) (2005), 47% dessas reservas minerais mundiais sdo de carvdo de baixa quali-
dade, 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

Teor de Umidade do Carvao
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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, nas regides de Minas do Ledo e Bagé, 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 carvdo das minas até o porto de Imbituba (Gomes et al., 2003). Ha reservas
em outros estados, como Parana, S&o Paulo e Maranhdo, contudo somente o primeiro, junta-
mente com RS e SC, apresentou viabilidade econémica para a mineragdo de carvédo, conforme
os dados na Tabela 1 (DNPM, 2010). Praticamente toda a producao brasileira de carvao mineral
é para geracdo de energia elétrica em centrais térmicas (EPE, 2016).
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Tabela 1. Distribuicdo das reservas brasileiras de carvao mineral. (Fonte: DNMP, 2010)

Unidades da Federa- Reservas
cao Medida (t) Indicada (t) Inferida (t) Lavravel (t)
Maranhao 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

Sé&o 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 poder calorifico (IEA, 2006). Segundo Osério et al. (2008) e Rubio (1988), o
carvao da regido sul do pais apresenta aumento no teor de enxofre e diminuic¢do no contetdo de
materiais inorganicos na direcédo sul-norte. I1sso quer dizer, o carvdo gaucho apresenta teor mé-
dio de enxofre de 0,5% e matéria inorganica de 52%, enquanto em Santa Catarina o carvao
contém 3% de enxofre e 40% de matéria inorgénica e o carvao 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 sua queima, é
necessario que o carvao mineral passe por uma etapa de beneficiamento. Assim, apés a retirada
do minério bruto, ou carvdo ROM (“run of mine”), da mina explorada, 0 mesmo passa por
etapas de beneficiamento, gerando um material com alto poder calorifico, comercializado para
geracdo de energia, e outro rico em matéria inorganica, denominado de rejeito de carvao, com

elevada concentracdo de pirita (Amaral Filho, 2013).

No ano de 2015, aproximadamente 48,5% do material extraida das minas de carvéo foi
descartado como rejeito (SIECESC, 2016), embora, em outras épocas, esse valor possa chegar
até 70% do carvdo ROM. Esse material € composto por arenitos, siltitos e folhelhos ricos em
matéria carbonosa e a presenca de pirita. Muitas vezes, esse residuo solido é disposto em locais
proximos das minas, em modulos de rejeitos a céu aberto, levando a geracdo da drenagem &cida
de minas (DAM), um efluente altamente prejudicial para o meio ambiente (Weiler et al., 2016).

A figura 2 a seguir ilustra os modulos de rejeito de carvdo bem como seu aspecto.
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Figura 2. (a) Modulo de Rejeito de carvao (b) Rejeito de Carvéo.
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O carvao é um mineral bastante heterogéneo, apresentando concentragdes diferentes de

quase todos os elementos da Tabela periddica. Esses elementos, geralmente, estdo associados a

silicatos, carbonatos, oxidos, sulfatos e sulfetos (Silva et al., 2009). A Tabela 2 exemplifica

alguns contaminantes, apresentando as concentra¢fes médias mundiais no carvao bem como a

forma mineral associada ao carvao.

Tabela 2. Principais contaminantes no carvdo mineral, sua forma mineral associada e concentracdo média no

E.U.A,, Brasil e mundo. (Fonte: Valkonic, 1983; Silva et al., 2009)

. Concentracdo média (%)
Elemento Forma Mineral “UA S rasi| ondo
Aluminio Caolinita 1,4 9,24 1,0
Arsénio Arsenopirita 0,0015 0,0024 0,0005
Boro llite e turmalina 0,0049 0,0049 0,0075
Cadmio Esfalerita 0,00013 0,00005 -
Célcio Calcita e Gipsita 0,54 0,51 1,0
Chumbo Galena 0,0016 0,0011 0,0025
Cobalto Linnaeite 0,0007 0,0006 0,0005
Cobre Calcopirita 0,0019 0,0016 0,0015
Cromo - 0,0015 0,0015 0,001
Enxofre Pirita 2 3,16 2
Ferro Pirita 1,6 4,17 1,0
Magnésio - 0,12 0,37 0,02
Manganés Calcita e siderita 0,1 0,0043 0,005
Mercurio Pirita 0,000018 0,000017 0,0000012
Niguel Millerita 0,0015 0,0014 0,0015
Potassio - 0,18 0,022 0,01
Silicio Quartzo 2,6 21,48 2,8
Sodio - 0,06 0,313 0,02
Titanio Oxido 0,08 0,41 0,05
Zinco Esfalerita 0,0053 0,0053 0,0050
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O uso do carvdo apresenta um grande impacto no meio ambiente e na sadde humana
decorrente do perigo potencial desses contaminantes, vindo a ser um problema tanto na mine-
racao de carvao, como no seu beneficiamento, transporte e combustdo (Kalkreuth et al., 2010).
Assim, os estudos visando a utilizagcdo de rejeitos de carvao devem considerar 0s possiveis
contaminantes presentes, como, por exemplo, os metais pesados, podendo inviabilizar a utili-

zacdo deste rejeito para a produgdo de coagulantes para tratamento de &gua.

3.2. IMPACTOS AMBIENTAIS DA MINERACAO DE CARVAO

Como qualquer empreendimento industrial, a mineragdo gera impactos ambientais, po-
dendo alterar desde a fauna e flora local, como também contaminar o solo, agua e o ar (CETEM,
2001). Caso ndo se tenha um controle adequado, pode haver um grande impacto ambiental
(Solomons, 1995; Machado, 2013).

Em relacdo a producdo de energia, ainda que o carvao passe pela etapa de beneficia-
mento, uma série de contaminantes é lancado na atmosfera. A queima de carvao é responsavel
por 60% da emisséo de enxofre na atmosférica (IEA, 2017). As cinzas produzidas na queima,
por possuirem diversos contaminantes, sdo uma fonte de contaminacdo do solo, como exemplo
pode-se citar a presenca de arsénio no solo proximo a termelétrica da Cidade de Figueira - PR
(Flues et al., 2008).

Quanto a mineracdo de carvdo mineral, os principais impactos ambientais estao relaci-
onados a disposicao inadequada dos residuos sélidos (estéreis e rejeitos), constituidos por ma-
teriais carbonosos e minerais, como a pirita, 0s quais possuem pouco ou nenhum valor comer-
cial (Fungaro & lzidoro, 2006). Em contato com ar, agua e pela acdo de bactérias, esse rejeito,
rico em sulfeto de ferro pela presenca da pirita, acaba se oxidando, desencadeando um processo
de acidificacdo de drenagens e também dissolucdo de metais, variando de acordo com as carac-
teristicas do rejeito (Solomons, 1995; Silva, 2010; Fungaro & Izidoro, 2006). Assim, esses de-
positos sdo considerados o grande problema da mineracdo de carvdo, levando a um enorme

passivo ambiental.

Diversos estudos vém mostrando o impacto que esta atividade possui no ambiente. Se-
gundo Fungaro & lIzidoro (2006), nos Estados Unidos, foi percebido o efeito nocivo da drena-
gem é&cida em uma mina abandonada a mais de 100 anos. No Brasil, a polui¢do gerada pela
DAM também ganha destaque, como no caso de Santa Catarina. Nesta regido estima-se que

haja um passivo ambiental envolvendo cerca de 300 milhdes de toneladas de rejeito de carvéo,
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contaminando as bacias hidrogréficas dos rios Ararangud, Tubardo e Urussanga, conforme as
figuras 3a e 3b (CETEM, 2001; Peterson, 2008; Vigéanico, 2014).

Figura 3a e 3b. Geragdo da DAM a partir de um modulo 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 geracao de drenagem acida de minas. A
mesma é considerada um mineral estavel e insollvel, desde que ndo esteja em contato com dgua
e ar. Ao ser dispostos a céu aberto, os médulos de rejeito de carvao, ricos desse mineral, acabam
expostos as intempéries climaticas, ocasionando uma série de reagdes que resultam na geracao
da DAM (Solomons, 1995; Kontopoulos 1998).

Assim, a DAM é considerada uma solucdo acida rica em metais, sendo que o ferro é o
elemento majoritario, apresenta uma coloracdo esverdeada ou laranja-amarelado a averme-
Ihado, 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?*,

SN
o

Figura 4. Diferenca entre a coloragdo da DAM com predominancia de Fe®* (na frente) e de Fe?* (ao fundo).
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3.3. REACOES DE OXIDAGCAO DA PIRITA

A pirita e a marcassita (ambos FeSz, porém em formas cristalinas distintas) séo os prin-
cipais minerais responsaveis pela geracdo da drenagem &cida de minas na mineracéo de carvao
(Solomons, 1995). A figura 5 ilustra cristais de pirita, principal mineral responsavel pela gera-

cdo da DAM na mineracéo de carvao do Brasil.

Figura 5. Carvdo mineral com presenca de pirita (Fonte: Thiesen, 2012).

A pirita € estavel e insoluvel, desde que ndo entre em contato com o ar e a gua. Porém,
quando colocado em contato com esses agentes, ocorrem as seguintes reagdes (Salomons,1995;
Kontopoulos, 1998):

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

Nessa etapa, ocorre a oxidacdo do enxofre, sendo esta reacéo responsavel pela producgao
de acidez, Fe?* e SO4%, sendo considerada uma reagdo de intemperismo quimico, mas que tam-
bém pode ocorrer atraves de reaces bacterianas (Sasaki et al., 1998; Solomons, 1995). Man-
tendo o potencial de oxidagio do meio, ird ocorrer a oxidagio de Fe?* para Fe®*, conforme a

reacdo (2):
4Fe** + 0y (qq) +4H' — 4Fe®* 4+ 2H,0 ¥))

Nesta etapa ha um consumo de parte da acidez produzida na oxidacao da pirita (1). Essa
reacdo ira ocorrer abioticamente em pH acima de 4,5, diminuindo & medida que o pH decresce.

Em pH abaixo de 3,5, a oxidagdo do ion Fe?" pelo oxigénio se torna extremamente lenta.

Entretanto, a reacdo (2) pode ser acelerada pela acdo de bactérias quimiolitotréficas
aciddfilas dos géneros Thiobacillus e Leptospirillium (entre outras). Essas bactérias catalisam

bioquimicamente a reacdo, que pode ser acelerada em até 10° vezes. Os géneros acima sdo
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ativos em pH 1,4 a 4,0 e temperaturas entre 5 e 35°C, sendo que as condi¢Bes dtimas estdo em
pH 2,0 e temperatura entre 30 e 35°C (Sasaki et al, 1998; Fungaro & lIzidoro, 2006).

O Fe3* gerado pela reacdo (2) pode seguir duas rotas diferentes, dependendo do pH do
meio. Caso o pH for superior a 3, os fons de Fe*3 irdo hidrolisar, precipitando na forma de

hidréxido e gerando acidez, conforme a reagéo (3):
Fe®* +3H,0 — Fe(OH)3 (s + 3H* (3)

A outra possibilidade é que o Fe** gerado na reacéo (2) oxide a pirita (FeSz) 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 autocatalise.
A oxidagao da pirita pela acéo de fons Fe**, equacéo (4), pode ocorrer até 108 vezes mais rapi-
damente do que a oxidagdo via oxigénio, equacdo (1). Esse ciclo ira permanecer até que toda
pirita acessivel seja consumida, tanto pelo oxigénio como pelos ions de Fe*(Evangelou &
Zhang, 1995).

A etapa determinante para todo esse processo ¢é a formagcéo de Fe®* através da reacio (2)
(Salomons, 1995), por isso a presenga de certas bactérias acaba sendo fundamental para a oxi-
dacéo da pirita, visto que aceleram essa reacdo (Sasaki et al., 1998). Ao final deste processo,
obtém-se uma drenagem extremamente &cida, capaz de solubilizar metais que estdo presentes
no rejeito de carvao, como, por exemplo, Al, Mn, Zn, Pb, causando mais impactos a0 meio

ambiente (Evangelou & Zhang, 1995).

A geracdo de drenagem acida de minas € um problema ambiental que ja vem sendo
estudado a algumas décadas. Kontopoulos (1998) apresentou alguns métodos para controle da
DAM, dividindo-os em trés categorias: preventivos, de contencdo e de remediagdo, ilustradas

na Tabela 3.

O primeiro grupo tem como objetivo prevenir a geragdo da DAM, impedindo o contato
dos rejeitos com agua, ar ou bactérias, para que ndo ocorra a oxidacao de sulfetos metélicos,
como a pirita. Dentre essas técnicas podemos citar: exclusao de oxigénio por cobertura de agua

ou por cobertura seca, remoc¢éo ou isolamento de sulfetos, aditivos alcalinos e bactericidas.
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Os métodos de contengdo visam impedir o fluxo da DAM para o meio ambiente, ap6s a
mesma ter sido gerada. Os principais controles de contengdo nesses casos sao: prevencgdo do
fluxo de agua, disposicdo em estruturas de contencdo e paredes reativas porosas. A Tabela 3

resume os métodos mais comumente usados de controle da DAM.

Ainda, existem os métodos de remediacdo da drenagem &cida de minas. Estes sdo divi-
didos entre os métodos ativos e passivos, e visam o tratamento do efluente para que ndo seja
prejudicial ao ambiente. Os métodos passivos sdo baseados na utilizacdo de filtros de calcério,
drenos andxidos de calcério e banhados construidos, nos quais a presenca de agentes naturais,
como plantas, € crucial para precipitacdo/adsorcao de contaminantes. Ja os métodos ativos uti-
lizam de agentes quimicos para o tratamento de efluentes, como é o caso na neutralizacdo e

precipitacdo (Rubio, 2004).

Tabela 3. Métodos de controle da drenagem acida de minas

CONTROLE DA DAM

Remocao/isolamento de sulfetos
Exclusédo de oxigénio por cobertura de agua
Métodos preventivos Exclusédo de oxigénio por cobertura seca
Aditivos alcalinos
Bactericidas
Métodos de Contencéo
Prevencdo do fluxo de dgua
Paredes reativas porosas
Disposi¢do em estruturas de contengdo

Ativos Neutralizacao e precipitacdo
Filtros de calcério

Meétodos de contencao

Métodos de remediacéo . o -
Passivos Drenos anéxidos de calcario

Banhados construidos

O método mais difundido e utilizado é a neutralizagdo e precipitacdo de metais, ainda
visto como uma técnica de “fim-de-tubo”. O processo ¢ realizado através da adi¢ao de reagentes
alcalinos, geralmente hidroxido de calcio, no efluente acido ate pH desejavel para precipitacdo
dos metais (na forma de hidroxidos). Este processo, alem da necessidade de reagentes quimicos,

gera uma grande quantidade de lodo, rico de hidroxidos metalicos.
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Este trabalho baseia-se no método preventivo de remogdo/isolamento de sulfetos. Con-

tudo, ndo se limita somente a remocéo isolamento de sulfetos, mas procura encontrar uma apli-

cacdo para a pirita, no caso a producao de coagulantes férricos. A concepcao do estudo parte de

premissas da Producdo mais limpa (P+L), sustentabilidade e de inovacéo, produzindo novos

produtos a partir de rejeitos e amenizando os impactos causados pela mineragéo de carvéo.

3.4. SULFATO FERROSO: FORMAS, APLICACOES E PRODUCAO

O sulfato ferroso € um sal inorgénico de formula FeSO4, 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 hep-

tahidratado, formando minerais distintos:

FeSOs - H20 — relativamente raro, mineralogicamente chamado de szomolnokita;
FeSOs - 4H,0 — relativamente comum, de cor branca, chamado de rozenite;

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

FeSO4 - 6H20 — relativamente raro, nomeado como ferrohexahydrite;

FeSOs4 - 7H,0 — relativamente comum, de cor azul-esverdeada, chamado de melanterita.

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

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

Suas propriedades quimicas e fisicas variam de acordo com o estado de hidratacdo. A

forma mais comum de encontrar sulfato ferroso € 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 soltivel em agua, porém
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insoltvel em etanol. A Tabela 4 destaca as diferencas entre o estado monohidratado e heptahi-

dratado:

Tabela 4. Diferencas entre as caracteristicas fisico-quimicas de sulfato ferroso monohidratado e heptahidratado.

Propriedades Monohidratado (szomolnokita) | Heptahidratado (Melanterita)
Massa molar 170 g/mol 278 g/mol
% Ferro 32,5% 20%
Densidade 3 g/lcm3 1,895 g/cm?
Ponto de Fuséo 680°C 64°C
Solubilidade em agua 35,979/100 mL (90,1°C) 39,89¢/100 mL (40,1°C)
Aparéncia Cristais brancos amarelados Cristais azuis esverdeados

Fonte: www.mindat.org (2017)

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 vinculado
com a producdo de células vermelhas do sangue e pelo transporte de oxigénio, o sulfato
de ferro pode ser utilizado como um reforco de ferro para o corpo, combatendo doencas
como a anemia. Além da ingestdo através de medicamentos, estudos como o de Nabes-
hima et al. (2005), Cocato et al. (2007) e Bertechini et al. (2000) demonstraram a viabi-

lidade da utilizacdo deste sal na producédo de alimentos, enriquecendo-o0s com ferro.

Corantes — o sulfato ferroso pode ser utilizado na producéo de corantes, principalmente
na tinta ferrogalica, sendo utilizada desde o século V, inclusive usada por nomes famo-

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

Agricultura — tanto em sua forma heptahidratada como monohidratada, o sulfato ferroso
pode ser empregado na agricultura, a fim de prevenir doencas nas plantas e servir como

micronutriente para solos empobrecidos (Koenig & Kuhns, 2010).

Tratamento de agua e efluentes — a utilizacdo de sulfato ferroso para tratamento de agua
ou efluentes pode ser feito de duas maneiras. A primeira € como coagulante inorganico
ou como precursor para a producdo de sais férricos, alternativos aos sais de aluminio.
No Brasil, a empresa Kemwater produz e comercializa tanto o sulfato ferroso para oxi-
dacdo como também o coagulante sulfato ferroso clorado (Viganico, 2014). O segundo
uso é através da reacgdo de Fenton, considerado um processo oxidativo avangado (POA),
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sendo usado juntamente com peroxido de hidrogénio, formando o radical hidroxila (Me-
tcalf & Eddy, 2003).

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 producgéo

comercial quanto laboratorial.

O sulfato ferroso pode ser obtido através da dissolucédo de ferro puro ou 6xidos de ferro

em uma solucéo de &cido sulfirico a quente, conforme as reacdes 5 e 6.
Fe(s) + H2504(aq) - FeSO4(aq) + H2 (g) (5)
FeO(S) + H2504(aq) i F6504(aq) + H20 (6)

Essa técnica é bastante utilizada em usinas siderdrgicas através da decapagem quimica
do aco em &cido sulflrico. Nesse processo, para remover a carepa que se forma no ago recém-
laminado, a peca sofre um ataque quimico com &cido sulfarico, removendo a camada de ferro
superficial. Assim é gerado um efluente com alta concentracédo 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). Também se pode utilizar etanol para precipitar o sulfato ferroso sélido (Cardoso,
2012).

Outra maneira de produzir comercialmente sulfato ferroso é através do residuo do pro-
cesso de produgdo do dioxido de Titanio (TiOz). O processo de obtencéo deste produto é através
do ataque por acido sulfurico a quente a rocha ilmenita (FeTiO3), produzindo um licor concen-
trado em sulfato ferroso, que, apds ser resfriado, cristaliza formando o sulfato ferroso em sua
forma heptahidratada. No Brasil, especificamente na Bahia, este método é muito utilizado pela
empresa Cristal na produgdo do didxido de titdnio. Em acordo com a empresa Kemira, esse
residuo gerado é transformado em coagulante inorganico para tratamento de efluentes (MME,
2010; Cardoso, 2012). Esse € um classico exemplo em que se produz um residuo com valor
agregado, podendo ser reprocessado e voltar ao mercado. A reacdo 7 exemplifica a producgéo

de sulfato ferroso nesse processo, poréem nao representa toda a obtencéo de dioxido de titanio.
FeTiO; + 2H,S0, — TiOS0, + FeSO, + 2H,0 (7)

Por fim, recentemente, vem sendo estudada a pirita como uma nova fonte de matéria

prima para a producéo de sulfato ferroso. Estudos como Ferrow et al. (2005) e Peterson (2008)
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utilizaram processos piro metallrgicos para a obtencdo do sulfato ferroso a partir da pirita pre-
sente em rejeitos da mineracdo de metais preciosos e de rejeito de carvéo, respectivamente. Ja
Viganico (2014) e Lopes (2017) utilizam processos hidrometal(rgicos, ndo necessitando de
energia térmica, para a obtencdo de sulfato ferroso heptahidratado a partir concentrados de pi-

rita. Esses estudos indicaram a possibilidade de producéo de sulfato ferroso por uma nova rota.

Um dos itens mais importantes a se observar para a producdo de sulfato ferroso, indi-
cando 0s possiveis usos, é a pureza do material. Alguns usos, como farmacéutico, necessitam
de uma pureza maior. Dos processos ja difundidos, a dissolucao de ferro puro obtém um cristal
com pureza superior a 99,5%, enquanto os processos por decapagem do aco e producdo de
diéxido de titanio ficam com pureza na faixa de 85 a 96% (Silva, 2010). Estudos de Villetti
(2015) a partir de concentrados de pirita de rejeitos de carvdo produziram cristais de sulfato
ferroso a partir da pirita com pureza superior a 99%, porém pouco se sabe sobre a influéncias
da origem da matéria prima sobre a qualidade final dos produtos, sendo este um dos focos da

presente pesquisa.

3.5. COAGULANTES

Coagulantes sdo compostos quimicos gue possuem a capacidade de desestabilizar par-
ticulas coloidais ndo sedimentaveis. Esses compostos modificam as condicdes fisico-quimicas,
sendo capazes de quebrar a estabilidade das particulas presente no meio, promovendo a forma-
c¢do de coagulos, facilitando a separacdo destas particulas do meio liquido para posterior decan-
tacdo (Bratby, 2006; Di Bernardo & Sabogal Paz, 2009).

A principal utilizacdo dos coagulantes é com a finalidade de tratamento de aguas. Sdo
fundamentais para os sistemas de abastecimentos de agua potéavel e tratamento de efluentes
industrias, devido ao baixo custo e alta eficiéncia (Metcalf & Eddy, 2003). Segundo Bratby
(2006), os principais mecanismos que envolvem a coagulacdo/floculacdo para tratamento de

agua ou efluentes sdo:

e Compressdo da dupla camada elétrica — nesse mecanismo ocorre a desestabilizacéo das
particulas coloidais através da adi¢do de grande quantidade de ions de carga contraria,
ndo se adsorvendo na superficie do coloide. Esse fendmeno é observado devido a grande
concentragéo de cargas positivas que causam excesso de ions na camada elétrica, com-
primido/reduzindo a area de influéncia ao redor do coloide, sem necessariamente reduzir

Sua carga,
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e Neutralizacdo de cargas — envolve a adsor¢do de espécies quimicas de cargas contrérias
em particulas coloidais, resultando em uma carga liquida tendendo a zero. E uma ma-

neira pratica de se diminuir a barreira de energia repulsiva e formar flocos estaveis;

e Varredura — adigédo de grandes quantidades de coagulantes que precipitam na forma de
hidroxido (como Al(OH)z e Fe(OH)s), 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 sdo aprisionados no floco do precipitado metélico, sendo

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, apés liga-se com outros coloides
formando um entrelacamento, facilitando a decantacdo. Quanto maior for o peso mole-
cular desse floculante, maior ser comprimento de cadeia e consequentemente melhor

serd a formacdo das 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 solGveis. Dentre as variaveis que podem ser controladas, o pH é considerado a mais
importante, tendo que ser normalmente ajustado pela caracteristica dos coagulantes de diminuir
0 pH do meio (Bratby, 2006).

Geralmente, os coagulantes mais utilizados sdo a base de aluminio ou ferro, como o
sulfato de aluminio (Al2(SO4)3.14H-0) e cloreto férrico (FeClz.6H20). Entretanto outros coa-
gulantes vém ganhando mercado, como o policloreto de aluminio, sulfato férrico
(Fe2(S04)3.9H20), sulfato ferroso (FeSO4.7H20), sulfato ferroso clorado e alguns coagulantes

organicos a base de tanino.

Ap0s a adi¢do de qualquer um dos coagulantes, € comum o uso de agentes floculante,
que sdo polimeros de cadeia longa capazes de aumentar o tamanho e taxa de sedimentacao ou

flotagdo dos agregados, atuando no mecanismo de pontes (Bratby, 2006; Metcalf e Eddy, 2003).
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3.5.1. Sulfato de aluminio

O sulfato de aluminio € o principal coagulante utilizado no tratamento de &gua para
abastecimento publico, sendo utilizado desde os egipcios (2000 A.C.). Possui a seguinte for-
mula quimica Al2(S0O4)3.14H20, podendo ser utilizando na forma liquida ou em po. Possui pH

acido e coloracdo, quando liquido, levemente amarelado (Cavalcanti, 2016).

Como coagulante, o sulfato de aluminio reage com a alcalinidade do efluente, produ-

zindo hidréxido de aluminio, composto insoltvel, conforme férmula (8).
Aly(S04)3 .14 H,0 — 2 AL (OH)3(, + 6 H* + 350, + 8 H,0 (8)

A matéria prima empregada no processo de produc¢do do sulfato de aluminio é a bauxita
(hidroxido de aluminio dehidratado: Al.Oz) de elevada pureza, através do seu tratamento pelo
processo Bayer, reagindo com acido sulfurico em condigdes especiais. Assim é produzido um

coagulante com concentracdo aproximada de 9% de aluminio (Bratby, 2006).

3.5.2. Cloreto férrico

O cloreto férrico, a base de ferro trivalente (FeCls), apresenta bastante efetividade como
coagulante, sendo utilizado para tratamento de esgotos domésticos e efluentes liquidos indus-
triais. Seu principal problema é a excessiva corrosividade, comprometendo algumas partes me-
talicas em sistemas de tratamento (Menezes, 2009). Este coagulante pode ser utilizado na forma
liquida ou em cristais. Possui pH extremamente acido (< 0,5), com concentra¢do superior a 40%
na forma liquida e cor marrom escura (Bratby, 2006; Cavalcanti, 2016). A reacdo de precipita-

cdo de hidroxido de ferro é a seguinte:
FeCly + 3Hy0 — Fe (OH)3, +3 H* +3Cl (9)

De maneira similar ao sulfato de aluminio, o cloreto férrico, em escala industrial, é pro-
duzido através da dissolucdo de minério de ferro ou sucata ferrosa em &cido cloridrico. Comu-
mente é necessario oxidar ions de Fe?" nesse processo, utilizando oxigénio ou cloro gasoso
(Menezes, 2009).

3.5.3. Policloreto de aluminio

Nos altimos anos, uma série de coagulantes pré-polimerizados tem sido desenvolvidos,
sendo o policloreto de aluminio (PAC) o mais utilizado. Sua formula quimica é variavel, sendo

expressa da seguinte maneira: Aln(OH)mClsn-m. Possui coloragdo marrom-avermelhada e pH
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acido. Pode ser adquirido tanto em p6 quanto na forma liquida, sua concentracdo varia de
acordo com a formula quimica de cada composto (Di Bernardo, 2009).

A variacdo mais utilizada de policloreto de aluminio é de formula Al2(OH)sCI, produ-
zido no Reino Unido na década de 50, considerado um liquido bastante denso, podendo chegar
a 10% de aluminio (Bratby, 2006). E produzido através da reacéo entre aluminio (ou seus mi-

nérios) e &cido cloridrico.

3.5.4. Sulfato férrico

O sulfato férrico, também a base de ferro trivalente, de formula Fe2(SOa)3, € considerado
um 6timo coagulante inorganico, apresentando usos no tratamento de agua potavel, esgotos
domésticos, efluentes liquidos industriais e estabilizacdo de lodos de estacdo de tratamento.
Como uma de suas caracteristicas, seus coagulos sedimentam mais rapido que os flocos produ-
zidos utilizando sulfato de aluminio, pois apresentam maior densidade, além de possuirem alta
eficacia na remocéo de algas e fosforo. Em relagdo ao cloreto férrico, além de ser menos cus-
toso, apresenta menor acidez e indice de corrosdo mais baixos nas instalagdes de tratamento
(Menezes, 2009).

Este coagulante pode ser obtido em pd ou na forma liquida, essa com concentracdo
aproximada de 11,5% m/m Fe®*. E utilizado para coagular em uma ampla faixa de pH, entre 4
e 11, sendo excelente removedor de cor em pH baixos como 6timo removedor de ferro e man-

ganés em pH alto (Bratby, 2006).
Fey(S04)3.9 Hy0 — 2 Fe (OH)3, + 6 HY + 350, + 3 H,0 (10)

3.5.5. Sulfato ferroso

Coagulantes a base de sulfato ferroso, FeSO4.7H20, reagem com a alcalinidade natural
da agua/efluente formando hidréxidos ferrosos, ainda sollveis em agua. Para bom funciona-
mento deste coagulante, é necessario oxidar os hidroxidos formados da forma ferrosa para fér-
rica, para isso utiliza-se aerago, adico de oxigénio dissolvido ou cloro gasoso. E recomendado
para utilizagdo, em conjunto com cal, para remocéo de ferro e manganés em pH alto (Bratby,
2006).



34

3.5.6. Sulfato ferroso clorado

E um coagulante hibrido, comporto por sulfato férrico e cloreto férrico. E produzido
através da oxidacdo do sulfato ferroso com cloro, gerando assim dois coagulantes distintos,

sendo bastante utilizado industrialmente, conforme reacao:
6FeS0, .7H,0 + 3Cl, — 2Fe,(50,); + 2FeCly + 7H,0 (11)

Sua utilizacéo € indicada quando uma pré-cloracdo € necesséria no sistema. Uma van-
tagem deste coagulante em relagdo ao sulfato ferroso é a ampla faixa de pH de atuacdo, entre
4,0 a 11,0, sendo mais indicado para pH elevados (Bratby, 2006). Possui um teor minimo de
Fe>O3 de 18%, com densidade de 1,5 g/L.

3.5.7. Taninos

Taninos sdo compostos da classe dos polifendis, encontrado em uma grande variedade
de plantas. Tradicionalmente € utilizado na industria de couro, como agente de curtimento (Gus-
mdo, 2014). Estudos como Zhan & Zhao (2003) e Sanchez-Martin et al. (2010) mostraram a
eficacia deste composto como coagulante, removendo de maneira eficaz metais pesados e tur-
bidez, em dosagens até 40% menor que sulfato de aluminio. Além disso, os taninos ndo exigem
correcdo de pH, visto que ndo consome a alcalinidade do meio, mantendo o pH praticamente
constante, sendo efetivos em uma faixa de 5,0 a 8,0 (Anjos, 2016).

Por serem obtidos de fontes vegetais, estes compostos possuem elevada biodegradabili-
dade de baixa toxicidade, gerando um lodo menos perigoso, isento de metais oriundos de coa-

gulantes, como ferro e aluminio.

No Rio Grande do Sul, o extrato de tanino é proveniente de arvores do tipo Acacia
Negra, conhecido como tanato quaternario de amonio. Segundo a fabricante TANAC, em seu

site, descreve o coagulante como polimeros catiénicos de baixa massa molecular.
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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 os equipamentos e reagentes
utilizados, a fim de gerar o coagulante férrico a partir do concentrado de pirita e aplica-lo no

tratamento de aguas para consumo humano. A figura 7 mostra as etapas envolvidas no trabalho.

Operacéo da unidade piloto com a producéo do lixiviado férrico
Vv

Conversdo do lixiviado férrico em ferroso na unidade piloto

v

Producéo de cristais de sulfato ferroso heptahidratado
\%

Caracterizacdo dos cristais de sulfato ferroso

v

Producédo do coagulante férrico a partir dos cristais de sulfato ferroso

4

Aplicacdo do coagulante no tratamento da 4gua do Guaiba

4

Avaliacdo econdmica do processo

Figura 7. Etapas envolvidas no trabalho.

4.1. MATERIAIS
4.1.1. Concentrado de pirita

Como matéria-prima principal para a producédo do coagulante férrico foi utilizado duas
amostras de concentrado de pirita. A primeira foi fornecida por uma mineradora situada no
municipio de Forquilhinha — Santa Catarina, a segunda fornecida por uma mineradora da cidade
de Figueira — Parana. Ambas as amostras sdo oriundas do processo de beneficiamento do carvéo
mineral pelo processo de jigagem. Os materiais, de ambas as jazidas, possuem granulometria

inferior a 50 mm.

O concentrado de pirita proveniente de Santa Catarina foi previamente caracterizado no

estudo de Colling (2014). Enquanto o concentrado proveniente do Parand, foi caracterizado nos
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estudos de Viganico (2014). Os mesmos foram submetidos a analise imediata, formas de enxo-
fre, analise mineraldgica por Difragdo de Raios-X (DRX), anélise por fluorescéncia de Raio-X
(FRX) e anélise elementar por ICP. As Tabelas 5, 6, 7 bem como as figuras 8 e 9 ilustram estes

resultados, sendo discutidos posteriormente.

Tabela 5. Analise imediata e formas enxofre dos concentrados de pirita.

Analise Imediata e Formas de Enxofre

A Forquilhinha Figueira

FELEIEIES () Santa Catarina Parana
Carbono Fixo 14,2 8,5
Cinzas 62,2 66,4
Materiais Volateis 23,6 25,1
Enxofre Orgénico ND ND
Enxofre Piritico 36,4 39,1
Enxofre Sulfatico 0,9 0,8
Enxofre Total 37,3 39,9

ND — Né&o detectado

- Pirita

=334

Figura 8. Analise DRX do concentrado de Forquilhinha - SC.
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Figura 9. Anélise DRX do concentrado de Figueira - PR.
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Tabela 6. Analise semi quantitativa por FRX.
Analise FRX
Forquilhinha Figueira
Elemento (%) Santa Catarina Parana

Aluminio 4,0 1,3
Arsénio N.D. 0,6
Célcio 0,5 7,3
Enxofre 37,5 37,6
Ferro 49,0 43,0
Fosforo N.D. 0,4
Lantanio N.D. 0,1
Manganés N.D. 0,3
Potassio 1,0 0,4
Silicio 7,9 8,1
Zinco N.D. 0,4

ND — Nao detectado

Tabela 7. Analise elementar dos concentrados de pirita.

Anélise Elementar

e 00 | Dt |
Aluminio (Al) 1,700 0,680
Arsénio (As) 0,026 0,430
Bario (Ba) N.D. 0,030
Cadmio (Cd) 0,001 0,002
Calcio (Ca) 0,360 1,940
Chumbo (Pb) 0,020 0,070
Cobalto (Co) 0,002 0,002
Cobre (Cu) 0,008 0,002
Cromo (Cr) 0,004 0,001
Estanho (Sn) N.D. 3,700
Ferro (Fe) 30,000 31,800
Fésforo (P) 0,017 0,020
Magneésio (Mg) 0,030 0,040
Manganés (Mn) 0,006 0,130
Mercurio (Hg) N.D. N.D.
Niquel (Ni) 0,004 0,004
Potéssio (K) 0,370 0,170
Selénio (Se) N.D. N.D.
Silicio (Si) 13,000 9,180
Sédio (Na) 0,060 0,130
Zinco (Zn) 0,016 0,400

ND — Nao detectado

37



38

4.1.2. Unidade piloto

Foram utilizadas duas unidades piloto de uma planta piloto de lixiviagdo, uma para cada
concentrado de pirita, desenvolvidas por Viganico (2014) e Colling (2014), localizada no Cen-
tro de Tecnologia da UFRGS. Foram construidas sobre um piso impermeavel e devidamente
cercadas (figura 10 e 11). Cada unidade piloto é composta por dois reservatorios, superior e
inferior, cada um com capacidade de 500 L. Um reservatério para emergéncias de 250L foi
instalado abaixo de cada reservatério superior.

O modelo de lixiviagdo consistiu em um reator de leito empacotado com recirculagdo
do lixiviado, através de uma bomba submersa resistente a acidez (marca Sarlo Better — modelo
SB 2000) de vazdo maxima de 2 m3/h. Para a recirculacdo do lixiviado, utilizou-se uma moto
bomba afogada resistente a acidez, distribuindo o lixiviado na superficie do leito de concentrado

de pirita através de um sistema de tubos perfurados. O lixiviado percolava no material e retor-
nava ao reservatorio inferior.
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Figura 10. Representacdo da estrutura basica de uma unidade piloto (Desenho: Beatriz Alicia VVasquez Firpo).

Figura 11. Representagdo em 3D de uma unidade piloto (Desenho: Beatriz Alicia Vasquez Firpo).
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4.1.3. Equipamentos analiticos e auxiliares.

A Tabela 8 apresenta todos os equipamentos utilizados para a realizacdo deste projeto,
desde o monitoramento da unidade piloto, analises quimicas do lixiviado produzido, produgéo

e caracterizacdo do sulfato ferroso até a producédo do coagulante:

Tabela 8. Equipamentos utilizados neste estudo

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 CVv400d
pHmMetro PHTEK PHS-3E
Medidor de Potencial Redox PHTEK PHS-3E
Estufa DelLeo 9
Analisador de Enxofre Leco S-144DR
Colorimetro Digimed DM-COR
Turbidimetro Hach 2100N
ICP-OES Perk.in Elmer Sciex | Optima 4300 DV

4.1.4. Reagentes

Para as analises 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 Dinamica;

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 Potéssio Puro, da marca Nuclear;

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

Para o estudo da precipitacdo do sulfato ferroso, foi empregado um etanol absoluto P.A.
99,5% da marca Dinamica. A fim de comparar o sulfato ferroso precipitado, foi utilizado o
Sulfato Ferroso P.A. 99% da marca Dindmica como padréo.



40

A sintese do coagulante foi feita utilizando Acido Sulftrico P.A. 95%, da marca Dina-
mica, e Peroxido de Hidrogénio 200 Volumes, comercializado pela empresa Henpro, além de

Hipoclorito de sédio (13%), também comercializado por essa empresa.

4.2. METODOS
4.2.1. Operacao da unidade piloto

As unidades piloto foram desenvolvidas para lixiviacdo no modelo de reator de leito
empacotado via recirculacéo de lixiviado. Entdo, cada reservatdrio superior foi preenchido com
200 kg de concentrado de pirita. O reservatdrio inferior foi preenchido inicialmente com 200
litros de agua proveniente do abastecimento publico, tendo como fungdo armazenar o lixiviado
e bombeé-lo para o reservatorio superior ap6s inicio do processo. Ressalta-se que cada unidade

piloto utilizou um concentrado de pirita diferente, ndo havendo interacdo entre eles.

A primeira etapa do processo, visou a obtencdo de um lixiviado férrico, simulando as
condigdes de geracdo de drenagem acida de minas em um modulo de rejeito. Assim, o funcio-
namento das unidades piloto, para obtencdo deste lixiviado, se deu por meio da recirculacéo
direta da solucdo do reservatério inferior para o superior, proporcionando a oxidacdo da pirita,
durante 9 a 10 semanas. Empregou-se uma moto bomba submersa que distribuia o lixiviado

através de tubos perfurados, conforme figura 12. O processo ocorreu a temperatura ambiente.

Figura 12. Etapa aer6bica da lixiviagdo do concentrado de pirita.

Durante esse periodo, no lixiviado, foi realizado um monitoramento semanal quanto ao
pH, Eh, temperatura e concentragdo de ferro total e suas formas (Fe* e Fe3*). Ao final deste

periodo, esse lixiviado foi analisado em relacdo ao pH, concentracdo de metais e sulfatos.
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A etapa de reducdo foi realizada utilizando cerca de 35 litros de lixiviado férrico, quan-
tidade suficiente para submergir o concentrado de pirita no reservatério superior da unidade
piloto. O processo consistiu em deixar o lixiviado em contato com o concentrado de pirita, em
ambiente fechado, sem recirculacéo de ar, por um periodo de 6 a 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 reducéo, foi ana-
lisado semanalmente em relagdo ao pH, Eh, temperatura e concentracgéo de Fe total, Fe?* e Fe®".
A final da etapa de reducdo, o lixiviado foi analisado em relacéo ao pH, concentracéo de metais

e sulfatos.

4.2.2. Producéo de sulfato ferroso

Ap0s o lixiviado passar pelo processo de reducdo, em ambiente anaerébico, é possivel
precipitar o sulfato ferroso que se formou nesse processo através da adicdo de etanol absoluto,
conforme método desenvolvido por Viganico (2014). Como o sulfato ferroso é insolGvel em
etanol, ao adicionar determinada quantidade deste, os cristais de sulfato ferroso acabam preci-

pitando.

Para verificar a proporcdo em que se obtém a melhor producéo de sulfato ferroso, apli-
caram-se nove diferentes dosagens de lixiviado e etanol P.A.. As dosagens utilizadas, relagcéo
lixiviado:etanol, foram: 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50 (1:1), 40:60, 30:70, 20:80 e 10:90.
Essas analises foram feitas em triplicata a fim de verificar a melhor relacdo para recuperacéao
do sulfato ferroso. Para aumentar a velocidade de precipitacdo do sulfato ferroso, a mistura foi
agitada manualmente. Apos a precipitacdo, o mesmo foi filtrado com uma bomba a vacuo, re-
sultando em cristais de sulfato ferroso e uma solucdo de agua e etanol residual.

Tabela 9. Diferentes proporc¢des para precipitacdo de sulfato ferroso.
Proporcoes 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Lixiviado (mL) | 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Etanol (mL) 10 20 30 40 50 60 70 80 90

O célculo da recuperacéo de ferro foi feito analisando a massa de sulfato ferroso que foi
precipitada em cada proporgdo. Pela férmula quimica do mineral melanterita, FeSO4.7H-0,
sabe-se que a quantidade de ferro, em peso, &, aproximadamente, 19,94 % do cristal. Também,
por balanco de massa, foi possivel saber a quantidade de ferro que ndo precipitou.
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A partir da melhor relacdo de lixiviado:etanol, que levou em conta a recuperacgéo de
ferro na forma de FeSO4.7H-0 e 0 aspecto de cor dos cristais, produziu-se o sulfato ferroso em
quantidade para a producdo do coagulante. Esses cristais foram analisados em termos de com-

posicdo quimica de forma comparativa com um FeSO..7H20 de qualidade P.A.

4.2.3. Caracterizacao do sulfato ferroso

Os cristais de melanterita, produzidos partir do lixiviado do concentrado de pirita, foram
analisados em termos de composi¢do quimica. Para fins comparativos, analisou-se também um

sulfato ferroso heptahidratado de qualidade analitica.

A andlise consistiu na dissolucdo de 1 g dos cristais de sulfato ferroso em 100 mL agua
deionizada e conservagdo com 3 gotas de acido HNOs concentrado. Essa solucéo foi analisada
por ICP-OES para os metais (Ca, K, Mg, Cu, Zn, Mn, Na, Cd, Cu, Ni, Pb, Al, Co, As e Se). A
concentracdo de ferro total foi analisada por via Umida (Vogel, 1981). Enxofre total analisado
via analisador de Enxofre da marca Leco.

4.2.4. Producéo de coagulante a partir do sulfato ferroso

A producéo de um coagulante férrico a partir de cristais de sulfato ferroso ocorre através
da oxidacéo dos ions ferrosos. Um procedimento consagrado consiste em solubilizar o sulfato
ferroso em uma agua acida, formada através da mistura de agua com acido sulfurico P.A.. A
oxidacao do Fe?* para Fe®* ¢ feita através da adicio de perdxido de hidrogénio, conhecido por
ser um forte agente oxidante, etapa essa a mais importante para producéo de coagulante. Assim,
a formula geral do processo € a seguinte:

2 FeSO, + H,S0, + H,0, — Fe,(S0,)s + 2 H,0 (12)

Estudos anteriores de Villetti (2015), demonstraram ser viavel tecnicamente a producédo
deste coagulante a partir de cristais de sulfato ferroso, utilizando agua, acido sulfarico e pero-
xido de hidrogénio (30 volumes), resultando em um coagulante com concentragéo de ferro pro-
xima a 6%. Contudo, acredita-se que essa técnica podera ser aprimorada, obtendo um coagu-
lante mais concentrado, atingindo os niveis exigidos (cerca de 12%), reduzindo também os

custos de producéo.

Para isso, foram realizados diversos testes, variando tanto a quantidade dos reagentes

como também os substituindo por outros de menor valor econdémico. Para realizar esse estudo
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de otimizacdo da rota de producgéo de coagulante, somente foi usado os cristais de sulfato fer-
roso produzidos a partir do concentrado de pirita do Parana.

> Importancia do Acido Sulfdrico

A principal fungdo do &cido sulfurico nessa reagdo € a cria¢cdo de um meio acido, no
qual € possivel dissociar os ions de ferro dos ions de sulfato, facilitando assim a oxidacéo do
primeiro. Para verificar a influéncia deste acido na reagdo (12), foram realizados trés ensaios,
nos quais foram mantidos constantes os volumes/massas de sulfato ferro, agua destilada e pe-
roxido de hidrogénio (150 V), variando somente o volume do &cido sulfurico, conforme Tabela
10.

Tabela 10. Quantidade de reagentes utilizados para estudo da importancia do acido sulfarico.

_ Sulfato Ag_ua Peroxido de Acid_o
Ensaio Ferroso (g) Destilada hidrogénio Sulfarico
(mL) 150 V (mL) (mL)
Al 0
A2 5,0 7,5 3,0 0,25
A3 0,5

A eficiéncia do processo esta na oxidacéo de Fe*? para Fe*3, considerando também que
o volume de acido ¢é irrisério em relacéo a concentracdo total de ferro, portanto, para analisar a
importancia e definir a melhor quantidade de acido, os ensaios foram monitorados em relacéo
a presenca de Fe?*, em triplicata. O melhor resultado foi aquele em que a porcentagem de Fe*?

for mais proxima a zero.
» Oxidacdo dos ions de ferrosos

Essa € a principal etapa na producdo de coagulante a base de sulfato férrico a partir de
cristais de sulfato ferroso. Além de utilizar quantidades razoaveis de agentes oxidantes, pode-
se estudar o emprego de diversos agentes, visando a otimizagdo do processo bem como uma

reducdo de custos.

Como um dos objetivos deste estudo é a reducgdo de custos, para realizar a oxidacéo dos
fons Fe?* para Fe®*, foram utilizados agentes oxidantes de facil obtencéo e relativamente bara-
tos. Esse estudo foi realizado utilizando os seguintes reagentes, em sua forma mais concentrada:
perdxido de hidrogénio (200 volumes) e hipoclorito de sédio (13%), conhecidos, respectiva-
mente, por dgua oxigenada e agua sanitaria. Cada teste foi realizado utilizando 5 gramas de
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sulfato ferroso, 7,5 mL de agua destilada e 0,25 mL de acido sulfurico P.A, variando a concen-

tracdo dos agentes oxidantes conforme Tabela 11:

Tabela 11. Quantidade de reagentes utilizados para estudo da oxidagdo dos ions de ferro.

Sulfato Agua Acido Peroxido de |Hipoclorito
Ensaio Ferroso (q) Destilada | Sulfarico | Hidrogénio 200| de Sodio
: (mL) (mL) V (mL) (mL)
Pl 05 :
P2 10 :
P 15 :
P4 2.0 -
P 25 -
P6 3.0 -
5 75 0,25
PY 35 -
P8 40 -
H1 - 10
H2 : 30
H3 . 2.0
H4 : 50

A utilizacdo de hipoclorito de sddio, além de ser mais barato, possui algumas vantagens

em relacdo ao peroxido de hidrogénio, relacionadas aos ions de cloro. O cloro livre na reacéo

pode reagir com os ions férricos formando um coagulante hibrido, a base de sulfato férrico e

cloreto férrico. Além disso, se houver um residual de cloro, é interessante pela sua capacidade

sanitizante para uso em abastecimento de agua, reduzindo a quantidade de cloro utilizada nas

estacOes de agua.

Tambem foi testado a mistura entre perdxido de hidrogénio com hipoclorito de sodio,

conforme a Tabela 12. Esta reacéo gera moléculas de oxigénio singleto, conforme equacéo 13.

A vantagem deste processo, além de ser extremamente oxidante, é a reducao de reagentes e a

diminuicdo de custos.

H,0, + NaOCl - 0, + NaCl + H,0

Assim foram testadas as seguintes misturas:

(13)
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Tabela 12. Reagentes utilizados para oxidacao dos ions de ferro através da producdo de oxigénio singleto.

< Acido Peroxido de : :
. Sulfato Agua S i A Hipoclorito
Ensaio Ferroso (g) [Destilada (mL) Sulturico hidrogénio de Sodio (mL)
(mL) (mL)
PH1 0,5 0,5
PH2 1,0 1,0
PH3 5,0 7,5 0,25 10 2.0
PH4 2,0 1,0

Os ensaios realizados foram monitorados pelas analises, em triplicata, de Fe total, Fe**
e Fe?*, verificando a oxidac&o do ferro no processo e também sua concentracio final. Por fim,
analisando também o aspecto visual dos coagulantes produzidos, foi definido, baseado nos prin-
cipios de reducdo de matéria prima e ndo geracao de residuos, o melhor método para producéo

de coagulante férrico via sulfato ferroso.

4.2.5. Anélise dos coagulantes

Apbs a definicdo da melhor proporc¢éo entre os reagentes, foram produzidos coagulantes
a partir dos cristais de sulfato ferroso precipitados tanto do concentrado de pirita catarinense
como paranaense. Estes foram analisados em relagdo a concentragdo de metais (Al, As, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Se, Zn) seguindo os procedimentos estabelecidos pelo
“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (AWWA-APHA-WEF,
2005).

4.2.6. Aplicacdo do coagulante produzido

Para verificar a efetividade do coagulante produzido, a melhor dosagem foi utilizada
para o tratamento da agua do corpo hidrico Guaiba, coletada na praia de Ipanema. Inicialmente,
foram realizadas uma série de tratamentos em pequena escala (100 mL) visando ajustar a con-
centracdo do reagente, utilizando entre 30 a 240 mg Fe/L de agua, variando em intervalos de
30 mg de Ferro. Em volume de coagulante, foram testadas as dosagens variando entre 0,25 a

2,0 mL de coagulante férrico para cada litro de agua, com intervalos de 0,25 mL para cada teste.

Visualmente, escolheu-se, para ambos o0s coagulantes (Santa Catarina e Parand), a do-
sagem adequada para o tratamento de agua do corpo hidrico Guaiba. A partir disso, foi realizado
um tratamento em uma escala maior 5 litros para analise. Todos os tratamentos realizados tive-

ram pH ajustado para 7,0 a 7,5 com hidroxido de so6dio 1 M.
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Para verificar a eficacia do tratamento, as amostras foram filtradas com filtro simples e
enviadas para andlise de potabilidade, segundo os padrdes estabelecidos na Portaria 2914 do

Ministério da Saude, para os padrdes organolépticos, metais e bioldgicos.

4.3. METODOS 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 solugédo de dissolucdo dos cristais de sulfato
ferroso e no coagulante férrico) foram analisados por um espectrémetro ICP-OES, no Labora-

torio de Solos, Faculdade de Agronomia — UFRGS.

Todas as analises em meio liquido seguiram o0s procedimentos descritos no “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater” para cada parametro (metais, acidez,
sulfatos, pH) (AWWA-APHA-WEF, 2005). Essas analises foram realizadas pelo laboratério
Econsulting.

O teor de enxofre 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. COMPARAC;AO ENTRE OS CONCENTRADOS DE PIRITA

A primeira etapa deste estudo consistiu na comparacgdo entre as duas matérias primas,
elencando as caracteristicas gerais de ambos concentrados de pirita bem como quais 0s possi-
veis contaminantes que poderdo ser considerados como problema para a produgdo de um coa-
gulante. Estudos anteriores de Villetti (2015) j& demonstraram ser possivel a obtencdo deste
coagulante, contudo a varia¢do de matéria prima pode alterar a qualidade do produto final bem

como mudar a dindmica do processo.

Assim, analisando os estudos ja realizados com esses concentrados de pirita, Forquilhi-
nha — SC por Colling (2014) e Figueira — PR por Viganico (2014), com resultados ilustrados

anteriormente, pode-se observar diferencas entre os materiais.

Em relacdo a analise imediata, que indica o percentual de material que queima no estado
gasoso (materiais volateis), no estado sélido (carbono fixo) e o residual (cinzas) (Brito & Bar-
richelo, 1978), o concentrado de pirita de Santa Catarina apresenta um teor superior de carbono
fixo (14,2% contra 8,5%), indicando ainda a presenca de matéria carbonosa, ndo separada pelo
beneficiamento do carvdo ROM. O material do Parana apresentou quantidade relativamente
maior de matéria volatil (25,1% contra 23,6%) e de cinzas (66,4% contra 62,2%). O maior teor

de cinzas indica uma maior presenca de componentes inorganicos no concentrado de pirita.

Quanto a analise do enxofre total e de suas formas, o concentrado de pirita do Parana
apresentou 0s maiores teores de enxofre total (39,9% contra 37,3%), com 2,7% a mais de en-
xofre na forma piritica na amostra. A analise de enxofre sulfatico foi bastante similar para as
amostras (0,9% para SC e 0,8% para PR), enquanto que ndo foi detectado enxofre na forma
organica. Estes resultados indicam que o concentrado de pirita do Parana possui um teor maior

de enxofre na forma de pirita e, consequentemente, maior teor do ferro na amostra.

Em relacéo a analise mineraldgica por DRX, ambas amostras mostraram um elevado
teor de pirita (FeS>), sendo o0 mineral de maior presenca, e de quartzo (SiO.). A amostra catari-
nense apresentou ainda caulinita (Al2Si>Os(OH)4) e mica (filossilicato de composicéo variada
— encontrado na sua forma dioctaedrica: moscovita (KAl2(AlSiz010)(OH).). J& a amostra para-

naense, aléem dos minerais citados, apresentou teores de calcita (CaCO3).
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As analises semi quantitativa por FRX e elementar quantificam a concentracdo de me-
tais presentes nas amostras. Assim, notam-se algumas diferencas importantes entre ambos 0s

materiais, principalmente no que tange 0s contaminantes dos mesmaos.

O teor de ferro, crucial para producao do sulfato ferroso, apresenta valores elevados para
ambas as amostras (SC — 30% e PR — 31,8%), ressaltando que a amostra do Parana possui cerca

de 6% a mais de ferro em comparacdo com a amostra de Santa Catarina.

O concentrado de pirita de Santa Catarina apresentou indices significativos para os se-
guintes metais: silicio (13%), aluminio (1,7%), potéssio (0,37%) e célcio (0,36%). Enquanto
que a amostra do Parana possui concentragdes expressivas de silicio (9,18%), estanho (3,7%),
calcio (1,94%), aluminio (0,68%), arsénio (0,43%), zinco (0,40%), potassio (0,17%), sddio
(0,13%) e manganés (0,13%). Pode-se notar que os elementos presentes em maior concentracao
foram identificados na anélise mineraldgica por DRX em suas formas mineraldgicas (silicio —

quartzo; aluminio — caulinita e mica; calcio — calcita).

Comparando estes materiais, a amostra de Santa Catarina apresentou indices maiores de
elementos como aluminio, potassio e silicio. Ja 0 material do Parana apresentou concentracédo
maiores de diversos elementos, como calcio, manganés, zinco e sddio, e outros bastante peri-

gos0s como arsénio e estanho.

A analise elementar representou detalhadamente o que era esperado através das analises
imediata e formas de enxofre. Isso quer dizer, a amostra paranaense, que havia maior teor de
enxofre piritico e teor de cinzas, apresentou uma maior concentracdo de ferro e elevadas con-
centracOes de outros elementos metalicos. Ressalta-se que a diferenca entre o enxofre piritico

das amostras, cerca de 7%, foi similar com a diferenca de ferro pela analise elementar, de 6%.

Ainda que os outros elementos ndo apareceram em quantidades expressivas (acima de
0,1%) néo se deve descartar a presenga dos mesmos ao decorrer do processo. Como este traba-
Iho visa utilizar processos hidrometaldrgicos nos concentrados de pirita, a lixiviacdo dos ele-

mentos pode ser seletiva, lixiviando elementos que, até entdo, possuiam baixa concentragéo.

5.2. PRODUCAO DE LIXIVIADO FERRICO

Os concentrados de pirita foram lixiviados em ambiente aerdbico a fim de produzir uma
lixivia rica em ferro, devido a oxidacgdo da pirita, conforme equacgéo (1). O material foi lixiviado

por dez semanas para a amostra de Santa Catarina e nove semanas para a amostra do Parana,
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sendo analisada semanalmente quanto ao pH, Eh e teor de ferro e suas formas. As Tabelas 13 e

14 mostram os resultados do monitoramento para cada amostra.

e Amostra de Santa Catarina

Ao longo do monitoramento da amostra de Santa Catarina, pode-se perceber que houve
uma reducdo drastica do pH, atingindo o valor de 0,70, o que indica a liberacdo de ions H* na
solucdo pela oxidacdo da pirita. Pode-se considerar que o Eh da solugdo diminuiu irrisoria-

mente, mantendo-se como um ambiente oxidante

Tabela 13. Monitoramento semanal na etapa aerébica — amostra Santa Catarina

Periodo pH Eh (mV) T (°C) | Fetwotal (g/L) | Fe?* (g/L) | Fe3* (g/L)
Semana 0 6,9 - - - - -
Semana 1 1,16 635 20,0 31,3 26,8 4,5
Semana 2 1,13 631 19,0 31,8 26,5 5,3
Semana 3 1,02 632 194 33,5 25,7 7,8
Semana 4 0,71 631 15,0 34,3 25,9 8,4
Semana 5 1,02 634 19,0 36,3 27,9 8,4
Semana 6 0,72 631 21,2 36,6 27,7 8,9
Semana 7 0,74 630 18,5 37,7 27,9 9,8
Semana 8 0,72 632 20,0 39,6 27,6 12
Semana 9 0,71 625 15,0 41,6 22,9 18,7
Semana 10 0,70 623 15,5 40,2 20,1 20,1

Quanto ao teor de ferro, conforme ilustrado no gréfico da figura 13, houve um aumento
consideravel logo na primeira semana e, passado esse periodo, um aumento constante ao longo
das semanas seguintes até atingir uma concentracao de 40,2 g/L. Esse comportamento foi ob-
servado nos estudos anteriores e Viganico (2014) e Lopes (2017). Também se pode perceber
que inicialmente grande parte do ferro na solucdo estava na forma 2+. Entretanto, gradualmente
houve um aumento na concentracao de ferro na forma 3+, que pode ser explicada pelo aumento
da atividade bacteriana. Na 10? semana atingiu-se o equilibrio, quando foi encerrada essa etapa
devido a estabilizacdo da concentracdo de ferro no meio aquoso. Nessa condicdo, aproximada-
mente 50% do ferro estava presente na forma férrica e 50% na forma ferrosa. A figura 13 ilustra

esses resultados.
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Figura 13. Evolucdo da concentragdo de ferro ao longo de dez semanas — Amostra de Santa Catarina.

e Amostra do Parana

Da mesma forma que na amostra de Santa Catarina, na amostra do Parana houve uma
dréstica reducdo do pH do meio, em funcdo da oxidacdo da pirita e consequente liberacdo de
ions H+. O potencial eletroquimico (Eh) da solucéo apresentou um aumento consideravel nessa
etapa, passando de 570 a 635, havendo assim um incremento na capacidade oxidativa do meio.

Tabela 14. Monitoramento semanal na etapa aer6bica — amostra Parana

Periodo | pH Eh(mV) = T(°C) | Feuwt (g/L) | Fe** (g/L) | Fe¥* (g/L)
Semana 0 6,8 - 16 - - -
Semana 1 2,7 570 22 26,3 8,9 17,7
Semana 2 2,4 581 22 38,5 13,4 25,1
Semana 3 2,3 591 21 39,9 17,6 23,3
Semana 4 2,2 610 17 40,8 14,9 25,9
Semana 5 2,1 618 16 43,2 12,3 30,9
Semana 6 1,8 624 17 47,7 14,2 33,5
Semana 7 1,9 630 18 54,7 15 39,7
Semana 8 1,8 633 21 55,9 15,2 40,7
Semana 9 1,9 635 23 56,1 16 40,1

Houve um aumento expressivo na concentracéo de ferro no lixiviado nas duas primei-

ras semanas e um aumento um gradual a partir da terceira semana, alcangando cerca de 56 g/L
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ao término de 9 semanas. Pode-se também perceber um aumento gradual do Fe3* ao longo das
semanas. Contudo, neste caso, houve sempre a predominéncia de Fe**. Ao final do processo,

cerca de 70% estava na forma férrica e 30% na forma ferrosa, conforme ilustra figura 14.
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Figura 14. Evolucéo da concentragdo de ferro e suas formas— Amostra Parana.
e Comparativo

J& nessa primeira etapa podem-se perceber algumas diferencas na dindmica do processo
de ambos concentrados de pirita nas unidades piloto. Como era de se esperar, gerou-se um
efluente extremamente acido. A concentracdo final de ferro foi superior no lixiviado proveni-
ente do Parana, isso € explicado devido a maior concentracdo de enxofre piritico (ou seja, maior
guantidade de pirita para ser oxidada) e de ferro no concentrado de pirita paranaense e também
pela maior concentragdo de Fe* no lixiviado, favorecendo o mecanismo indireto de oxidacio

da pirita.

A diferenca nas formas em que o ferro esta na solucdo, predominantemente Fe®* no
Parana e em iguais quantidades Fe** e Fe?* em Santa Catarina, pode ser causada pela diferenca
entre o comportamento microbidtico em cada planta. Isso quer dizer, na planta-piloto do Parana,
a atividade microbiana encontra-se mais elevada, favorecendo a conversio do Fe?* para Fe3*
equacdo (2) e oxidacdo da pirita pela reacdo (4). Essa maior atividade bacteriana pode ser ex-
plicada pelo pH do meio. O pH do meio na unidade de lixiviagdo com concentrado de pirita no

Parana esta na faixa 6tima (1,4 a 4,0), conforme estudos de Sasaki et al (1998) e Fungaro &
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Izidoro (2006), enquanto que na planta de Santa Catarina o pH esta abaixo desta faixa, redu-
zindo assim a agdo das bactérias. Esse pH um pouco mais elevado pode ser explicado pela
presenca de calcita no concentrado de pirita do Parana.

5.3. CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO FERRICO

Ap0s a operacdo da primeira etapa nas unidades piloto, em meio aerdbico, o lixiviado
foi coletado e analisado, a fim de verificar quais elementos foram lixiviados a partir dos con-

centrados de pirita. A Tabela 14 apresenta o resultado da analise elementar para o lixiviado
férrico de ambas as jazidas.

Tabela 15. Caracterizagdo elementar do lixiviado férrico.

Elementos (Mg/L) | gt Catarin barant
Al 1905,1 620,2
As 22,0 435,2
Ca 261,7 718,4
cd 2,03 0,2
Co 4.4 81,4
Cr 5,4 03
Cu 39,5 0.2
Fe 40.250,0 56.150,50
Hg < 0,001 < 0,001
Mg 99,1 504,7
Mn 31,1 130,5
Ni 22,9 6,2
Pb 5,7 07
Si 6104,0 99,7
Zn 376,0 106,0

SO 27.183,51 21.900,00

Analisando inicialmente o lixiviado proveniente de Santa Catarina, percebe-se que a
concentracéo de ferro total na lixivia € de 40,25 g/L, bastante superior a concentracdo dos outros
metais. Quanto a concentracdo dos outros elementos, o resultado foi similar as caracteristicas

elencadas anteriormente da matéria prima utilizada. 1sso quer dizer, os elementos de destaque,
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tanto na difracdo por DRX quanto na anélise elementar, do concentrado de pirita, como o alu-
minio e o silicio, foram os que apresentaram maiores concentragdes nesse lixiviado, indicando
a solubilizacdo nao sé dos elementos que compdem a pirita, mas dos demais minerais presentes
(quartzo, caulinita e mica). Além desses elementos, outros contaminantes com valores interes-

santes foram encontrados, em ordem decrescente, 0 zinco, calcio e magnésio.

Para o concentrado do Parana, o ferro também foi o elemento de maior destaque, com
concentracdo de 56,15 g/L. Outros elementos também merecem destaque, alguns provenientes
dos principais minerais, como o célcio da calcita, e outros presentes no concentrado de pirita
em diversas formas e em menores quantidades, como aluminio, arsénio, magnésio, manganés
e zinco. Contudo, um dos elementos esperados nesse lixiviado, devido sua alta concentracao no

material, o silicio, ndo apresentou concentracdo relevante nessa etapa.

Comparando ambos os lixiviados, analisando as caracteristicas mais importantes, nota-
se um teor relativamente maior de ferro total no lixiviado proveniente do Parana, cerca de 40%
superior ao lixiviado de Santa Catarina. Ainda que a matéria prima paranaense tivesse mais
ferro inicialmente (cerca de 6%), houve uma diferenca bem maior neste lixiviado inicial, o que

vai impactar na quantidade de sulfato ferroso precipitado posteriormente.

Outro dado importante € em relacdo aos ditos contaminantes no lixiviado, ou seja, qual-
quer outro elemento/composto que nao seja ferro ou sulfato. O lixiviado catarinense apresentou
concentraces significativas dos seguintes elementos: silicio, aluminio, calcio e zinco. Os trés
primeiros elementos foram os que, através da analise elementar do concentrado de pirita, apre-
sentaram maior concentra¢do na matéria prima. O zinco, ainda que no concentrado de pirita
estivesse em uma baixa concentragdo, devido ao pH extremamente baixo do lixiviado, foi so-

lubilizado de forma mais significante.

Diferentemente da amostra catarinense, o lixiviado paranaense, com excec¢éo de ferro e
enxofre, ndo apresenta elementos em concentragdes superiores a 1.000 mg/L. Entretanto apre-
senta uma gama de elementos distintos em concentra¢fes diversas, como aluminio, arsénio,
calcio, magnésio, manganés, silicio e zinco. Comparando com a analise elementar do concen-
trado de pirita, os elementos em maior concentracao no lixiviado apds essa etapa sdo 0s mesmos
que apresentaram concentracfes elevadas na matéria-prima, exceto pelo magnésio, que, da
mesma forma que o zinco na amostra catarinense, devido ao baixo pH da solucéo, foi solubili-

zado.
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O estudo dos contaminantes presentes no lixiviado é extremamente importante, pois, de-
pendendo da qualidade do lixiviado, ser& produzido cristais de sulfato ferroso e, posteriormente,

coagulante ferrico com impurezas, podendo restringir 0 uso destes produtos.

5.4. CONVERSAO DO LIXIVIADO FERRICO EM FERROSO

A segunda etapa dos ensaios nas unidades piloto teve como objetivo a reducdo do Fe®*
presente no lixiviado inicial para Fe?*, para a posterior produc&o de sulfato ferroso. Dessa ma-
neira o lixiviado produzido na primeira etapa foi utilizado na mesma unidade piloto, s6 que
agora proporcionadas condicfes anaerdbicas. O monitoramento foi feito durante 10 semanas
para o concentrado de pirita de Santa Catarina e 6 semanas para o concentrado do Paran4, con-
templando os pardmetros de pH, Eh, temperatura, ferro total, Fe?* e Fe**. Os resultados esto

listados nas Tabelas 16 e 17.
> Amostra de Santa Catarina

A partir do resultado do monitoramento do processo de lixiviacdo da amostra de Santa
Catarina, pode-se observar que houve uma leve queda no valor do pH, diminuindo de 0,70 para
0,46, indicando que ainda ocorre a geracao de acidez. Quanto ao Eh, 0 mesmo apresentou uma
diminuicdo, iniciando em 623 mV, reduzindo até 584 mV. Isso indica que o0 meio se tornou
mais redutor, propiciando reacdes de reducdo. Como o meio estd em auséncia de oxigénio, a
reagdo predominante no meio é de oxidagao da pirita através dos ions de Fe3*, conforme reacdo
(4), produzindo ferro bivalente, sulfato e ions H™.

Quanto a presenca do ferro, o grafico da figura 15 ilustra a situacdo ao longo do moni-
toramento. De uma maneira geral, houve um aumento interessante de ferro total, passando de
40,20 g/L para 47,75 g/L, isso quer dizer, que o lixiviado esta mais concentrado, podendo-se
recuperar mais ferro na forma de sulfato ferroso. Esse aumento era esperado pela converséo do
ferro trivalente e consequente oxidagéo da pirita, resultando em mais ions de ferro dissolvidos

no lixiviado.



Tabela 16. Monitoramento semanal na etapa anaerébica — amostra Santa Catarina.
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Periodo pH E (mV) T (°C) | Fetotal (/L) | Fe?* (g/L) | Fe?* (g/L)
Semana 0 0,70 623 15,5 40,2 20,1 20,1
Semana 1 0,66 612 18,7 43,3 29,0 14,2
Semana 2 0,60 602 18,9 44,0 30,2 13,2
Semana 3 0,58 591 18,1 441 36,8 7,3
Semana 4 0,74 585 19,4 44,3 40,2 4,2
Semana 5 0,63 583 20,4 43,3 42,2 1,1
Semana 6 0,43 587 20,9 45,0 42,2 2,7
Semana 7 0,41 589 22,9 45,2 42,2 3,1
Semana 8 0,55 577 20,3 46,4 43,0 34
Semana 9 0,46 582 20,2 46,6 41,9 4,8
Semana 10 0,46 584 19,8 47,8 44,7 3,1

Quanto as formas de ferro (Fe?* e Fe®*), no inicio do experimento, ambas apresentavam

concentracdo semelhante, porém, como esperado, devido as circunstancias do meio anaerobico,

o Fe®* reduziu-se para Fe?*, atingindo uma conversio de aproximadamente 94% do ferro total

para Fe?" ao longo das 10 semanas.
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Figura 15. Conversdo semanal de Fe** em Fe?* na etapa anaerébica — amostra Santa Catarina.

» Amostra do Parana

Em relagdo ao concentrado de pirita do Parana, nota-se que houve, ao final do processo,

uma leve queda no pH, de 1,9 a 1,7. Contudo houve um pico de pH minimo na semana 2, a
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partir do qual houve um consumo de acidez no meio, indicando a predominancia de outra reagéo
além da oxidagdo da pirita via ferro trivalente. Essa reacdo provavelmente é oriunda do con-
sumo de carbonatos, como a calcita, presente no material (Viganico, 2014). Em relagéo ao Eh,

houve uma diminuicéo, indicando um meio mais redutor.

Tabela 17. Monitoramento semanal na etapa anaerdbica — amostra Parana.

Periodo pH Eh(mV) | T(°C) | Fewwm (g/L) | Fe**(g/L) | Fe** (g/L)
Semana 0 1,9 635 23 56,2 16,0 40,2
Semana 1 1,2 612 18 73,1 67,5 5,6
Semana 2 0,5 601 20 75,6 71,5 41
Semana 3 0,9 596 17 75,8 68,1 7.7
Semana 4 14 591 20 76,1 71,2 4,9
Semana 5 1,6 585 21 76,8 75,1 1,7
Semana 6 1,7 584 20 76,9 76,6 0,3

O teor de ferro apresentou um aumento bastante significativo, atingindo concentracéo
de 76,9 g/L, um aumento de 37% no teor inicial do mesmo. Assim, da mesma forma que a
amostra de Santa Catarina, obteve-se um lixiviado ainda mais concentrado de ferro, decorrente
da oxidac&o da pirita via Fe®*. A conversdo de ferro trivalente para bivalente ocorreu de maneira
extremamente rapida, sendo que na primeira semana 92,3% do ferro ja estava na sua forma
reduzida. Ao longo das semanas nao houve incremento significativo no teor de ferro total, so-

mente conversdo de quase todo ferro (99,6%) em ferro bivalente.
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Figura 16. Conversdo semanal de Fe** em Fe?* na etapa anaerdbica — amostra Parana.
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» Comparativo

Diferente da primeira etapa na unidade piloto, em que houve diferencas significativas
na dinamica do processo entre os concentrados de pirita, nessa etapa houve similaridade no
processo. De maneira geral, conseguiu-se conversdes elevadas de Fe®* para Fe?*, acima de

93,5%, além de um aumento substancial na quantidade de ferro no lixiviado.

As principais diferencas estdo no pH na amostra do Parana e nas concentracgdes de ferro
total. Quanto ao primeiro item, pode-se explicar através do consumo de carbonatos da amostra,
reduzindo a concentragdo de ions H*. A amostra paranaense, conforme mostrado via analise de

DRX, apresentou o mineral calcita, de formula CaCO3z, logo um carbonato.

Quanto ao teor de ferro, o lixiviado proveniente do concentrado do Parana chegou a
concentracdo final de 76,9 g/L, enquanto o lixiviado de Santa Catarina concentrou-se a 47,75
g/L. Isso indica uma concentracédo de ferro cerca de 60% maior no lixiviado paranaense. Ainda
que o concentrado de pirita apresenta maior teor de ferro no Parana (6% a mais), o lixiviado,
apos a etapa de reducdo, apresentou uma diferenca 10 vezes maior, em porcentagem, entre am-
bos os lixiviados. Pode-se concluir que as condi¢cdes de oxidacdo da pirita no concentrado pa-

ranaense foram mais favoraveis.

5.5. CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO FERROSO

Transcorridas a etapa de reducdo nas unidades piloto, convertendo quase que totalmente
o ferro em Fe?", o lixiviado, que sera utilizado para a producéo do sulfato ferroso, foi analisado
e os resultados expressos na Tabela 18:
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Tabela 18. Caracterizacéo elementar do lixiviado ferroso.

o) | e i
Al 2.626,0 1.257,0
As 25,0 1.274,0
Ca 561,7 289,3
cd 14 63,4
Co 5,8 16,0
Cr 7.4 7.4
Cu 15 0,04
Fe 47.750,0 76.952,0
Hg < 0,001 < 0,001
Mg 131,6 431,1
Mn 26,2 760,4
Ni 12,0 22,0
Pb 5,7 5,7
Si 6.000,0 3.600,0
Zn 165,3 5.097,0

SO 12.984,6 14.716,5

Em ambas as amostras, 0 Fe apresentou as maiores concentra¢des, chegando a uma con-
centracdo de 47,75 g/L em Santa Catarina e 76,95 g/L na amostra do Parana. Para 0s outros
elementos a concentracdo maxima foi de 6 g/L de silicio na amostra de catarinense e de 5,1 g/L

de zinco no lixiviado paranaense.

Analisando estritamente o lixiviado do concentrado de Santa Catarina, em comparacao
com o resultado da analise elementar do lixiviado preliminar, apresentado anteriormente na
Tabela 16, houve comportamentos distintos entre certos elementos. Alguns, como Al, As, Ca,
Co, Cr e Mg, apresentaram um aumento na sua concentracdo no lixiviado, embora nenhum
destes esteja em niveis preocupantes de contaminag&o. Isso ocorre devido a acidez do lixiviado
que propicia a lixiviacdo de metais presentes no concentrado de pirita. J& outros elementos,

como Cd, Cu, Mn, Ni, Si e Zn, diminuiram sua concentracgdo no lixiviado.

O lixiviado do concentrado paranaense apresentou também comportamentos distintos

entre os elementos analisados no lixiviado anteriores. Houve um aumento na concentracdo de
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Al, As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb, Si e Zn, enquanto os metais Ca, Co, Cu e Mg apresentaram con-

centracBes menores apds a etapa de reducéo.

Na amostra catarinense, ainda que tenha tido um incremento na concentragdo dos me-
tais, ndo houve nenhum aumento significativo, sendo que o maior foi de aluminio, com incre-
mento de 0,6 g/L. Entretanto, a amostra paranaense se mostrou bastante propicia a lixiviacao
de metais, apresentando aumentos significativos na concentracdo de certos contaminantes. Por
exemplo, houve incremento de 0,6 g/L de aluminio, 0,8 g/L de arsénio, 0,6 g/L de manganés,
3,6 g/L de silicio e 5 g/L de zinco.

Assim, visando a producéo de sulfato ferroso, o concentrado de pirita do Parana apre-
senta a seu favor um lixiviado com concentracdo de ferro bem superior a amostra catarinense.
Contudo, também apresenta altos indices de contaminantes, que podem vir a precipitar com o
sulfato ferroso, podendo inviabilizar o processo. Ainda, alguns desses contaminantes sdo con-

siderados “piores”, devido a sua toxicidade, como arsénio e zinco.

A reducéo de alguns metais, como o zinco, e de sulfatos pode ser explicado pela preci-
pitacdo dos mesmos na forma de sulfetos. I1sso ocorre devido a presenca de bactérias acidofilas
capazes de reduzirem sulfato para sulfeto em um meio anaerobico, pois utilizam 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 reducdo, devido a diminuicao
no potencial redox ao longo do experimento. Portanto, ao formar sulfetos, conforme a reacéo
(14), os mesmos acabam reagindo com os cations dos metais (15). Uma das caracteristicas dessa
ligacdo entre sulfeto e metais € a alta insolubilidade do mineral formado, assim o mesmo pre-
cipita no meio, explicando a reducdo na concentracdo de certos metais e também de sulfatos
(Martins et al., 2010).

2CH,0 + S0,*~ + 2H* - 2H,0 +2C0, + H,S~ (14)
M?* + H,S™ - MS+ 2H* (15)

Inclusive, alguns estudos, como de Alvarez et al. (2007), Jimenez-Rodrigues et al.
(2009) e Bai et al (2013), mostraram, em escala de bancada, ser possivel realizar o tratamento
da drenagem acida de minas utilizando essas bactérias redutoras de sulfato, conseguindo efici-
éncias de remogdo superiores a 90% para metais, sendo uma alternativa ao tratamento fisico-

quimico.
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5.6. PRODUCAO DE CRISTAIS DE SULFATO FERROSO

O primeiro passo para a producéo do sulfato ferroso, em maiores quantidades, foi o estudo
da melhor relagéo de mistura entre o lixiviado e etanol. Foram realizadas 9 diferentes propor-

cOes para esse estudo, de 100 mL cada, conforme detalhado anteriormente.
» Amostra de Santa Catarina

A figura 17 ilustra a precipitacdo das nove proporc¢des diferentes entre etanol e o lixivi-
ado. Pode-se perceber, visualmente, que a partir da proporc¢édo 4 até 8 houve grande formacéo

de um precipitado nas solucdes.

Figura 17. Precipitacdo de Sulfato Ferroso em diferentes propor¢des de etanol e lixiviado da amostra de Santa

Catarina.

A Tabela 19 sintetiza os resultados obtidos nos ensaios de solubiliza¢do do sulfato fer-
roso, apresentando os valores médios para a massa de sulfato ferroso precipitado e a quantidade
de ferro recuperado.

Tabela 19. Resultados de precipitacdo em etanol para lixiviado de Santa Catarina.

Proporc¢oes 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Lixiviado/Etanol 90:10 | 80:20 | 70:30 | 60:40 | 50:50 | 40:60 | 30:70 | 20:80 | 10:90

Massa de Fewra Na Mistura (g) | 4,3 3,8 3,3 2,9 2,4 1,9 1,4 1,0 0,5

Massa média de Sulfato
Ferroso Precipitado (g) 15 | 14 | 36 | 70 | 74 | 64 | 57 | 39 | 20

Massa média de Ferro

Precipitado () 0,3 0,3 0,7 1,4 1,5 1,3 11 0,8 0,4

Rendimento em relacédo ao

Ferro total (%) 7,0 74 | 21,8 | 48,7 | 62,1 | 67,4 | 79,7 | 81,1 | 822

Analisando esses resultados, percebe-se que a proporcao 5, com 50% de lixiviado e 50%
de etanol, foi a que apresentou maior producdo de sulfato ferroso em massa, com 7,4 gramas.
Percebe-se que a porcentagem de recuperacao de ferro, em relacdo a mistura inicial, aumenta
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quanto maior a quantidade de etanol na proporc¢éo. Isso ocorreu devido a caracteristica do sul-

fato ferroso de ser insoltvel em etanol.

Pode-se considerar, relacionando a porcentagem de recuperacdo de ferro, que quanto
maior a quantidade de etanol melhor para o processo, visto que o etanol 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 da figura 18 indicam, quanto
maior a quantidade de etanol adicionado a mistura, 0s cristais precipitam em uma qualidade
inferior, apresentando uma cor amarelada. Alem disso, deve-se ressaltar que o etanol utilizado
apresenta elevado grau de pureza e substancial valor agregado, assim utiliza-lo em maior escala

acabaria tornando a atividade mais onerosa.

(d)

M (9) (h) 0]
Figura 18. Imagem dos cristais precipitados nas proporc¢des: (a) P1, (b) P2, (c) P3, (d) P4, (e) P5, (f) P6, (g) P7,

(h) P8 e (i) P9 — amostra de Santa Catarina.

Em termos cinéticos e da qualidade dos cristais, no processo de precipitagdo do sulfato
ferroso, também ocorreram diferencas. As trés primeiras proporgdes (1, 2 e 3) somente tiveram
precipitado ap6s dois dias de repouso. O precipitado foi em menor quantidade, contudo o as-
pecto foi mais cristalino. Provavelmente, por levar mais tempo para precipitar, 0 mineral con-
seguiu cristalizar de maneira mais transldcida. As propor¢Ges com maior quantidade de etanol
(7, 8 e 9) apresentaram rapida precipitacdo do sulfato ferroso, porém, como as imagens demons-
tram, apresentaram uma coloracdo amarelada, indicando algo diferente do que o mineral me-
lanterita (sulfato ferroso heptahidratado), podendo ser uma forma menos hidratada de sulfato
ferroso ou com algum grau de oxidacgdo. Ja as proporcdes medianas (4, 5 e 6) foram as que
apresentaram as maiores producgdes de sulfato ferroso e cristais de boa qualidade, com uma

coloracgéo azul-esverdeada.
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Assim, analisando a quantidade de sulfato ferro produzido e seu aspecto, bem como as

taxas de recuperacéo de ferro, para dar continuidade ao trabalho, foi escolhida a proporcéo 5 de

Santa Catarina como melhor relacéo entre lixiviado e etanol, apresentando uma relacédo de 1

para 1. A partir dessa proporcdo, foi produzido sulfato ferroso em maior quantidade a fim de

caracteriza-lo e também visando a producéo de coagulante.

» Amostra do Parana

A figura 19 ilustra os resultados das misturas realizadas com o lixiviado proveniente do

Parana. Percebe-se uma coloragdo mais escura no lixiviado com menor quantidade de alcool,

ficando mais claro na medida que se é adicionado etanol. Percebe-se a formacgdo de grande

quantidade de sulfato ferroso nas proporcdes 2 a 7.

Figura 19. Precipitacdo de Sulfato Ferroso em diferentes proporgdes de etanol e lixiviado da amostra do Parana.

A Tabela 20 sintetiza os valores obtidos na precipitacdo de sulfato ferroso em cada pro-

porcao, indicando também a quantidade de ferro em cada propor¢do bem como o rendimento

de recuperacdo do mesmo.

Tabela 20. Resultados de precipitagdo em etanol para lixiviado do Parana.

Ferro total (%)

Proporcdes 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Lixiviado/Etanol 90:10 | 80:20 | 70:30 | 60:40 | 50:50 | 40:60 | 30:70 | 20:80 | 10:90

Massa de Fewta Na Mistura (g) | 6,9 6,2 5,4 4.6 3,8 3,1 2,3 15 0,8

Massa média de Sulfato 125 | 159 | 174 | 175 | 145 | 120 | 94 | 63 | 28

Ferroso Precipitado ()
Massa média de Ferro 25 | 32 | 35 | 35 | 20 | 24 | 19 | 13 | 06
Precipitado (g)

Rendimentoem relagdoao | 451 | 517 | a6 | 758 | 754 | 773 | 814 | 810 | 7238

Nota-se que a proporcdo 4 — 60% de lixiviado e 40% de etanol — é a que apresentou

maior precipitado, em massa, de sulfato ferroso, com 17,5 g de sulfato por 100 mL de mistura,

seguido de perto pela mistura 3. Quanto a recuperacao de ferro da mistura, percebe-se que a
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mesma aumenta de acordo com o aumento na quantidade de etanol, até a proporcao 8 (20% de
lixiviado e 80% de etanol), quando se obtém um pico de 81,9% de recuperacéo.

Além de analisar os dados quanto a precipitacéo e recuperacgdo, deve-se avaliar o aspecto
visual dos cristais para definir qual a melhor proporcéo. A figura 20 ilustra os cristais precipi-
tados para cada proporcdo. Claramente, nota-se que o precipitado das misturas contendo maior

volume de etanol (7, 8 e 9) apresentam uma coloracdo amarelada, bem distinta da coloragéo

desejada azul-esverdeada, caracteristica do sulfato ferroso.

\

- 6 ¢ R :
Figura 20. Imagem dos cristais precipitados nas proporcdes (a) P1 (b) P2 (c) P3 (d) P4 (e) P5 (f) P6 (g) P7 (h)
P8 (i) P9 — amostra do Parana

Relacionando o aspecto dos cristais, a massa de sulfato ferroso precipitado e a melhor
recuperacdo de ferro, foi escolhida a proporcéo 4 como a melhor para o processo com matéria
prima do Parana. Ainda que a mistura 3 foi bastante similar, a taxa de recuperacdo de ferro foi
consideravelmente abaixo, gerando um residuo liquido mais contaminado, impossibilitando,

talvez, a recuperagéo do etanol utilizado via destilagdo, como realizado por Viganico (2014).
» Comparativo

A figura 21 resume os dados das Tabelas 19 e 20, indicando a quantidade de sulfato
ferroso precipitado e o rendimento de recuperacédo de ferro através do processo realizado. Esse
comparativo deve ser realizado considerando o processo como um todo, mas também conside-

rando as melhores proporcées de cada concentrado de pirita.
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Figura 21. Rendimento e massa de sulfato ferroso precipitado para cada proporcao lixiviado:etanol nas amostras
de Santa Catarina e Parana.

Considerando o processo como um todo, houve certa similaridade entre os dois materi-
ais, sem considerar quantitativamente os resultados. Inicialmente apresentaram um rendimento
menor, bem como menor quantidade de sulfato ferroso precipitado. Entre as propor¢oes 3 a 6
existe um pico de material precipitado com rendimento crescente quanto maior a proporcao de
etanol. Também existe uma estabilizacdo em relacdo ao rendimento do processo, sendo esse

nas proporg¢des com maior quantidade de etanol (7 a 9).

A grande diferenca entre os dois processos esta relacionada a quantidade de precipitacao
do material de interesse e no rendimento de recuperacdo de ferro. Percebe-se, através da figura
21, que o concentrado de pirita do Parana apresentou uma quantidade de precipitado bem su-
perior ao concentrado catarinense, principalmente nas misturas iniciais. A maior diferenca na
precipitacdo € para a propor¢do 2, no qual o processo catarinense representa somente 8% do
precipitado paranaense. A menor diferenga é na mistura 9, onde o precipitado catarinense re-
presenta 70% do precipitado do Parana.

Da mesma forma, o rendimento foi bastante superior para o concentrado do Parané até
aproporc¢do 6. Nas primeiras misturas, a diferenca entre os rendimentos é bastante consideravel.
Na proporcao 2, houve um rendimento de 51,7% para o concentrado do Parané e de 7,4% para
0 de Santa Catarina. A partir da proporgéo 7 existe uma similaridade nos valores de rendimento,
cerca de 80%, sendo que na Ultima proporcdo o processo de Santa Catarina apresenta melhor

rendimento que 0 processo paranaense.
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O comportamento distinto esta relacionado com as diferencas do lixiviados. Ainda que,
conforme os estudos de Viganico (2014) e Colling (2014), a matéria prima de estudo ndo apre-
sentasse grandes diferencas quanto o teor de ferro e enxofre, os lixiviados ap0ds etapas aerobicas
e anaerdbicas mostraram uma grande diferenca entre ambos, apresentando niveis mais elevados
no processo paranaense. Assim, o lixiviado que apresentou maior concentragéo de ferro, neste
caso 0 paranaense, também apresentou maior quantidade de sulfato ferroso precipitado bem

como maior rendimento no processo.

A fim de se verificar a viabilidade econdmica de cada situacdo, deve-se levar em conta
as melhores proporcdes lixiviado:etanol, os quais nesse estudo foram: propor¢édo P5 de Santa
Catarina e proporcdo P4 do Parana. Em relacdo a quantidade de sulfato ferroso, o lixiviado
catarinense precipitou 7,4 gramas do mineral por 100 mL de mistura, enquanto que a propor¢ao
4 paranaense precipitou 17,5 gramas para 100 mL de mistura. Em outras palavras, 0 processo
utilizando material do Parana teve uma precipitacdo cerca de 2,3 vezes superior a melhor pro-
porcdo catarinense. Percebe-se que esse valor é superior a diferenca entre a concentracao de

ferro no lixiviado, que era cerca de 1,6 vezes maior no paranaense.

Quanto ao rendimento, influenciando na qualidade do residuo liquido, ainda que a pro-
porcao 4 do Parana utilize menor quantidade de etanol, seu rendimento foi bastante superior a
proporcdo 5 catarinense. A primeira apresentou 75,8% de recuperacdo de ferro, enquanto a
segunda apenas 62,1%. Nesse ponto, pode-se explicar também os motivos de escolher essas

propor¢Oes para cada caso.

Por exemplo, para o caso do Parana, poderia se escolher a proporcdo P3, na qual teria
como vantagem a menor utilizacdo de etanol gerando quase a mesma quantidade de sulfato
ferro (17,4 g contra 17,5 g), contudo o rendimento na recuperagéo de ferro foi substancialmente
menor (64,6% contra 75,8%), o que geraria um efluente mais carregado, podendo inviabilizar
0 processo economicamente. No caso de Santa Catarina, a proporcao P6 ou P4 também pode-
riam ser escolhidas, a primeira por apresentar maior rendimento e a segunda por utilizar menor
quantidade de etanol. Assim, levando em conta a maior quantidade de sulfato ferroso precipi-
tado, o melhor rendimento de recuperacéo de ferro e a menor quantidade de etanol utilizado, a

proporcédo 5 ainda se mostrou melhor.

Portanto, essa comparagéo se torna importante para evidenciar a viabilidade econémica
deste processo, podendo ser restritivo o uso de uma maior quantidade de etanol ou um efluente

de dificil tratamento. Assim, a0 comparar 0S processos, nota-se que o concentrado de pirita
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paranaense apresenta uma larga vantagem nesse aspecto. Além de produzir cerca de 2,3 vezes
mais do mineral desejado, utiliza uma menor quantidade de etanol etilico P.A., de alto valor

agregado.

Ainda que ndo seja o foco deste estudo, visto que ndo seré utilizado no célculo da via-
bilidade econémica, o grafico da figura 22 representa as concentracdes residuais de ferro em
cada residuo liquido para cada proporcao. Esse resultado esta relacionado com o rendimento de
cada mistura, apresentando um resultado bastante varidvel. Nota-se que, mesmo com concen-
tracOes de ferro na mistura bastante superior, em alguns casos (2, 3 e 4), o residual paranaense
apresentou um efluente menos concentrado que o catarinense, principalmente devido a seu ren-
dimento bastante superior. Reitera-se através dessa figura o efeito do etanol na mistura, preci-
pitando quase que todo o ferro nas propor¢des mais elevadas (7, 8 e 9). Contudo, de maneira
geral, comparando com a legislacdo atual, Consema n° 355, todos os residuais liquidos estdo

acima do permitido (10 mg/L), necessitando de um tratamento posterior.

—e—FR
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[Fe] (9/100 mL)
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Figura 22. Ferro restante na solucéo de etanol residual

Sem analisar 0s outros contaminantes, pode-se também fazer uma breve comparacgéo
quanto os efluentes liquidos de cada processo, considerando a melhor proporcéo escolhida.
Nesse caso, conforme figura 22, a proporgao 5 catarinense se mostrou menos contaminada que
a proporcao 4 paranaense, ainda que bastante proximos, podendo ser considerada a Unica van-

tagem, até agora, do concentrado de pirita proveniente de Santa Catarina.

5.7. CARACTERIZACAO DO SULFATO FERROSO

A partir da producéo de sulfato ferroso em maior escala, utilizando a proporgéo P5 (1:1
lixiviado/etanol) para Santa Catarina e propor¢do P4 (60:40 lixiviado/etanol) para Parana, foi
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possivel caracteriza-los quanto aos metais presentes, comparando-os com um sulfato ferroso
comercial. Visualmente, conforme figura 23, percebe-se alguma diferenca na coloracéo e na
cristalizacdo do mineral, sendo translicido e em granulometria maior no sulfato ferroso comer-
cial em relacdo a ambos os sulfatos ferrosos produzidos.

@) (b) (©

Figura 23. (a) Sulfato Ferroso — amostra Santa Catarina (b) Sulfato Ferroso — amostra Parana (c) Sulfato Ferroso

Comercial.

Para a anélise de enxofre, os resultados foram os seguintes: o sulfato ferroso comercial
apresentou 12,0% de enxofre em sua composicao; ja o sulfato ferroso produzido por concen-
trado de pirita catarinense apresentou 11,9% de enxofre; e o paranaense: 12,3%. Percebe-se que

foram valores bem préximos ao comercial, como também ao valor estequiométrico (12%).

Quanto ao teor de ferro total, o comercial apresentou 20,12% de ferro, enquanto o pro-
duzido via SC apresentou 19,96% e via PR 20,3%. Comparando-as pode-se dizer que apresen-
taram resultados semelhantes e conforme o que era esperado pela estequiometria da melanterita
(20% de ferro e 12% de enxofre). A Tabela 21 ilustra a caracterizagdo de todos os sulfatos

ferrosos quanto a presenca de metais.
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Tabela 21. Resultados para a analise de metais dos sulfatos ferrosos.

Elemento (%) Sulfato Ferrgso Sulfato Fefroso Sulfato Ferro_so
Santa Catarina Parana P.A. Comercial
Al 0,173 0,009 N.D.
As N.D. 0,01 N.D.
Ca 0,265 0,02 N.D.
Cd 0,001 0,001 0,001
Co 0,004 0,01 0,001
Cr N.D. N.D. N.D.
Cu 0,002 0,002 0,001
Fe 19,96 20,30 20,12
K 0,197 - N.D.
Mg 0,033 - N.D.
Mn 0,007 0,06 0,117
Na 0,004 0,003 0,002
Ni 0,006 0,002 0,002
Pb 0,007 0,001 0,003
Se N.D. ND N.D.
Zn 0,065 0,96 0,089
Total Impurezas 0,76% 1,08% 0,21%

ND — Nao detectado

Quanto ao sulfato ferroso comercial, é estabelecido pela empresa que o produz que, para
padrdes analiticos, o limite para impurezas é de 1%, ou seja, 0s cristais de sulfato ferroso devem
ter uma pureza de, no minimo, 99%. O resultado da analise acima ficou dentro desse parametro,
apresentando somente 0,21%, sendo que 0s contaminantes encontrados com indices mais ele-
vado foram 0 manganés e zinco. Isso quer dizer, que é possivel comercializar cristais de sulfato

ferroso com certo grau de contaminantes.

Quanto ao sulfato ferroso produzido pelo concentrado de pirita de Santa Catarina, além
da grande quantidade de ferro, notam-se concentragdes significativas de calcio, potassio e alu-
minio com valores acima de 0,1%. Outros metais também s&o encontrados em valores mais
baixos, mas ainda significativos, como: magnésio e zinco. A presenca desses metais é explicada
pela matéria-prima utilizada, visto que, conforme descrito na analise elementar do concentrado
de pirita, apresenta concentracdo elevada desses metais, indo de encontro também com a carac-

terizacéo dos lixiviados.

O sulfato ferroso proveniente da jazida paranaense possui como principal contaminante
0 metal zinco, apresentando quase 1% desse elemento. Além deste, apresenta valores significa-

tivos, em ordem decrescente, de manganés, calcio, arsénio, cobalto e aluminio. Da mesma
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forma, esses elementos estdo significativamente presentes no concentrado de pirita utilizado,

conforme caracterizacdo de Viganico (2014).

Afim de comparar os minerais produzidos com a amostra comercial, percebe-se que
aqueles produzidos a partir de um concentrado de pirita possuem uma concentracdo maior de
contaminantes, para quase todos os elementos analisados, exceto manganés. Analisando a pu-
reza das amostras, o sulfato ferroso comercial apresentou um indice de 99,79% de pureza, ou
seja, 0,21% de contaminantes. O sulfato ferroso produzido com matéria prima de Santa Catarina
contém cerca de 0,76% de impurezas, assim, 99,24% de pureza, acima do limite minimo de
pureza definido pelo comerciante. Ja o produzido com material paranaense possui cerca de 1,08

de material indesejado, levando a minerais com 98,92% de pureza, abaixo do limite estipulado.

Em relacdo aos contaminantes encontrados, 0s mesmos sdo considerados indesejados,
contudo, dependendo da concentracdo e do uso, podem ndo afetar ou simplesmente impedir 0
uso do produto final. Por exemplo, o arsénio é um elemento altamente toxico, a presenca deste
no sulfato ferroso proveniente do Parana pode impedir a sua utilizacdo para uso farmacéutico,
agropecuario ou como coagulante. Outros elementos também apresentam efeitos, toxicos Di
Bernardo (2009) cita alguns problemas de salde relacionados a altas concentracGes de conta-

minantes:

» Aluminio — doengas neuroldgicas, sindrome “dialise de deméncia”;

A\

Arsénio — altamente toxico, dores musculares, vémito, diarreia, cadimbra, lesdes derma-
toldgicas e cancer;

Cadmio - osteoporose, reducdo fertilidade, ataque ao rim;

Chumbo — distrbios mentais, tremor muscular, dor abdominal, danos aos rins;

Cobre — intoxicacdo, degeneracao hepatica;

Manganés — letargia, tremores, distdrbios mentais;

Sédio — hipertensao;

YV V V V V V

Zinco — febres, nauseas, vomito, danos gastricos;

Todos esses elementos, em concentragdes altas ou baixas, foram encontrados em pelo
menos uma das amostras produzidas neste trabalho. Isso indica que além da viabilidade econd-
mica, relacionada com a producdo do sulfato ferroso, também deve-se analisar a viabilidade
técnica do processo, gerando um produto que apresente uma qualidade apreciavel para ser co-
mercializada. Com o intuito de produzir coagulantes férricos, deve-se tomar cuidados para que

metais toxicos, como arsénio, ndo fique presente na agua tratada.
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Assim, visando comparar somente 0s cristais de sulfato ferroso produzidos nesse traba-
Iho, pode-se concluir que o proveniente de Santa Catarina apresenta uma pureza maior, inclu-
sive com indice de pureza dentro dos limites definidos como padrao comercial (> 99,0%), além
de apresentar elementos menos nocivos a saide humana. Quanto ao sulfato ferroso proveniente
do concentrado de pirita paranaense, 0 mesmo apresentou indices de contaminantes superior ao
permitido para padréo analitico, ainda que bem préximo do limite, mas apresentou contamina-

cdo de metais altamente toxicos, como arsénio.

5.8. PRODUCAO DE COAGULANTE

Utilizando cristais sulfato ferroso produzido via matéria-prima do Parana, foi estudada
a importancia do acido sulfurico na reagdo bem como a otimizagdo no processo de oxidacéo de

ions ferrosos para férricos.
» Importancia do acido sulfarico

Conforme descrito, manteve-se constante a massa de sulfato ferroso (5 g), quantidade
de &gua destilada (7,5 mL) e de peroxido de hidrogénio 150 V (3 mL), variando-se o volume

de 4cido sulfiurico P.A., os resultados estdo ilustrados na Tabela 22:

Tabela 22. Conversio de Fe®* para Fe?* variando a adigdo de acido sulftrico.

Ensaio Acido Sulfirico (gotas) | Teor de Fe*? (%)
Al 0 3,52
A2 5 0,06
A3 10 0,10

Pode-se observar que a presenca de &cido sulfdrico é essencial para o sucesso da reacao.
A amostra em que nao houve adicao de acido sulfdrico apresentou grandes quantidades de ions
ferrosos, cerca de 3,5% de Fe?* no coagulante. J& as amostras em que houve adicio de acido
sulfarico indicam a quase totalidade da oxidag&o dos fons de ferro, visto que o teor de Fe?* foi

proximo a zero.

Em relagdo a melhor quantidade de &cido sulfarico, 0,25 ou 0,5 mL, percebe-se que ndo
existe muita diferenga no rendimento da reagdo. Contudo, como o intuito desse estudo é utilizar
a menor quantidade de insumos possivel, foi estipulado que 0,25 mL, cerca de 5 gotas, de acido

sulfarico é a melhor dosagem deste &cido na reacdo para 5 gramas de sulfato ferroso.



» Oxidacéo dos ions de ferro

71

O estudo de oxidacao dos ions de ferro foi realizado variando as quantidades dos rea-

gentes oxidantes (perdxido de hidrogénio e hipoclorito de s6dio). Manteve-se constante o vo-

lume de agua destilada (7,5 mL), o volume de &cido sulfarico (5 gotas) e a massa de sulfato

ferroso (5 gramas). Os resultados deste estudo estdo listados na Tabela 23.

Tabela 23. Converséo de ferro Fe?* para Fe®* variando o tipo e a concentragdo reagente oxidante.

croao | ol | BRI T o | Feon | Feto
P1 0,5 - 5,6 7,2 12,8
P2 1,0 - 2,0 10,4 12,4
P3 15 - 0,3 11,3 11,6
P4 2,0 - 0,3 10,3 10,6
P5 2,5 - 0,2 10,1 10,3
P6 3,0 - 0,2 10,0 10,2
P7 3,5 - 0,1 9,8 9,9
P8 4,0 - 0,1 8,8 8,9
H1 - 1,0 7,0 2,5 9,5
H2 - 3,0 2,1 6,0 8,1
H3 - 4,0 0,3 7,5 7,8
H4 - 50 0,01 7,1 7,1
PH1 0,5 0,5 2,8 7,5 10,3
PH2 1,0 1,0 0,2 10,0 10,2
PH3 1,0 2,0 0,01 9,9 10,00
PH4 2,0 1,0 0,01 9,9 10,00

Quando adicionou-se o peroxido de hidrogénio, observou-se que quanto maior o volume

utilizado, maior sera a conversdo de Fe*? para Fe™. Contudo, menor sera a concentragio de

ferro no produto final, pois esta sendo adicionado uma parcela de 4gua. A partir da utilizagéo

de 1,5 mL de perdxido de hidrogénio, a conversao de ferro é bastante satisfatdria, resultando

em uma solugdo com mais de 95% de Fe*® em relacio ao ferro total.

A concentracdo de ferro € maior quanto menor a quantidade de perdxido adicionado,

variando de 12,79 a 8,82%. Coagulantes comerciais de sulfato férrico possuem cerca de 12%
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de ferro em sua composi¢do. Para esse estudo, somente com oxidagdo via peroxido de hidrogé-
nio, considerando que a conversdo do ensaio P3 foi bastante satisfatoria, o resultado é um coa-
gulante com 11,64% de ferro, bastante préximo dos valores comerciais. Portanto, caso seja
utilizado este agente oxidante, a proporc¢éo otimizada para producéo de coagulante é a do ensaio
P3: 5 g de sulfato ferroso, 7,5 mL de &gua destilada, 5 gotas de acido sulfurico e 1,5 mL de

peroxido de hidrogénio 200 VVolumes.

Os resultados da oxidagao dos ions ferrosos utilizando somente hipoclorito foram simi-
lares a oxidag&o via perdxido de hidrogénio. Quanto maior foi o volume de hipoclorito, menor
o teor de Fe*? e de ferro total. A conversdo de Fe*? para Fe* foi bastante satisfatoria a partir da
adicdo de 4,0 mL deste agente, produzindo um coagulante com menos de 5% do ferro total na
forma ferrosa. Contudo, a concentracdo final de ferro foi bastante inferior ao esperado. En-
quanto se esperava algo proximo a 12%, o ensaio com melhor conversdo e menor quantidade
de reagentes ficou com concentracdo de ferro proximo a 7,8%. Isso se deve a baixa concentra-
cdo de hipoclorito, cerca de 13%, necessitando de uma quantidade maior de reagente, e conse-

quentemente diminuindo a concentragéo final de ferro.

A reacdo que gera oxigénio singleto, utilizando tanto hipoclorito de sodio e perdxido de
hidrogénio, se mostrou também bastante eficaz na converséo de ferro. Utilizando 1,0 mL de
cada reagente (ensaio PH2), obteve-se um coagulante com concentracdo interessante, proxima

a 10%, e conversdo quase total de Fe*? para Fe*s,

O gréfico da figura 24 ilustra o teor total de ferro no coagulante para cada ensaio bem
como o teor de ions ferrosos. O objetivo foi comparar os resultados obtidos entre as diferentes

situacOes avaliadas.
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Figura 24. Proporcéo entre Fe?* e Fetotal para cada condicdo aplicada na oxidac&o do ferro na producéo do coa-
gulante a partir do sulfato ferroso produzido a partir do concentrado de pirita do Parana .

Como ja comentado anteriormente, os ensaios P3 e PH2 foram os que obtiveram melhor
resultado para cada tipo de reagente, considerando a conversdo de ferro, o teor de ferro e a
quantidade de reagente utilizado. Comparando os dois, 0 primeiro apresentou uma concentragdo
de 11,64% de ferro e teor de Fe?* de 97,1% em relacéo ao ferro total, enquanto o segundo teve
como resultado um coagulante com 10,17% de teor de ferro, com 98,3% dos ions na forma

Fe2*. Ambos os resultados estdo bastante proximos ao oferecido comercialmente.

A grande diferenca esta no aspecto final do coagulante e sua estabilidade. O coagulante
produzido pelo método tradicional, utilizando somente peréxido de hidrogénio, se mostrou es-
tavel e com coloracgdo bastante caracteristica aos coagulantes férricos, conforme imagem mos-
trada na figura 25. Contudo, os coagulantes produzidos via oxigénio singleto apresentaram pre-
cipitacdo de materiais ao ficarem em repouso, provavelmente sais da reacéo entre peroxido de

hidrogénio e hipoclorito de sodio.

Por fim, ainda que a utilizacdo de hipoclorito de sédio, sozinho ou em conjunto com
peréxido de hidrogénio, tenha algumas vantagens, como ser um produto mais barato, gerar um
coagulante hibrido e com cloro residual, sua eficacia, em ambos os casos, foi inferior ao método
tradicional. Um agravante na oxidag&o via oxigénio singleto é a precipitacdo de certos elemen-
tos. Portanto, a partir do estudo de otimizacéo, chegou-se ao seguinte resultado como a melhor
proporcao para producédo deste coagulante:

e Sulfato Ferroso — 5 gramas;
e Agua destilada—7,5mL;
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e Acido Sulfurico — 5 gotas;

e Perdxido de Hidrogénio 200 volumes — 1,5 mL.

Figura 25. Coagulante produzido a partir de 5 g de sulfato ferroso, 7,5 ml de agua destilada, 0,25 mL de &cido

sulfirico e 1,5 mL de H,0..
5.9. ANALISE DO COAGULANTE

A partir da otimizacdo no processo de producéo do coagulante férrico, foram produzidas
amostras para analisar o grau de pureza do mesmo, para ambas as matérias primas. A Tabela
24 apresenta a quantificacdo de alguns metais presentes no coagulante, comparando-o com um
coagulante padrdo comercial a base de sulfato férrico (retirado do estudo de Menezes, 2009).

Tabela 24. Comparacéo entre os coagulantes produzidos neste trabalho com um coagulante comercial.

Coagulante
Parametros Pro?zluzido %?igtlzﬁgge Coagularlte
. . Comercial
Santa Catarina Parana
Fe (g/L) 112,7 116,4 115,0
Al (mg/L) 233,7 59,8 4419,0
As (ug/L) <0,01 31,8 <1,50
Ca (mg/L) 388,2 381,9 56,70
Cd (mg/L) <0,004 24,3 < 0,005
Co (mg/L) 12,3 24,8 -
Cr (mg/L) <0,009 <0,009 305,00
Cu (mg/L) 11,1 3,15 11,50
Mg (mg/L) 158,6 471,6 160
Mn (mg/L) 24,7 709,5 1585
Ni (mg/L) 24,1 30,9 -
Pb (mg/L) 5,95 6,15 15,20
Zn (mg/L) 179,4 5135,0 22,40
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Analisando inicialmente o teor de ferro em cada coagulante produzido neste trabalho,
percebe-se que ambos obtiveram um valor parecido, entre 11 e 12 %, chegando préximo aos
valores minimos encontrados na literatura (a partir de 11,5 % m/m) (Di Bernardo, 2009). Tam-
bém se ressalta que se obteve um coagulante com concentracdo bastante proxima ou superior a

uma amostra comercial.

Quanto a presenca de contaminantes nesses produtos, de modo geral, houve um resul-
tado bastante similar a analise dos cristais de sulfato ferroso. Para o coagulante com cristais
obtidos do rejeito de carvdo de Santa Catarina, obteve-se teores mais elevados de aluminio,
calcio, magnésio e zinco. Com a exce¢do do cromo, cadmio e arsénio, todos outros elementos

analisados foram detectados, mesmo que em concentra¢fes poucos significativas.

Quanto ao outro coagulante, produzido a partir do concentrado de pirita do Parana, a
andlise resultou em elevados teores de zinco, manganés, magnésio e calcio. Outros elementos
também merecem destaque como, por exemplo, o arsénio, pela sua toxicidade. Neste coagu-
lante, somente ndo foi encontrado cromo. Esse resultado também se assemelha a anélise ele-
mentar dos cristais de sulfato ferroso, apresentando maior concentracdao dos metais que ja apa-

receram em maior quantidade anteriormente.

Comparando ambos os coagulantes, entre si e com a amostra comercial, que os resulta-
dos sdo bastante variados. Por exemplo, para o aluminio, o coagulante comercial apresentou
resultado muito superior aos coagulantes produzidos, de 1 a 2 ordens de grandeza de diferenca.
Ja o arsénio so foi encontrado na amostra do Parand, devido a presenca deste elemento no con-
centrado de pirita, enquanto cromo s6 apareceu ha amostra comercial. O zinco, na amostra do

Paran4, foi muito superior as demais amostras, chegando a 5 g/L deste contaminante.

Por ser um coagulante a base de sulfato, é interessante ressaltar que o aluminio, em sua
forma AI**, também é considerado como um coagulante. A contaminacio deste metal pode ser

vantajosa, pois geraria um coagulante hibrido, a base de sulfato férrico e de aluminio.

De maneira geral, todos os coagulantes apresentaram certo grau de contaminacao, in-
clusive o comercial, apontando a possibilidade de comercializag&o dos coagulantes produzidos.
O coagulante proveniente da matéria catarinense apresentou o melhor resultado, com pureza
similar ou até maior do coagulante comercial. Para o coagulante paranaense, alem do alto valor
de zinco, a presenca de arsénio € bastante prejudicial, pois ndo se deseja contaminar a agua com

este elemento, necessitando de uma avaliacdo da presenca deste na agua tratada.
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5.10. AVALIACAO DA EFICACIA DO COAGULANTE

A partir dos coagulantes férricos produzidos foi realizado um estudo da melhor dosagem
para tratamento de agua do corpo hidrico Guaiba. Foram utilizados de 0,25 a 2,0 mL de coagu-
lante por litro de agua bruta, variando 0,25 mL em cada amostra, totalizando assim 8 ensaios.
Em termos da dosagem de ferro por litro de agua, a concentracédo variou entre 30 a 240 mg de
ferro por litro, com acréscimos de 30 mg em 30 mg. A figura 26 traz imagens do ensaio condu-
zido para definir a melhor dosagem. A qualidade da coagulacédo foi avaliada visualmente.

Figura 26. Tratamento de &gua do corpo hidrico Guaiba variando a dosagem de coagulante.

O melhor resultado visual para ambos coagulantes foi de 1 mL por litro de 4gua (dosa-

gem de 120 mg de Fe por litro), conforme figura 27.
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Figura 27. Melhor dosagem escolhida para os coagulantes produzidos — 120 mg de ferro por litro.

As Tabelas 25, 26, 27 e 28 apresentam 0s resultados da analise da dgua bruta do corpo
hidrico Guaiba e das aguas tratadas, considerando os padrées de potabilidade estabelecidos pelo

Ministério da Saude, Portaria n°® 2.914.
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Tabela 25. Andlise das aguas bruta e tratadas do corpo hidrico Guaiba com coagulantes produzidos a partir de

concentrados de pirita e os padrdes organolépticos da Portaria MS n° 2914,

) Portaria ) Agua Tratada | Agua Tratada
Parametro MS n° 2914 Agua Bruta Coagulant_e Coagulapte
Santa Catarina Parana
pH 6,0a9,5 6,8 7,41 7,10
Gosto e odor - Caracteristico | Nao objetavel N&o objetavel
Cor Aparente (Hazen) 15 50 5 5
Turbidez (NTU) 5 13,78 <10 <10
Dureza total (mg/L) 500 21 20 25
Sélidos totais dissolvidos 1000 116 386 405
(mg/L)

Temperatura (°C) - 24,5 28,9 28,8
Cloreto (mg/L) 250 5,20 5,98 7,02
Sulfato (mg/L) 250 3,77 227 242
Amébnia (mg/L) 1,5 0,339 0,357 0,378

Sulfeto de Hidrogénio 0.1 <01 <01 <01
(mg/L)

Subs. Tensoativas rea-

gem azul de metileno 0,5 <0,2 <0,2 <0,2
(mg/L)

Em relacdo aos padrdes organolépticos da agua, ambos coagulantes foram efetivos no

tratamento, resultando em todos os parametros dentro do limite estabelecido

Tabela 26. Andlise das dguas bruta e tratadas do corpo hidrico Guaiba com coagulantes produzidos a partir de

concentrados de pirita e os padrdes de metais da Portaria MS n° 2914,

] Portaria ] Agua Tratada | Agua Tratada
Parametro MS n° 2914 Agua Bruta Coagulant_e Coagulante
Santa Catarina Parana
Aluminio (mg/L) 0,2 2,01 < 0,05 < 0,05
Antimonio (mg/L) 0,005 < 0,006 < 0,006 < 0,006
Arsénio (mg/L) 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Béario (mg/L) 0,7 0,23 <0,01 <0,01
Cadmio (mg/L) 0,005 < 0,004 < 0,004 < 0,004
Chumbo (mg/L) 0,01 < 0,006 < 0,006 < 0,006
Cobre (mg/L) 2 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Cromo (mg/L) 0,05 < 0,009 < 0,009 < 0,009
Ferro (mg/L) 0,3 1,17 < 0,06 < 0,06
Manganés (mg/L) 0,1 <0,01 <0,01 0,065
Mercario (ug/L) 1 <10 <10 <10
Niquel (mg/L) 0,07 <0,01 <0,01 <0,01
Selénio (mg/L) 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Sédio (mg/L) 200 6,89 9,71 11,4
Urénio (mg/L) 0,03 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Zinco (mg/L) 5 <0,05 <0,05 <0,05
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Quanto aos parametros inorganicos, o resultado mostrou que ambas as amostras podem

ser consideradas como potaveis. A presenca de metais na dgua tratada foi infima, exceto pelo

manganés quando aplicou-se o coagulante produzido com matéria prima do Parana e o sodio

quanto foram aplicados os coagulantes produzido a partir da matéria prima de Santa Catarina e

do Parand. Todos os outros elementos ndo foram detectados pela analise.

Tabela 27. Andlise das aguas bruta e tratadas do corpo hidrico Guaiba com coagulantes produzidos a partir de

concentrados de pirita e os padrdes para alguns componentes orgénicos da Portaria MS n° 2914.

) Portaria ] Agua Tratada | Agua Tratada
Parametro MS n° 2914 Agua Bruta Coagulant_e Coagulaflte
Santa Catarina Parana
Monoclorobenzeno (ug/L) 120 <3 <3 <3
Xileno total (ug/L) 300 <0,1 <0,1 <0,1
Benzeno (pg/L) 5 <2 <2 <2
1,2 Diclorobenzeno (ug/L) 10 <5 <5 <5
1,4 Diclorobenzeno (ug/L) 30 <1 <1 <1
Etilbenzeno (pg/L) 200 <0,02 < 0,02 < 0,02
Tolueno (ug/L) 170 <5 <5 <5

Em relacdo aos elementos organicos presentes na Portaria n° 2914, a agua tratada com

ambos 0s reagentes estao dentro dos limites.

Tabela 28. Andlise das aguas bruta e tratadas do corpo hidrico Guaiba com coagulantes produzidos a partir de

concentrados de pirita e os padrdes microbioldgicos da Portaria MS n° 2914,

Portaria ] Agua Tratada | Agua Tratada
Parametro Agua Bruta Coagulante Coagulante
MS n° 2914 . 3
Santa Catarina Parana
Contagem de Bactérias He-
terotroficas (UFC/mL) 200 2.000 780 Zel0

Coliformes Totais Auséncia 240.000 Auséncia Auséncia
Escherichia coli Auséncia 49.000 Auséncia Auséncia

Quanto aos padrdes microbioldgicos, a amostra tradada com coagulante do Parana se

mostrou potavel, enquanto a amostra tratada com coagulante de Santa Catarina apresentou con-

tagem de bacteérias heterotroficas levemente acima do limite. Contudo, o coagulante reduziu

93% das bacterias na agua bruta do Guaiba, também se ressalta que os coagulantes ndo tém

funcdo sanitizante e ndo foi adicionado cloro no tratamento.

Portanto, pode-se concluir que ambos os coagulantes foram bastante eficazes no trata-

mento de &gua para abastecimento publico. A Unica ressalva que deve ser feita é em relacdo a
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necessidade de um elemento sanitizante, como o cloro, que j& € comumente usado em estagdes

de tratamento de agua.

5.11. CONSIDERACOES QUANTO A VIABILIDADE ECONOMICA

Até entdo, discutiu-se acerca da viabilidade técnica deste processo para dois concentra-
dos de pirita distintos. Pode-se dizer que ambos produziram um coagulante de altissima quali-
dade, sem grandes restri¢ces ao produto final. Portanto, & necessario fazer um estudo de viabi-
lidade econémica a fim de verificar se é vantajoso produzir este coagulante férrico a partir de
concentrados de pirita. Ainda que essa seja uma etapa decisiva na implantacdo de um novo
processo, neste trabalho é realizada uma abordagem inicial quanto a viabilidade econémica,

pois diversos fatores ainda podem reduzir custos.

Esse estudo econdémico pode ser dividido em duas partes: precipitacdo dos cristais de
sulfato ferroso e a producéo do coagulante férrico. Essa divisao se torna interessante pela vari-
edade de usos para o sulfato ferroso, podendo ser usado na sua forma heptahidratada, para pro-

cessos oxidativos avancados, ou em sua forma oxidada e liquida, no caso o coagulante férrico.
> Cristais de sulfato ferroso

A producdo dos cristais de sulfato ferroso € a que necessita de um maior investimento
inicial. Neste processo € necessaria uma estrutura fisica (unidade piloto) composta por no mi-
nimo uma unidade piloto, contendo: dois reservatérios maiores, um reservatério menor como
elemento de seguranca, além de uma moto bomba resistente a acidez e material de PVC (tubos,
conectores e registro). Também é necessaria uma estrutura metalica a fim de promover a recir-

culacdo por gravidade.

Atualmente, acredita-se que para montar a unidade piloto nos moldes deste estudo cus-
taria cerca de R$ 1.000,00, (incluindo gasto energético e dgua de abastecimento) sem contar
mao-de-obra. Contudo, ressalta-se que a unidade piloto pode ser “reutilizada”, isto ¢, apds um
ciclo da produgéo do lixiviado a mesma pode ser usada novamente, inclusive com a mesma
matéria prima. O estudo de Viganico (2014) demonstrou tedricamente que esse concentrado de
pirita pode produzir um lixiviado férrico/ferroso durante cerca de 17 ciclos de lixiviagdo. As-
sim, para fins deste estudo, serdo considerados como base 5 ciclos de lixiviacdo (cerca de 1
ano) utilizando esse material sem necessidade de manutencéo, ou seja, o valor da implementa-

cao da unidade piloto sera dividido por 5 partes (R$ 170,00 por ciclo).
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Além da planta, outro insumo necessario e essencial é o etanol P.A.. O preco atual para
revenda esta em R$ 10,04 por litro, em embalagens de 50 litros. Para fins comparativos, o preco

do sulfato ferroso comercial grau técnico gira em torno de 11,12 por kg, em sacos de 25 kg.

A seguir sera detalhado o estudo do calculo para producao de 1 kg para ambas as mate-
rias primas, durante um ciclo de lixiviacdo. Vale ressaltar que cada ciclo gera cerca de 60 litros
de lixiviado ferroso, liquor que sera submetido ao etanol para a precipitacdo do sulfato ferroso

na forma de melanterita. Também, sera considerado que:

I.  Santa Catarina — cada 50 mL do lixiviado misturado com 50 mL de etanol produziu 7,4
gramas de sulfato ferroso;
Il.  Parand-— cada 60 mL de lixiviado misturado com 40 mL de etanol produziu 17,5 gramas

do mineral;

Assim, extrapolando esses valores para 60 litros de lixiviado, chega-se a seguinte situ-

acao:
Tabela 29. Custo estimado para a producéo de sulfato ferroso.
Santa Catarina Parana
Gasto Usado Preco (R$) Usado Preco (R$)
Unidade piloto 1/5 200,00 1/5 200,00
Etanol 50 litros 502,00 40 litros 401,60
Custo Total por ciclo (R$) 702,00 601,60
Producéo por ciclo (kg) 8,88 17,50
Preco por kg 79,05 34,37

Analisando esses resultados, percebe-se que a grande diferenca entre o processo dos
dois concentrados. O concentrado de pirita do Parana produziu mais que o dobro do mineral
em um ciclo, consequentemente, além de usar menor quantidade de etanol, seu preco foi muito
mais barato. Contudo ainda esse precgo estd longe do sulfato ferroso comercial (sem padréo

analitico).

O custo do sulfato ferroso padrdo analitico, por quilograma, pode chegar a cerca de R$
70,00, proximo ao valor do processo via Santa Catarina. Nota-se aqui que os cristais produzidos
pelo concentrado de pirita catarinense obtiveram uma pureza similar ao padréo analitico co-

mercial, ou seja, apresentou menor teor de impurezas que 0 maximo aceito.
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Somado a isso, existe a possibilidade de reutilizar o etanol, estudos de Viganico (2014)
mostraram que é viavel utiliza-lo mais de uma vez bem como recupera-lo via destilagdo fraci-
onada, eliminando os contaminantes. Outros estudos, Lopes (2017), mostram a viabilidade de
utilizar etanol combustivel como matéria prima, indicando uma menor precipitacdo de cristais

de sulfato ferroso, porém a um custo bastante inferior (cerca de R$ 3,15 por litro).

Assim, embora 0s numeros iniciais possam parecer desfavoraveis, ainda existem possi-
bilidades para reduzir os custos gerais do processo. Também, pode-se elevar a qualidade do
sulfato ferroso, comercializando-o como padrdo analitico, conforme analise anterior. Portanto,

esse processo ainda pode vir a apresentar, economicamente, nimeros favoraveis.
» Producdo de coagulante férrico

Diferentemente do processo anterior, este ndo dependera da matéria prima envolvida,
desde que tenha a quantidade necessaria de sulfato ferroso. Conforme descrito no estudo de
otimizacdo do processo, é necessario utilizar a seguinte proporcao: 5 gramas de sulfato ferroso,
7,5 mL de 4agua destilada, 1,5 mL de perdxido de hidrogénio 200 volumes e cerca de 5 gotas de

acido sulfarico P.A. (cerca de 0,25 mL).

Comercialmente, o peréxido de hidrogénio 200 V € vendido por cerca de R$ 13,05 por
litro, em bombonas de 30 litros. O preco do acido sulfurico P.A. é R$ 17,80 por litro, em bom-
bonas de 5 litros. Um litro de agua destilada, com certificado, estd em torno de R$ 5,00. Caso
seja vendido a granel, o coagulante a base de sulfato férrico tem um preco de R$ 2,40 por litro
do produto.

Assim, a Tabela 30 auxilia no estudo monetario do processo de producao de coagulante

férrico a partir dos cristais de sulfato ferroso:

Tabela 30. Custo estimado para a producéo de coagulante.

Utilizado para 1 |

de coagulante (mL) Valor gasto (R$)

Produto Preco por litro (R$)

Peréxido de Hidro-

génio 200 Volumes 13,05 1666 2,18
Acido sulfarico 17,80 28 0,50
Agua destilada 5,00 805,4 4,02

Analisando a Tabela, o coagulante produzido, sem contar o gasto com os cristais de
sulfato férrico, ficaria em torno de R$ 6,70 por litro, bem acima do valor comercial. Contudo,
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esse valor pode ser considerado ilusério visto que a agua destilada pode ser produzida no pro-
prio local, diluindo os custos. Ainda pode-se substituir a agua destilada por agua de abasteci-
mento ou de &gua de chuva bem como utilizar &cido sulfurico grau técnico, cerca de 5 vezes

mais barato que o padrao analitico.

Portanto, ainda que sejam necessarios alguns estudos quanto a pureza do coagulante
com a troca desses reagentes, pode-se chegar a um custo aproximado para producdo deste coa-

gulante por cerca de R$ 2,30 por litro, bem préximo ao comercial.

De maneira geral, ao analisar todo o processo, da maneira como foi feito nesse estudo,
ndo apresenta uma viabilidade econdmica favoravel, principalmente na producéao de cristais de
sulfato ferroso. Contudo, conforme ja descrito, é possivel ainda reduzir bastante esse valor:
substituindo as matérias primas de maior valor (etanol P.A., agua destilada e acido sulfarico
P.A.), reutilizacdo de certos materiais (como etanol). Além disso, pode-se considerar nesse es-
tudo econdmico os gastos atuais com a disposicdo deste concentrado de pirita bem como o0s

gastos com tratamento da drenagem acida de minas gerada.
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6. CONCLUSOES

A partir de uma unidade piloto foi possivel produzir, em meio aerdbico, utilizando re-
circulagdo de &gua de abastecimento em um leito empacotado de concentrado de pirita,
um lixiviado acido com concentracgdes altas de ferro e sulfato. Também foi verificada a

presenca de diversos contaminantes, como aluminio, zinco e arsénio;

O lixiviado férrico apresentou uma concentracao de 40,25 g/L de ferro para o concen-
trado de pirita de Forquilhinha — SC e 56,2 g/L para o de Figueira — Parana. Para o
lixiviado proveniente de Santa Catarina, o ferro total estava dividido entre sua forma

férrica e ferrosa, ja no do Parand, era majoritariamente ferroso (acima de 70%);

A reducdo do lixiviado férrico para ferroso é possivel atraves de uma etapa em meio
anaerébico. Essa se mostrou bastante eficaz, resultando em uma conversdo acima de

97,5% de Fe*® para ambas as amostras;

No processo de conversdo de ferro férrico para ferroso, verificou-se que houve um au-
mento na concentracdo de ferro e outros metais, como arsénio. Contudo, também houve
uma reducdo de outros elementos, variando de acordo com cada concentrado de pirita.

Também foi observada uma reducéo substancial de sulfatos;

A precipitacdo de sulfato ferroso é possivel através da adi¢do de etanol no lixiviado
ferroso. A proporcao de maior precipitacdo de sulfato ferroso para o lixiviado catari-

nense foi de 50:50 lixiviado:etanol, enquanto para o lixiviado paranaense foi de 60:40;

O rendimento de recuperacdo de ferro via cristalizacdo de sulfato ferroso foi de 62,1%
para a amostra de Santa Catarina e de 75,8 % para a do Parana. O primeiro produziu 7,4
g de cristais a cada 100 mL da mistura, enquanto a segunda 17,5 g por cada 100 mL de

mistura;

Os cristais de sulfato ferroso produzidos a partir da pirita catarinense apresentaram ca-
racteristicas semelhantes a um padrdo analitico (menos de 1% de impurezas), embora
contenha, de maneira geral, um teor um pouco superior de impurezas. Os cristais pro-
duzidos a partir da pirita paranaense apresentaram um indice levemente superior ao pa-
drdo estabelecido comercialmente (1,08%), além de apresentar alguns metais bastante

perigosos a salde, como arsénio;
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O processo de producgdo de coagulante férrico a partir de cristais de sulfato ferroso foi
otimizado. Estabeleceu-se como ideal a seguinte proporcao de reagentes: 5 g de sulfato
ferroso, 7,5 mL de &gua destilada, 1,5 mL de perdxido de hidrogénio e 0,25 mL de &cido
sulfarico. Essa proporcéo proporcionou um coagulante com quase 12% de ferro, sendo
que 97% deste ferro na forma férrica. Produziram-se lotes deste coagulante utilizando

ambos os concentrados de pirita;

Os coagulantes foram caracterizados, a fim de verificar seus contaminantes, e compara-
dos com um padrdo comercial. De maneira geral, ambos os coagulantes produzidos
neste trabalho possuem pureza similar ao padrdo comercial, apresentando alguns conta-

minantes em concentragdo superior e outros em quantidade menor;

Ao serem utilizados para tratamento de agua, ambos 0s coagulantes apresentaram exce-
lentes resultados, dentro dos padrdes de potabilidade. A Unica excec¢do foi para alguns
parametros microbioldgicos, nos quais o coagulante produzido a partir do concentrado
de pirita de Santa Catarina ndo atingiu os valores desejados. Entretanto salienta-se que
o0s coagulantes ndo tém como funcéo principal a desinfec¢do da agua, sendo adicionado

cloro posteriormente;

Em relacdo a utilizacdo de concentrados de pirita distintos, ambos se mostraram viaveis
tecnicamente para esse processo. Diversas diferencas foram percebidas ao longo do pro-
cesso, entre as principais cita-se: (a) quantidade de sulfato ferroso precipitado, que é
superior no concentrado do Parand; (b) e qualidade dos cristais de sulfato ferros e do
coagulante, principalmente no que tange os contaminantes perigosos, como 0 arsénio,

que foi percebido nos produtos de origem paranaense;

Em relacdo a analise econémica do processo, ainda que ndo se considerou diversos fa-
tores, esse processo ainda nao é viavel. Entretanto existem diversas possibilidades que
possam reduzir os custos de producdo, como por exemplo: utilizar agua de abasteci-
mento em vez de agua destilada, substituir reagentes de padrdo analitico por outros de
menor pureza, reaproveitamento/destilacéo do etanol residual ou substitui¢éo por etanol

combustivel;

Ainda que nédo viavel economicamente, esse processo pode ser considerado uma nova
rota para producdo de coagulantes, utilizando, como matéria-prima, um residuo alta-

mente danoso ao meio ambiente.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a forma mineral associada dos contaminantes presentes no concentrado de pi-
rita, verificando a viabilidade de remové-los anteriormente ao processo de lixiviacao;
Estudo de reducéo de custos do processo, principalmente em relagdo a precipitacéo dos
cristais de sulfato ferroso e a producéo de coagulante;

Aplicagéo do coagulante produzido em efluentes industriais de maior complexidade;
Realizar estudo de balando de massa de todos os elementos durante o processo na uni-
dade piloto;

Realizar o estudo de otimizacao dos processos de geracao de lixiviado férrico e conver-
séo para lixiviado ferroso;

Estudo da recuperacdo do alcool apds precipitacdo de cristais de sulfato ferroso;
Analisar as variaveis microbioldgicas do processo, visando acelera-lo;

Verificar a viabilidade de produzir cristais de sulfato ferroso monohidratado, de maior

valor comercial;
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