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RESUMO

A presenca da pirita (FeS;) em depdsitos de rejeitos de carvao mineral pode causar danos
ambientais. A pirita oxida e proporciona a geracao da drenagem &cida de minas (DAM). Uma
possivel maneira de se evitar tal problema é separando a pirita e empregando-a para algum
fim. Assim, o objetivo do presente trabalho foi desenvolver uma rota para sintetizar 6xidos
magnéticos a partir de um concentrado de pirita oriundo de rejeito de carvao.
Experimentalmente, utilizou-se 300 kg de um concentrado com 73,2% de pirita em escala
piloto. Realizou-se uma etapa de lixiviagdo aerdbica com agua, em circuito fechado, com o
intuito de se obter um extrato aquoso rico em ions férricos. A seguir, procederam-se
mudancas no sistema de forma a estabelecer uma condi¢do anaerdbia e redutora ao meio para
obterem-se ions ferrosos. O lixiviado, rico em ions Fe’ e SO42', foi misturado com etanol
para a precipitacdo do ferro como melanterita. Duas rotas para a producdo de oxidos
ferromagnéticos foram avaliadas. Primeiro, para a sintese de ferritas, utilizou-se o direto
ajuste de pH da solucdo lixiviada reduzida até 10,5 durante 4 dias e posterior precipitagao do
material magnético. Segundo, para a sintese da magnetita, os cristais de melanterita, obtidos
pela precipitagdo com etanol, foram dissolvidos em 4gua deionizada e procedeu-se o mesmo
ajuste de pH e tempo reacional para a cristalizacdo do ferro na forma de 6xido. Os cristais
foram separados por precipitagdo, lavados com agua deionizada, secos e caracterizados em
relacdo a composi¢do elementar, cristalinidade, distribuicdo granulométrica, forma,
termodecomposi¢ao e magnetizacdo. Pode-se concluir que os procedimentos empregados
resultaram na obtencdo de ferritas e cristais de magnetita na faixa granulométrica entre 0,1 e
10,0 um. As ferritas apresentaram medidas de magnetizacao de saturacdo e coercividade de
29 emu/g e 33,4 Oe e a magnetita de 86,6 emu/g e 75,2 Oe. Os rendimentos em relacdo ao Fe
presentes no lixiviado reduzido (sintese da ferrita de zinco) e melanterita (sintese da
magnetita) foram de 34,9% e 93,2%, respectivamente. A producdo de reagentes e materiais
com valor agregado a partir de concentrados de pirita, oriundo de um rejeito mineral €
tecnologicamente vidvel. O custo estimado para a produg¢do de nano e micrograos de
magnetita foi calculado em R$ 136,29/kg. O processo reduz o desperdicio de materiais,
minimiza impactos de descarte de residuos ao meio ambiente e pode tornar-se uma fonte de
recursos alternativa dentro da cadeia de produgdo de carvao. Deve-se ressaltar que os 6xidos
magnéticos encontram aplicacdes como pigmentos, em suspensdes de meio denso, suporte

magnético, agente de contraste em medicina e como material adsorvente.

Palavras-Chave: Pirita; Lixiviacdo; Melanterita; Ferrita; Magnetita



ABSTRACT

The presence of pyrite (FeS;) in coal tailings deposits can cause environmental damage.
Pyrite oxidizes and generates acid mine drainage (AMD). One possible way to avoid such a
problem is by separating the pyrite and employing it for some purpose. Thus, the aim of the
present work was to develop a route to synthesize magnetic oxides from a pyrite concentrated
from coal rejects. Experimentally, it was carried out in a pilot leaching unit with 300 kg of a
pyrite concentrate with of 73.2% FeS,. A step of aerobic leaching with closed circuit water
was carried out in order to obtain an aqueous extract rich in ferric ions. Next, changes were
made in order to establish an anaerobic and reductive condition in the medium to obtain
ferrous ions. The leachate, rich in Fe’" and SO42' ions, was mixtured with different
proportions of ethanol to precipitate the iron as melanterite. Two procedures to produce
ferromagnetic oxides were investigated. First, for ferrite synthesis, the reduced leachate had
the pH adjusted to 10.5 and this condition was kept for a period of 4 days for crystallization of
the magnetic material. Second, for magnetite synthesis, melanterite crystals obtained by the
precipitation with ethanol (A.P) were dissolved in deionized water and the same pH
adjustment and reaction time for the crystallization of the iron as ferrites was carried out. The
crystals were separated by precipitation, washed with deionized water, dried, and
characterized in relation to elemental composition, crystallinity, particles size distribution,
shape, thermo-decomposition, and magnetization. The procedures applied resulted in ferrites
and magnetite particles in particle size between 0.1 and 10.0 um. Ferrite particles presented
magnetization saturation and magnetization coercivity of 29 emu/g and 33,4 Oe and
magnetite particles of 86.6 emu/g e 75.2 Oe. The yields, from the reduced leachate, were
34.9% for ferrites and 93.2% for magnetite. The production of reagent and materials with
aggregate values from pyrite concentrates is viable. The estimated cost for nano and micro
particles of magnetite synthesis was estimated in R$ 136.29/kg. The process reduces the
waste of materials, minimize the discharge of wastes in the environment and could be source
of resource in coal production chain. It should be noted that magnetic oxides find applications
as pigments, in dense media suspensions, magnetic support, contrast agent in medicine, and as

adsorbent material.

Keywords: Pyrite; Leaching; Melanterite; Ferrite; Magnetite.
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1. INTRODUCAO

As reservas brasileiras de carvao tém cerca de 32 bilhdes de toneladas e estdo
concentradas, principalmente, nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e
Parand, produzindo cerca de 13,5 milhdes de toneladas do mineral no ano de 2014,
sendo utilizado principalmente para uso energético (SIECESC, 2014). Embora
apresente diferenca entre cada jazida, de maneira geral, uma das caracteristicas do
carvao mineral brasileiro é sua associagdo com minerais indesejaveis, como Oxidos,
silicatos, carbonatos e sulfetos, estes ultimos principalmente na forma de pirita
(dissulfeto de ferro - FeS,), reduzindo assim a qualidade do carvao.

Os carvOes brasileiros apresentam geologicamente, do sul para o norte, um
decréscimo no conteiido de material mineral e um acréscimo no teor de enxofre. Por
esse motivo, para a utilizacdo do mesmo nas termoelétricas, € necessario que seja feito o
beneficiamento do carvdo bruto denominado ROM (Run of Mine). Contudo, no
beneficiamento, sdo gerados rejeitos de carvao em grandes volumes, sendo disposto em
areas proximas ao local de mineracdo e considerados sem valor comercial. O teor de
pirita pode ser alto, com teores varidveis em fun¢ao da jazida e do beneficiamento, mas
chegando a valores da ordem de 5 a 20% da massa de rejeitos (Amaral Filho et al.,
2013).

A massa de rejeitos de carvdo € atualmente estimada em 300 milhdes de
toneladas. Estd presente em passivos ambientais nos estados da Regidao Sul do Brasil,
mas principalmente na Bacia Carbonifera de Santa Catarina. Somando-se a estas areas
de passivos, os depdsitos de rejeitos também estdo presentes nos patios operacionais das
minas em atividade. Esses locais geram a drenagem &cida de minas (DAM), a qual, sem
tratamento, acarreta na contaminacdo do solo e da &gua circunvizinha ao

empreendimento mineiro (Amaral Filho et al., 2013).

Quimicamente, a pirita se oxida na presenca de oxigé€nio e dgua. Muitas vezes,
esta integrada a microrganismos acidofilicos, que aumentam significativamente a taxa
de oxidagdo da pirita. O resultado € um efluente com baixo pH, altas concentracdes de
ferro (nas forma Fe’' e Fe3+), sulfatos (SO42') e metais presentes na matéria mineral,
como aluminio, manganés, zinco, entre outros. Esse fluxo aquoso é considerado um
problema grave pela sua natureza, amplitude e dificuldade de resolucdo (Kontopoulos,

1998; Skousen et al., 1998; Monteiro, 2004; Akcil e Koldas, 2006). Esta € uma questao
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que vem requerendo estudos no sentido de encontrar solucdes, sendo necessario
desenvolver novas tecnologias que visem o aproveitamento dos rejeitos ou de seus

lixiviados acidos (Simate e Ndlovu, 2014).

Estudos recentes mostram que podem ser produzidos sais e 6xidos com valor
agregado a partir de lixiviados 4cidos da mineragdo como, por exemplo, o sulfato
férrico (Menezes, 2009; Colling, 2014), sulfato ferroso (Viganico et al., 2011; Viganico
2014), particulas de 6xido de ferro como goetita (Flores et al., 2012; Silva et al., 2017),
hematita (Madeira, 2010) e magnetita (Wei e Viadeiro, 2007; Silva et al., 2012; Cibati
et al., 2013).

A magnetita, por suas propriedades magnéticas, € de especial interesse, pois
encontra aplicacdes na producdo de ferrofluidos (Love et al., 2005), como suporte
magnético para medicamentos (Kumarand e Mohammad, 2011), agente de contraste em
medicina (Elias e Tsourkas, 2009) e como material adsorvente no tratamento de
efluentes liquidos (Ahmed et al., 2013; Acisli et al., 2016). O método de sintese da
magnetita mais utilizado é o da coprecipitacdo de sais de Fe** e Fe’" em pH alcalino
devido a simplicidade e eficiéncia da técnica (Laurent et al., 2008). Contudo, na
presenca de outros metais, podem formar-se ferritas magnéticas, de modo que a sintese

geralmente € conduzida a partir de materiais puros (Nikolic et al., 2014).

A sintese de cristais de magnetita geralmente € realizada a partir de produtos
quimicos puros, como por exemplo: FeCls.6H,O, FeCl,.4H,O e FeS04.7H,0
(Petcharoen, 2012; Ahmed et al., 2013; Sutka et al., 2014). Alguns trabalhos reportaram
o uso de residuos da mineracdo de ferro (Wu et al., 2011; Kumar et al., 2016) ¢
recuperacdo do ferro presente nos efluentes do processamento da jarosita, provenientes

da industria do zinco (Vu, 2009).

Neste contexto, uma rota sintética foi proposta por Viganico (2014) para a
obtencdo de sulfato ferroso heptahidratado a partir de lixiviados provenientes de um
concentrado de pirita. Neste processo utilizaram-se técnicas hidrometaltrgicas para a
obtencdo de uma solugdo concentrada de sulfato férrico a partir da lixiviagdo de um
rejeito de carvdo rico em pirita em escala piloto. Por um processo de reducdo
anaerdbica, o ferro trivalente foi reduzido a ferro bivalente. Todavia, as impurezas
associadas ao concentrado de pirita, acarretam na lixiviacdo de metais associados (como

Al, Mn, Zn, As, Pb, entre outros), impossibilitando a producdo de um reagente de maior
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pureza em uma primeira abordagem. Posteriormente adicionando etanol a solucdo
contendo o ferro bivalente, explorando assim os fatores que afetam a solubilidade dos

sais, obtiveram-se cristais de melanterita com grau de pureza bastante elevado.

A hipoétese levantada nesta investigagdo refere-se a possibilidade de sintese de
6xidos magnéticos (ferritas e/ou magnetita) diretamente do lixiviado 4cido de um
concentrado de pirita, ou, de 6xidos magnéticos de maior pureza a partir do sulfato
ferroso heptahidratado cristalizado a partir do lixiviado acido do concentrado de pirita.
Acredita-se que o processo de precipitacdo da melanterita (FeSO4.7H,0) € seletivo.
Essa rota é inovadora e, no contexto da cadeia produtiva de carvao mineral, pode
agregar valor a pirita descartada como rejeito na mineragao de carvao nos trés estados

da regido sul do Brasil.

Assim, o objetivo geral da presente tese € a producdo de 6xidos magnéticos a
partir do processamento hidrometalirgico de um concentrado de pirita oriundo de

rejeitos da mineragao de carvao.

Os objetivos especificos sao:

- obtengdo e caracterizagdo de um concentrado de pirita obtido a partir do rejeito
do beneficiamento gravimétrico de carvao mineral;

- operacdo de uma unidade piloto de lixiviacdo de concentrados de pirita,
monitorando e aprimorando o processo de lixiviacdo, assim como os procedimentos de
purificagdo dos cristais;

- estudo da cristalizacdo do sulfato ferroso a partir do lixiviado acido, envolvendo
as variaveis pureza do etanol e relagdo etanol/lixiviado;

- estudo das propriedades dos 6xidos magnéticos em virtude de duas possiveis
rotas de sintese: (a) diretamente do lixiviado acido; e (b) a partir do sulfato ferroso
cristalizado a partir do lixiviado 4cido;

- fazer uma avaliacao técnica, econdmica e ambiental das alternativas estudadas.

Salienta-se que a parte experimental desta pesquisa estd limitada a um

concentrado de pirita da regido carbonifera do Parand. Os resultados do estudo tem
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validade para este material e na contextualizacio tecnoldgica atual. O presente trabalho
de pesquisa procura entender os mecanismos envolvidos na cristalizacdo do sulfato
ferroso e na sintese de 6xidos magnéticos bem como visa fornecer informacdes que
podem auxiliar as mineradoras a implantar processos para o aproveitamento da pirita
presente nos rejeitos do beneficiamento do carvao mineral. As principais contribui¢des
esperadas sdo inovagdo em materiais, o aproveitamento econdomico da pirita, a reducao
do volume e do potencial poluidor dos rejeitos de carvao dispostos no meio ambiente e

a diversificacado das atividades de mineracdo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Carvao Mineral

O carvao mineral é definido como uma rocha sedimentar combustivel,
proveniente da matéria organica vegetal depositada em bacias sedimentares. O processo
de transformacdo desta matéria organica em carvao é chamado de carbonificacdo.
Devido a ag@o da pressdo, temperatura e microrganismos, em ambientes sem contato
com o ar, essa matéria organica, ao longo do tempo, solidifica-se perdendo oxigénio e
hidrogénio e se enriquecendo em carbono, formando entdo o carvao mineral (Borba,
2001). E composto por dtomos de carbono, oxigénio, nitrogénio e enxofre, associados a

outros elementos rochosos e minerais (ANEEL, 2008; Osério et al., 2008).

Os estagios da formagao do carvao sdo divididos da seguinte maneira: turfa, com
teor de carbono na ordem de 45%; linhito, apresentando de 60 a 75% de carbono;
carvao betuminoso ou hulha, mais utilizado como combustivel, apresentando cerca de
75 a 85% de teor carbonifero; e o antracito, considerado o mais puro dos carvoes,

apresentando indices de carbono superior a 90% (Osoério et al., 2008).

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

agregado (Figura 1).

A grande maioria deste recurso natural é consumida para geracdao de energia.
Apenas 15% das reservas de carvdo no mundo sdo de carvdes com propriedades
coqueificantes, ou seja, capazes de produzir coque, insumo utilizado na produgao de aco

(WCI, 2005).
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Figura 1: Tipologia do carvao, distribui¢do no mundo e principais usos (WCI, 2005).

No Brasil, a primeira descoberta de carvdo mineral foi no ano de 1795, por
soldados portugueses, na regido de Minas do Ledo, Rio Grande do Sul (RS). Em Santa
Catarina (SC), na localidade de Guata, municipio de Lauro Miiller, a descoberta foi feita
em 1827. Foi explorada primeiramente pelos ingleses quando, em 1876, construiram

uma ferrovia para transportar o carvao das minas até o porto de Imbituba (Gomes et al.,
2003).

As maiores jazidas de carvdo mineral do pais situam-se nos estados do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina. Ocorréncias menores sao encontradas nos estados do
Parana (PR) e Sdo Paulo (SP). As reservas brasileiras totalizam 32 bilhGes de toneladas
de carvao "in situ". Deste total, o RS possui 89,25%, SC 10,41%, PR 0,32% e os outros
estados 0,02%. Somente a Jazida de Candiota, situada no sudoeste gatcho, possui 38%
de todo o carvao nacional, distribuido sob a forma de 17 camadas de carvido. A mais
importante destas é a camada Candiota, com 4,5 m de espessura, em média, composta

por dois bancos de carvao (DNPM, 2010).

Em todos estes estados, as camadas exploradas acham-se associadas as litologias

da Formacao Rio Bonito, do Grupo Guata, de idade permiana. Estas camadas recebem
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diferentes denominagdes regionais em cada jazida, tais como: Camada Candiota; S2 e |
na Mina do Ledo; CL4 na jazida Chico Loma, no Rio Grande do Sul. Em Santa Catarina
sdo conhecidas a Camada Barro Branco, Camada Bonito e Camada Irapud, enquanto no

Parana ocorre a Figueira/Sapopema.

A maioria do carvdo gauicho é do tipo betuminoso alto volétil C, enquanto os
carvoes catarinense e paranaense sao do tipo betuminoso alto volatil A, considerados de

melhor qualidade (DNPM, 2010).

Ja foram encontradas reservas em outros estados como Sdo Paulo (SP) e
Maranhdao (MA), contudo somente as jazidas do RS, SC e PR apresentam viabilidade
econOmica para a mineracdo (Tabela 1). Praticamente toda a produgdo brasileira de

carvao mineral € para geracdo de energia elétrica em centrais térmicas (DNPM, 2010)

Tabela 1. Distribui¢do das reservas brasileiras de carvdo mineral (DNMP, 2010).

Unidade da Reservas
Federacao Medida (t) Indicada (t) Inferida (t) Lavravel (t)
MA 1.092.442 1.728.582 - -
PR 3.444.748 - - 2.744.744
RS 5.157.679.232 10.005.802.742 6.305.524.409 1.571.151.763
SC 1.387.655.114 598.349.580 221.594.980 913.435.067
SP 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 e,
consequentemente, baixos poderes calorificos. Os carvoes da regido sul do pais
apresentam um aumento no teor de enxofre e diminuicdo no conteido de materiais
inorganicos na dire¢do sul para norte. Em média, o carvdo gatcho apresenta um teor de
enxofre de 0,5% e matéria organica de 48%, enquanto que o carvao catarinense contém
3% de enxofre e 40% de matéria inorginica e o carvao paranaense possui 10% de

enxofre e 36% de matéria inorganica (Osorio et al., 2008).

2.2. Rejeitos de Carvao

Por possuirem um conteido de matéria mineral indesejavel, principalmente os

carvoes provenientes dos estados de SC e PR, no processo industrial de geracdo de
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energia, ¢ necessdrio que o carvdo mineral (ROM) passe por uma etapa de
beneficiamento. Processos gravimétricos e/ou fisico-quimicos sdo empregados para a
separacdo da matéria carbonosa da matéria mineral incombustivel (Rubio, 1988). O
resultado € o produto, um carvao com poder calorifico e um baixo teor de enxofre
comercializado para geracdo de energia, e uma fracdo descartada, denominado de rejeito
de carvao, rico em silicatos e em enxofre, este tltimo predominantemente na forma de
pirita. No ano de 2013, aproximadamente 43% do carvdo ROM brasileiro se tornou
rejeito, embora esse valor possa chegar até 70% do carvio ROM em determinadas
situacdes (SIECESC, 2014). O destino desse material € o retorno a cava (geralmente na
mineracdo a céu aberto) ou disposto em modulos de rejeitos (comumente na mineragao
subterrinea). Pode-se observar na Figura 2 os mddulos de rejeitos em um

empreendimento mineiro no Parana.

Figura 2. Médulo de rejeitos de carvdo e bacia de contencdo da DAM, Municipio de Figueira (PR)
(Carbonifera do Cambui LTDA, 2008).

O principal impacto ambiental gerado pela etapa de beneficiamento é a geragdo
de rejeitos constituidos de materiais carbonosos, silicatos e minerais sulfetados. Esse
material, quando disposto em modulos de rejeito, entra em contato com o oxigénio
atmosférico, 4gua da chuva e a umidade relativa do ar, gerando a drenagem 4cida de

minas (DAM) (Figura 3).

A poluicdo hidrica causada pelas drenagens 4cidas é decorrente da percolacdo da

dgua de chuva através dos produtos das atividades de lavra e dos rejeitos do
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beneficiamento, alcan¢ando os corpos hidricos superficiais e/ou subterraneos. Como o
rejeito contém pirita (FeS;) e a DAM ¢€ atribuida a oxidacdo deste mineral, os
componentes majoritarios da solucdo aquosa sao Fe** e SO,*. Contudo, a alta acidez
solubiliza outros metais existentes na rocha. No caso da mineracdo de carvio, além do
ferro, a DAM apresenta valores significativos de Al, Mn e Zn. Pode também apresentar
tracos de As, Cu, Ni, Cr, Pb e outros metais. O impacto da DAM em ecossistemas de
rios e corregos se da pelo aumento da acidez, pela precipitacdo de fons férricos, pela
diminui¢do do oxigénio dissolvido e pelo aumento da concentracdo de metais pesados

(Johnson e Hallberg, 2005).

Assim, fica evidenciada a importancia de agdes de recuperacdo ambiental dos
rejeitos de beneficiamento. Esta recuperacdo € exigida porque as alteragdes verificadas,
tanto na qualidade da 4gua quanto no solo, prejudicam a integridade do ambiente, com

reflexos sobre a fauna, flora e satide humana (Johnson e Hallberg, 2005).

Figura 3. Drenagem 4cida de minas gerada na base do médulo de rejeitos da Carbonifera Cricitima
LTDA, Municipio de Cricitima (SC) (Foto: Rogério Giordani, 2009).

Os residuos da mineragdo de carvao sao classificados, conforme a NBR 10001
(ABNT, 2004), como residuo nao perigoso e nao inerte, de classificacdo classe II-A.
Apresentam um alto potencial de geracdo de acidez com valores de potencial de
neutralizacdo liquido (NNP) na ordem de -250 a -350 kg/CaCO; por tonelada de
material (Redivo, 2004).
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Existem diversos métodos para o controle da DAM, que podem ser divididos em
trés grupos: métodos preventivos, métodos de contengdo e métodos de remediacdo.
Uma possivel técnica para reduzir a geracdo de DAM ¢€ através do isolamento/exclusdo
de sulfetos, um método preventivo. A pirita pode ser separada por processos
gravimétricos ou fisico-quimicos (como a flotacdo), de forma que o rejeito apresente um
menor potencial de geracdo de acidez (Kontopoulos, 1998). Contudo, a concentracdo e
armazenamento da pirita pode acarretar um processo de combustdo espontinea, de
forma que € necessdrio encontrar um pronto uso para o material piritico estocado

(Finch, 1992).

2.3. Oxidacao da Pirita

A pirita e a marcassita (ambos FeS,, porém em formas cristalinas distintas) sdo
os principais sulfetos associados ao carvao mineral no Brasil. Um nddulo de pirita
encontrado nos rejeitos de carvao da Carbonifera do Cambui LTDA pode ser conferido

na Figura 4.

Figura 4. N6dulo de pirita retirado do médulo de rejeitos da Carbonifera do Cambui LTDA, Municipio
de Figueira (PR) (Foto do autor, 2014).

A oxidacdo da pirita se d4 por uma série de reagdes, envolvendo processos
quimicos e bioldgicos. De uma forma simplificada, a oxidac¢do da pirita ocorre por dois

mecanismos, o mecanismo direto e o mecanismo indireto (Kontopoulos, 1998).

22



No mecanismo direto a oxidagdo inicial da pirita (FeS,) ocorre pelo oxigénio

(O,) atmosférico, segundo a Reacao (1):
2FeSyi + 70, +2H,0 — 2Fe**+4H" + 4SO, (1)

Essa reacao € responsavel pela produgao de acidez, Fe*" e sulfato (SO42'), sendo
considerada uma reagcdo de intemperismo quimico, mas que também pode ocorrer

através de reacoes bacterianas (Sasaki et al., 1998; Salomons, 1995).

. . ~ . , . ~ 2+
Mantendo o potencial de oxida¢do do meio ocorrerd a oxidacdo do Fe™ para

Fe3+, conforme a Reacao (2):

4Fe’ + Oy + 4H" — 4Fe’™ + 2H,0 (2)

Como pode se observar nesta etapa havera um consumo da acidez produzida na
oxidac¢do da pirita, pela Reacdo (1). Essa reacdo ird ocorrer abioticamente em pH acima
de 4,5, diminuindo a medida que o pH decresce. Em pH abaixo de 3,5, a oxidagao do

fon Fe** pelo oxigénio se torna extremamente lenta.

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

na forma de hidréxido e gerando acidez, conforme a Reacao (3):

Fe** + 3H,0 — Fe(OH); + 3H" 3)

Em pH inferiore a 3, o Fe’* gerado na Reacdo (2) pode reagir com a pirita

(FeS,) pela Reacao (4), que representa o mecanismo indireto de oxidacdo da pirita:

FeS, + 14Fe*" + 8H,0 — 15Fe*" + 2S0,> + 16H" 4)
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A Reacdo (2) pode ser acelerada pela agdo de bactérias quimiolitotréficas
acidofilas dos géneros Thiobacillus e Leptospirillium entre outras. O género
Thiobacillus inclui a espécie Acidithiobacillus ferrooxidans, que € o microrganismo
mais comumente envolvido na oxidacdo de sulfetos metdlicos. E uma bactéria
quimiolitotréfica acidofilica capaz de oxidar o Fe**, o S° (enxofre elementar) e os
sulfetos metalicos. A espécie Thiobacillus thiooxidans também € encontrada neste
meio. Ela é capaz de oxidar o S° a sulfato, ainda que nio consiga oxidar o ferro. A
espécie Leptospirillium ferrooxidans participa dos processos de oxidacdo associados ao
Acidithiobacillus ferrooxidans. Essas bactérias catalisam bioquimicamente a reacao,
que pode ser acelerada em até 10° vezes. Os géneros citados sdo ativos em pH 1,4 a 4,0

e temperaturas entre 5 € 35 °C, sendo que as condi¢gdes Otimas estdo em pH 2,0 e

temperatura entre 30 e 35 °C (Sasaki et al, 1998; Fungaro e Izidoro, 2006).

Assim, a oxidacdo da pirita através do Fe’* ird gerar uma quantidade de Fe’",
que serd oxidado de acordo com a Reagdo (2), entrando em um ciclo crescente,
chamado de autocatélise. A oxidacdo da pirita pela acao de ions Fe’*, Reacio (4), pode
ocorrer até cem vezes mais rapidamente do que a oxidagdo via oxigénio, Reacdo (1).
Esse ciclo ird permanecer até que toda pirita acessivel seja consumida, tanto pelo

oxigénio como pelos fons de Fe** (Evangelou e Zhang, 1995).

Os processos de oxidacdo da pirita oriundos de rejeitos de beneficiamento de
carvao do Brasil foram estudados em trabalhos usando reatores de bancada (Menezes,
2009; Viganico, 2009; Colling, 2010) e recentemente em plantas piloto de lixivia¢dao
(Colling, 2014; Viganico, 2014). Tais estudos permitiram controlar variaveis e avaliar a
reprodutividade do processo, como pH, Eh e concentragdes das espécies de Fe.
Verificou-se também que o ferro pode ser precipitado na forma de sulfato ferroso

heptahidratado, um cristal que apresenta uma série de aplicacdes.

2.4. Cristalizacao do Sulfato Ferroso

O sulfato ferroso pode ser encontrado na natureza em formas sempre hidratadas.
O grau de hidratagdo pode ser de 1, 4, 5 ou 7 moléculas de 4gua, respectivamente

chamados de mono, tetra, penta ou heptahidratados. Mineralogicamente o sulfato
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ferroso tem o nome de zsolmolnokita (mono), siderotil (penta) e melanterita (hepta-
hidratado). O sulfato ferroso na forma heptahidratada, por exemplo, possui massa molar
278,02 g/mol, densidade 1,895 g/cm3 , ponto de fusdo 300 °C, solubilidade em &gua
29,51 g/100 mL (25 °C) e estrutura monoclinica.

A partir do sulfato ferroso heptahidratado pode-se produzir o sulfato ferroso
monohidratado e o sulfato anidro (sem agua de hidrata¢cdo). O sulfato ferroso no estado
heptahidratado, estado de hidratacdo mais comumente encontrado, é um poé cristalino
verde claro ou cristais verde azulados, inodoros, de sabor adstringente, eflorescentes ao
ar seco. Oxida-se rapidamente em contato com ar imido formando sulfato férrico basico
de cor amarelo-amarronzado. E facilmente soliivel em dgua e insolivel em etanol

(Peterson, 2008).

O sulfato ferroso possui aplicagdes importantes nas areas da sadde, alimentacao,
agropecudria, industria entre outras (Peterson, 2008). Por exemplo, é empregado em
unidades basica de sadde para o tratamento da caréncia de ferro (Torres et al.,1994), na
adicdo em paes como fonte de ferro (Nabeshima et al., 2005), na alimentagao animal
(Bertechini et al., 2000) e na agricultura (Azevedo, 2006). Apresenta também aplicacdes
no tratamento de dguas de abastecimento publico e residudrias, tanto como coagulante

quanto como insumo na Reacao de Fenton (Tchobanoglous, 2003).

O sulfato ferroso pode ser produzido através de trés rotas classicas. A primeira
seria a partir do ataque 4cido a sucata de ferro (Feo), ao Oxido de ferro (FeO) ou a
hematita (Fe,O3) (Cardoso, 2012). A segunda seria através de processo pirometalirgico
da pirita (Ferrow et al., 2005). No entanto, atualmente, o sulfato ferroso € produzido
comercialmente principalmente a partir do processo de producdo do diéxido de titanio
(Ti0y). O ataque por acido sulfurico ao mineral ilmenita (FeTiO,) produz um licor
concentrado em sulfato ferroso, que, apds o resfriamento, cristaliza na forma de sulfato

ferroso heptahidratado (Peterson, 2008).
Viganico (2009) em escala de laboratério e Colling (2014) e Viganico (2014) em
escala piloto verificaram que € possivel também produzir sulfato ferroso a partir do

processo hidrometalirgico utilizando a pirita. Basicamente, promoveram a oxidac¢do da
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pirita em ambiente aerébico produzindo uma lixivia rica em Fe**. Apés, modificaram a
configuragdo do sistema, criando um ambiente redutor, que permitiu a redug¢dao do
Fe’ “para Fe®*. Adicionaram 2 lixivia, rica em Fe**, etanol (na propor¢ao etanol:lixiviado
de 1:1), que permitiu a precipitacio do Fe** na forma de sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H,0). Através de processos de cristalizacao e recristalizacdo, Viganico (2014)
conseguiu cristais bastante puros, com niveis farmacéuticos. Contudo, a relacdo 6tima
entre etanol e lixiviado ndo foi otimizada.

Outra variante foi desenvolvida por Viganico e Silva (2011). Por um processo
fotoquimico utilizando radiagao ultravioleta (UV), o ferro trivalente presente na lixivia
foi reduzido a bivalente. A solu¢do concentrada em ferro bivalente foi evaporada para a

cristalizacao do sulfato ferroso, na forma heptahidratada.

As rotas hidrometaldrgicas acima citadas n@o necessitaram de processos
térmicos e apresentaram um nivel de conversdao da pirita em sulfato ferroso
heptahidratado superior ao do processo pirometaltrgico. O sulfato ferroso também pode
ser empregado como insumo na producdo de sais e Oxidos de ferro. No presente
trabalho foi empregado na sintese de 6xidos magnéticos, assunto que serd detalhado a

seguir.

2.5. Conceitos Fundamentais de Magnetismo
2.5.1. Propriedades Magnéticas

Alguns materiais apresentam a capacidade de atracdo entre eles, podendo isso
estar relacionado as propriedades magnéticas. As forcas magnéticas sdo geradas pelo
movimento de particulas carregadas eletricamente, essas for¢cas magnéticas sdo aditivas
a quaisquer forgas eletrostaticas que possam extrair. Pode-se explicar tais propriedades
nos materiais pela existéncia de um dipolo magnético. O magnetismo € uma
propriedade basica de qualquer substancia, seja ela sdlida, liquida ou gasosa, em
qualquer temperatura.

O magnetismo, cuja natureza tem origem elétrica, esti relacionado diretamente
com uma carga em movimento. Assim, o magnetismo dos materiais tem sua origem na

estrutura eletronica dos atomos. Tém-se dois tipos de movimentos angulares associados
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ao elétron que podem explicar os momentos magnéticos: orbital (/) e "spin" (s). Uma
vez que os elétrons carregam carga elétrica e, devido ao seu movimento nas Orbitas
quanticas, também contribuem para 0 momento magnético (Goya et al., 2008).

Quase todos os atomos sdo dipolos magnéticos naturais e podem ser
considerados como pequenos imas, com polos norte e sul. Isto advém de uma somatoéria
de dipolos magnéticos intrinsecos devido ao "spin" do elétron, gerando um dipolo
magnético proprio. Sabe-se que apenas os elétrons desemparelhados contribuem para a
formacdo do magnetismo em um material, ja que dois dipolos proximos e com igual
intensidade anulam seus efeitos se estiverem alinhados antiparalelamente e somam seus

efeitos se estiverem alinhados paralelamente (Cullity e Graham, 2008).

Quando um material magnético € colocado em um campo magnético externo de
intensidade H, os momentos atomicos individuais no material contribuem para a sua
resposta a esse campo magnético M, a inducdo magnética B, que é descrita pela

Equacdo (1):

B =po(H+M) Eq. (1)

Onde oy € a permeabilidade no vacuo. O campo magnético externo tende a
alinhar os momentos magnéticos, tanto induzidos como permanentes, dentro do
material. Nesta situacdo, o material € magnetizado.

Descreve-se um material magnetizado pela magnetizacdo M, definida como a
soma de todos os momentos magnéticos elementares, por unidade de volume. Para
materiais do tipo paramagnéticos e ferromagnéticos, M estd na mesma dire¢do de H e
para materiais diamagnéticos, M € contrario a H.

A resposta do material a um campo magnético aplicado, caracterizada pelo

comportamento da magnetizacdo, € representada pela susceptibilidade magnética ¥,

definida pela Equacao (2) (Jiles, 2015):

¥ = M/H Eq. (2)
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2.5.2. Comportamentos Magnéticos

Os materiais apresentam diferentes tipos de comportamentos magnéticos € sao
classificados de acordo com a resposta que apresentam diante da aplicagdo de um
campo magnético externo. Os principais tipos de magnetismo sdo o diamagnetismo, o
paramagnetismo, o ferromagnetismo, antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo. As
diferentes orientacdes de dipolos magnéticos sdo mostrados esquematicamente na
Figura 5.

O diamagnetismo € uma forma muito fraca de magnetismo, sendo observada
somente na presenca de um campo magnético externo. Os atomos de materiais
diamagnéticos apresentam subniveis eletrOnicos completos nos quais 0os momentos
estdo emparelhados e se cancelam, portanto ndo possuem magnetizacdo. Quando
materiais diamagnéticos sdo submetidos a um campo, os momentos de dipolo
magnético dos atomos alinham-se no sentido contrario ao do campo aplicado o que faz
com que valores de susceptibilidade magnética sejam negativos e pequenos (Jiles,
2015).

Os materiais paramagnéticos sao constituidos de &tomos que possuem momentos
magnéticos intrinsecos que ndo interagem entre si. Os momentos magnéticos
encontram-se orientados aleatoriamente, nao havendo uma magnetizacado macroscopica
liquida ou global. Porém, a aplicacdo de um campo magnético externo provoca O
alinhamento dos dipolos na dire¢cio do campo. Como consequéncia, o campo de
inducdo € somado ao campo aplicado fazendo com que esses materiais apresentem
valores de susceptibilidade magnética positivos, pequenos e dependentes da temperatura
(Jiles, 2015).

Materiais ferromagnéticos apresentam momentos atdmicos magnéticos
alinhados e sua estrutura cristalina permite interacdes de acoplamento entre os
momentos. Na presenca de campo externo os dipolos magnéticos alinham na direcdo do
campo aplicado, exibindo altos valores positivos de susceptibilidade magnética. A
magnetizacdo em materiais ferromagnéticos varia com a temperatura entre um valor
maximo a T = OK até o valor zero na temperatura denominada Tc, temperatura de Curie
ferromagnética. Acima desta temperatura os materiais ferromagnéticos tornam-se
paramagnéticos. Outra importante caracteristica de materiais ferromagnéticos € a

presenca de dominios magnéticos, que sao pequenas regides orientadas ao acaso umas
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em relacdo as outras, nas quais os momentos de dipolo encontram-se alinhado em uma
mesma direcdo (Jiles, 2015).

O ferrimagnetismo € exibido por materiais que tem momentos magnéticos
alinhados antiparalelamente e com diferentes magnitudes. Apresentam altos valores
positivos de susceptibilidade magnética na presenca de um campo magnético externo. O
antiferromagnetismo ocorre quando os materiais ttm momentos magnéticos alinhados
em direcdes opostas, levando a uma magnetiza¢do nula. Quando expostos a um campo
magnético externo os momentos alinham-se na direcdo do campo apresentando valores
reduzidos e positivos de susceptibilidade magnética. Porém acima da temperatura de
Néel, o alinhamento antiparalelo desaparece e o material passa a exibir um
comportamento paramagnético (Cullity e Graham, 2008).

PORPeP OPOPD ¢
cvpded dOd DD
(a) (b) (c) (d) (®

Figura 5. Orientacdes de dipolo magnéticos segundo o alinhamento dos "spins" dos elétrons: (a)
diamagnético, (b) paramagnético, (c) antiferromagnético, (d) ferrimagnético e (e) ferromagnético
(Adaptado de Cullity e Graham, 2008).

2.5.3. Dominios Magnéticos

As particulas magnéticas muito pequenas apresentam diminutas regides de
magnetizacdo uniformes que minimizam a energia magnetostitica do material,
denominadas dominios magnéticos. Os materiais podem ter multidominios ou
monodominios. Para particulas multidominios, existem regides de fronteira entre os
dominios, nas quais a orientagdo destes varia gradualmente, diminuindo a energia
minima necessiria para manter esta configuracdo. Estas regides sdo chamadas de
paredes do dominio (Guimaraes, 2000).

Quando as particulas tém dimensdes na faixa de 10 a 100 nm a existéncia de
somente um dominio € favorecida, pois a energia para produzir paredes de dominios

torna-se maior que a reducdo da energia magnetostitica. Para estes materiais, a
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magnetizacdo de saturacdo € alcancada com menores campos magnéticos que para
materiais macroscOpicos analogos. A reversao da magnetizacao € dependente da rotagao
coerente dos momentos magnéticos, o que resulta em uma grande coercividade. Os
materiais monodominios t€ém grande coercividade devido as anisotropias
magnetocristalinas, de forma para as particulas nao esféricas, e também devido ao
tamanho das mesmas. O processo de magnetizagdo pode ocorrer pelo deslocamento das
paredes de dominios ou por rotacdo dos momentos magnéticos dentro de cada dominio

(Guimaraes, 2000).

2.5.4. Curvas de Histerese e Magnetizacao

A curva de histerese € uma espécie de resumo das propriedades magnéticas dos
materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos, ordenado abaixo de suas temperaturas
criticas, e € a que melhor caracteriza os materiais magnéticos. Os materiais sao
avaliados analisando a magnetiza¢dao (M) em fun¢do do campo magnético aplicado (H).
Estes materiais, quando submetidos a um forte campo magnético externo, aproximam-

se de um limite chamado magnetizacdao de saturacao (Ms), cujo valor indica a méxima

orientagdo dos dominios perante o campo magnético (Guimaraes, 2000).

Existem dois mecanismos que atuam para compensar o efeito do campo
magnético externo: o0 movimento das paredes que separam os dominios e a rotagdo dos
momentos. O primeiro atua aumentando as regides com as dire¢cdes de magnetizacio
mais alinhadas com o campo aplicado. Este processo acaba suprimindo as demais
paredes de dominios. Quando este mecanismo ndo é mais possivel, ocorre entdo o
segundo mecanismo que € a rotacdo dos momentos magnéticos que tendem ao
alinhamento com o campo magnético externo. Esses processos sdo dissipativos,
resultando na curva de histerese magnética B x H. A area interna do ciclo de histerese
representa a energia dissipada para realizar um ciclo de histerese. Na Figura 6, a curva
em preto é o modelo de magnetizacdo e desmagnetizacdo, ji conforme o caminho da
curva em vermelho o modelo de magnetizagdo sem ocorréncia de histerese (Guimaraes,

2000).
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Podem-se extrair alguns parametros importantes da curva de magnetizacdo e
desmagnetizacdo, tais como: energia dissipada para realizar o ciclo de histerese,
magnetizacao remanente (Mr) ou simplesmente remanéncia, magnetizacao de satura¢ao
(Ms), permeabilidade B/H e campo coercivo (Hc) ou coercividade. Inicialmente, a
magnetizacdo (M) € nula a campo nulo. A magnetizacdo inicial é representada pela
curva interna, come¢ando com uma inclina¢do que define a suscetibilidade inicial (y)o e
atingindo a magnetizagdo de saturacdo (Ms)y. A partir deste ponto, observa-se a
irreversibilidade da curva M x H, com as demais varidveis completando o "loop" de
histerese. Quando o campo magnético € removido e a magnetizacdo ndo retorna ao seu
valor original, ha histerese e a Mr € obtida representando assim capacidade de um

material magnético exibir magnetizacao espontanea.

a M (emu.g-1) P

Magneismo residual
ou
retentividade

Forca coercitiva
ou
coercifividade

Figura 6. Curva de magnetiza¢do com histerese (Camilo, 2016).

Uma grandeza importante no magnetismo € a coercividade, que pode ser usada
para caracterizar os diferentes regimes magnéticos. O campo coercivo (Hc) ou
coecividade € a capacidade que apresenta um material magnético de manter seus imas
elementares presos numa determinada posi¢do e varia em fun¢do do tamanho das
particulas. Esta posi¢cdo pode ser modificada colocando o material magnetizado

num campo magnético externo. Um material de alta coercividade significa dizer que os
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seus imas elementares resistem bastante a mudanga de posic¢do, exigindo para a sua
desmagnetizacdo um campo magnético externo mais forte. Portanto, em ciéncia dos
materiais, a coercividade de um material ferromagnético é a intensidade do campo
magnético necessdria para reduzir a magnetizacdo deste material a zero, apds a
magnetizacdo da amostra alcancar a saturagdo (estado na qual o material ndo pode
absorver mais campo magnético, de tal maneira que um aumento na magnetizacao nao
provoca mudanga significativa na densidade do fluxo magnético). As vezes é
conveniente relacionar a dureza relativa de um material magnético ao produto da
remanéncia (Mr) e coercividade (Hc), que é grosseiramente o dobro da energia
requerida para desmagnetizar uma unidade de volume de material. Assim, quanto maior
o produto Mr x He, tanto mais duro € o material em termos de suas caracteristicas

magnéticas (Callister e Rethwisch, 2016).

2.5.5. Materiais Magnéticos Moles e Duros

Materiais magnéticos moles sdo usados em dispositivos submetidos a campos
magnéticos alternantes e nos quais as perdas de energia devem ser baixas. Um exemplo
familiar consiste de nucleos de um transformador. Por esta razdo, a area relativa dentro
do ciclo de histerese deve ser pequena, sendo caracteristicamente fina e estreita.
Consequentemente, um material magnético mole deve ter uma alta permeabilidade
inicial e uma baixa coercividade. Um material possuindo estas propriedades deve atingir
sua magnetizacdo de saturacdo com um campo relativamente baixo aplicado (isto €, é
facilmente magnetizado e desmagnetizado) e ainda ter baixas perdas de energia por
histerese. As ferritas de estrutura cristalina cibica, com excecdo da ferrita de cobalto,
sao classificadas como magneticamente moles.

Materiais magnéticos duros sdo utilizados em imas permanentes, que devem ter
uma alta resisténcia a magnetizacdo. Em termos de comportamento de histerese, um
material magnético duro apresenta altas remanéncia e coercividade, bem como baixa
permeabilidade magnética inicial e grandes perdas de energia por histerese. Por
exemplo, as ferritas com estrutura cristalina hexagonal sdo classificadas como
magneticamente duras. As caracteristicas de histerese para materiais magnéticos duros e

moles sao comparados na Figura 7 (Nokagomi, 2008; Callister e Rethwisch, 2016).
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Figura 7. Curvas de histerese para materiais magnéticos moles (curva interna) e duros (curva externa)
(Adaptado de Callister e Rethwisch, 2016).

2.5.6. Superparamagnetismo

As nanoparticulas magnéticas apresentam uma propriedade exclusiva, o
superparamagnetismo. Este termo refere-se a influéncia das flutuagdes térmicas sobre o
momento magnético quando as nanoparticulas monodominio t€m um didmetro menor
que o chamado didmetro critico (d.;). Nesta faixa de tamanho a energia associada a
anisotropia diminui até que a energia térmica seja suficiente para superar a orientacao
preferencial do momento da particula. Uma particula superparamagnética alcanga o
equilibrio de magnetizacdo a temperaturas experimentais em um periodo de tempo
relativamente curto.

A competi¢c@o entre as energias térmica e magnética determina o estado no qual
o material se encontra que pode ser o estado superparamagnético ou o estado bloqueado.
Abaixo da temperatura de bloqueio (T,) os momentos magnéticos encontram-se
bloqueados. Acima da Ty, o material sai do estado bloqueado e pode comportar-se como
um paramagneto devido ao alinhamento do momento em uma direcdo cristalogrifica.

Nas particulas superparamagnéticas os momentos magnéticos atomicos estao
alinhados paralelamente numa sé direcdo e nao hd histerese, assim a magnetizacdao

remanente € 0 campo coercivo sdo nulos. Estes materiais tém susceptibilidade

33



magnética entre a dos materiais ferromagnéticos e paramagnéticos e seu comportamento
pode ser afetado por fatores anisotrépicos (Cullity e Graham, 2008; Pankhurst et al.,

2003).

2.5.7. Influéncia do Tamanho da Particula na Magnetizacao

Viérios estudos permitem verificar que a magnetizacdo, em materiais
nanoparticulados, é menor que aquela obtida para os respectivos materiais
macroscopicos. Foram propostos alguns modelos para explicar a relagdo entre o
comportamento das nanoparticulas que consideram a dependéncia da magnetizacdo com
a regido superficial das particulas, onde os "spins" estdo ordenados aleatoriamente
(Ferreira, 2009).

De acordo com estudos de Kodama et al. (1996), a superficie das particulas &
desordenada devido a presenca de vacancias, ligagdes rompidas e a anisotropia com
intensidade e direcdo definida para cada sitio. Em materiais macroscOpicos este efeito
nido € tdo pronunciado, porém com a redug¢do do tamanho das particulas, a relagao
area/volume aumenta significativamente, tornando os momentos magnéticos das
camadas superficiais tdo importantes quanto os momentos ordenados do interior da
particula.

Morales et al. (1999) realizaram estudos sobre as propriedades magnéticas das
nanoparticulas de 6xido de ferro obtidas por diferentes métodos de sintese por meio de
medidas de difracdo de Raios-X, microscopia de transmissdo eletrOnica e
magnetometria de amostra vibrante. Os resultados obtidos sugerem que a relagdo entre a
magnetizacdo de saturagdo e o tamanho da particula € linear e os desvios dessa
linearidade sdo observados para particulas de natureza amorfa. Neste estudo, os defeitos
na superficie das particulas e a ordem-desordem estrutural também sdo considerados
como responsdveis pelas alteracdes observadas nas propriedades magnéticas.

Outra teoria proposta por Kodama et al. (1996) é a existéncia de fronteiras nao
magnéticas entre os cristalitos. A reducdo da magnetizagdo pode ser provocada pela
presenca de camadas magneticamente mortas com espessura de aproximadamente 1nm,
que apresentam menor constante de anisotropia magnetocristalina devido a superficie

assimétrica dos atomos. Os autores observaram uma relacao linear entre a redugdo do
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tamanho e da magnetizacdo, e também explicam este fato pela presenca das fronteiras
nao magnéticas entre os cristalitos. No entanto, existem véarias teorias e interpretacoes
experimentais sobre as causas da redu¢cdo da magnetizacdo com a reducao do tamanho

das particulas, porém elas s@o ainda contestaveis exigindo estudos mais aprofundados.

2.6. Ferritas

As ferritas sdo o6xidos de ferro ferrimagnéticos que exibem magnetizacao
espontanea a temperatura ambiente, porém com resposta magnética menor que a dos
materiais ferromagnéticos. Esta magnetizacdo desaparece quando o composto é
submetido a uma determinada temperatura (temperatura de Curie), fazendo com que
este material adquira propriedades paramagnéticas. Elas sao formadas a partir de 6xidos
duplos de ferro com outro metal apresentando formula molecular XFe,O4, onde X é um
cation metdlico bivalente. As ferritas sdo divididas cristalograficamente em quatro
subgrupos: espinélio, magnetoplumbita, granadas e perovskita podendo apresentar
estrutura cristalina cubica ou hexagonal (Camilo, 2006).

O campo de saturagdo ou de magnetizacdo € determinado apenas pela
composi¢do do material. Por exemplo, nas ferritas cubicas, a substituicio de ion
metalico bivalente, tal como o NiZ* pelo Fe’* no sistema FeO-Fe,0O3;, mudara a
magnetizacdo de saturacdo. Entretanto a suscetibilidade e a coercividade, que também
influenciam a forma da curva de histerese, sdo sensiveis a varidveis estruturais, em lugar
da composi¢do. Por exemplo, baixo valor de coercividade corresponde a0 movimento
facil das paredes dos dominios conforme o campo magnético muda de magnitude e/ou
direcdo. Os defeitos estruturais, tais como particulas de uma fase ndo magnética ou
vazios no material magnético, tendem a restringir o movimento das paredes do dominio
e, dessa forma, aumentar a coercividade. Consequentemente um material magnético

mole deve estar isento de tais defeitos estruturais (Camilo, 2006).

Segundo Callister e Rethwisch (2016) as ferritas com estrutura de espinélio
fazem parte de uma classe de materiais inorganicos com extraordinarias propriedades

magnéticas, Opticas e elétricas. As ferritas cubicas apresentam estrutura tipo espinélio.
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Nesta estrutura, cada célula unitaria possui arranjos de oito moléculas de XFe,O4, ou
seja, 8(XFe,0y), resultando na célula unitaria um total de 56 ions, sendo que os ions de
oxigénio formam uma estrutura cibica de face centrada com os cétion bivalentes, por
exemplo, (Mg**, Co*, Ni**, Cu®*, Zn**, Mn®"), preenchem os espacos entre eles. Estes
espacos, compreendidos entre os atomos de oxigénio, podem se apresentar de duas
formas, o primeiro, chamado de sitio tetraédrico ou sitio A (espinélios inverso), onde o
cation estd no centro do tetraedro cujos vértices sdo ocupados pelos atomos de oxigénio
e o segundo, chamado de sitio octaédrico ou sitio B, em que o cétion fica no centro de
um octaedro (espinélio normal) onde os vértices sdo preenchidos por atomos de

oxigénio conforme a Figura 8.
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Figura 8. Representacdo dos sitios octaédricos e tetraédricos da estrutura cristalina ctbica de espinélio
invertido (Adaptado de UMUS, 1991).

Conforme a Tabela 2 é possivel ver a classificacdo de algumas ferritas quanto ao

tipo de arranjo cristalino (espinélio normal ou inverso).

Tabela 2. Classifica¢do de algumas ferritas quanto ao arranjo cristalino (Ribeiro, 2008).

Foérmula geral Tipo de espinélio
MnFe,04 Normal
ZnFe,Oy4 Normal
FeFe,O, Inverso
CoFe,04 Inverso
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As propriedades caracteristicas das ferritas (permeabilidade, coercividade e
perdas por histerese) sofrem consideraveis variacdes com a mudanca do tipo de
microestrutura, em outras palavras, a variacdo do tamanho das particulas e suas formas
(aproximadamente esféricas ou ndo) podem alterar as caracteristicas magnéticas de
determinados tipos de ferritas. A magnetizacdo de saturacdo para esses materiais
ferrimagnéticos nao sdo tdo elevadas quanto para os ferromagnéticos. Por outro lado, as
ferritas, sendo materiais cerdmicos, sdo bons isolantes elétricos. Para algumas
aplicacdes magnéticas, tais como transformadores de alta frequéncia, é mais desejavel
uma baixa condutividade elétrica (Ribeiro, 2008).

As ferritas despertam um grande interesse para a aplicacdo em diversas areas do
conhecimento, inclusive nas areas bioldgica e biomédica que exigem maior estabilidade
e menor toxidez do material, caracteristicas estas exibidas por grande parte das ferritas

(Pankhurst et al., 2003; Valenzuela, 1994).

2.7. Magnetita

A magnetita, também conhecida como ferrita de ferro, foi o primeiro material
magnético conhecido pelo homem, o primeiro imd permanente. A existéncia desta
propriedade foi utilizada para a fabricacdo de bissolas. O nome magnetita vem da
regido onde a mesma era antigamente encontrada, a Magnésia (regido da Grécia), e
magnésia significa "lugar das pedras maégicas", pois estes fragmentos de rocha
"magicamente" atrajam-se! A propriedade de atrair materiais ferrosos denominou-se
magnetismo. Foi este material que deu inicio a historia do magnetismo. A magnetita € a
fonte mais valiosa entre os minérios de ferro. E encontrada como pequenos grios
disseminada nas rochas igneas (regido de pegmatitos), metamorficas e também ¢é

encontrada nos meteoritos (Figuras 9a e 9b) (Klein, 2001).
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(b)

Figuras 9a e 9b. Minérios de magnetita evidenciando sua estrutura (Klein, 2001).

A magnetita ¢ um mineral magnético formado pelos 6xidos de ferro II e III
(FeO. Fe,03), cuja formula quimica € Fe;O4. A magnetita apresenta na sua composi¢ao,
aproximadamente, 69% de Fe,O3; e 31% de FeO ou 72,4% de ferro e 27,6% de
oxigénio. O mineral apresenta forma cristalina isométrica, geralmente na forma
octaédrica. E um material de dureza 6,0, quebradico, fortemente magnético, de cor
preta, de brilho metalico, com peso especifico de 5,18 g/cm’. E um mineral que se

dissolve lentamente em 4cido cloridrico (Klein, 2001).

A magnetita ¢ um mineral do grupo das espinelas, mais precisamente espinélio
invertido, pertencente a um grupo de minerais que cristalizam no sistema cubico, com
habito octaédrico. Sua estrutura magnética € conhecida do tipo Néel A-B (Néel, 1948),
caracterizada pelo empacotamento de ions de oxigénio em um arranjo cubico de face
centrada (CFC), com parametro de rede da ordem de 0,839 nm, com ions metéilicos
ocupando os sitios entre os ions oxigénio (Cornell e Schwertmann, 1996). Estes sitios
sao de dois tipos: tetraédrico (sitio A) e octaédrico (sitio B). No sitio tetraédrico o ion
metalico estd localizado no centro de um tetraedro cujos vértices estdo ocupados por
ions de oxigénio. No sitio octaédrico o ion metalico se encontra no centro de um
octaedro cujos vértices estdo preenchidos por atomos de oxigénio. Na Figura 10a ¢é
mostrada a célula da magnetita, na Figura 10b sdo mostrados os sitios tetraédricos e
octaédricos. Estruturalmente, tem férmula geral dada por (A)(B),04 e sua célula unitaria
contém & unidades moleculares resultando na formula AsB;6Os3;, a qual pode ser

imaginada como tendo sido gerada pelo empilhamento de planos compactos de fons O*
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ao longo do eixo. Possui 64 sitios tetraédricos (A) e 32 sitios octaédricos (B) dos quais
sao ocupados 1/8 dos sitios A e 1/2 dos sitios B. Desta forma, a célula unitaria contém 8
, + set 2 1 , + Lot 2 1.0 . 2+ Lot

fons Fe¥* e sitios tetraédricos, 8 fons Fe’" em sitios octaédricos, 8 fons Fe*" em sitios

octaédricos e 32 oxigénios (Mathew e Juang, 2007).

(a)
o

Figuras 10a e 10b. Célula unitidria da magnetita indicando ligacdes idOnicas. Sitios tetraédrico A
eoctaédrico B, a magnetita possui 8A e 16B ocupados por ions metdlicos (Mathew e Juang, 2007).

Resumidamente, observando férmula geral (A)(B),O4, onde: A representa
cations que ocupam posicoes tetraédricas e B cations que ocupam posicdes octaédricas,
os cations bivalentes podem ocupar a posicdo A e cations trivalentes podem ocupar a
posicdo B, formando assim o que se denominou anteriormente de ferrita (Lima, 1999).

A magnetizacdo espontinea € devido a sua estrutura de espinélio inverso como
visto em algumas ferritas. Existe uma forte interacdo de intercAmbio entre os cations
tetraédricos e octaédricos devido a geometria dos orbitais envolvidos, que podem ser
interacdes do tipo A-O-B ou interacdes B-O-B. Interagdes do tipo A-O-B com angulos
proximos de 135° sdo dominantes na estrutura de espinélio inverso, levando a uma
magnetizacio de saturacao, na temperatura OK. Esta magnetizacao depende somente dos
fons Fe?*, ja que os spins dos cations Fe’* coordenados octaedricamente se cancelam
com os spins do Fe’* do sitio tetraédrico por serem antiparalelos. Cada elétron
desemparelhado dos ions Fe** produz um momento magnético. O fator critico é o
arranjo dos momentos de spin de todos os ions Fe, como representado na Tabela 3

(Harris, 2002).
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Tabela 3. Distribuicio de momentos magnéticos de spin para os fons Fe’* e Fe** em uma célula unitéria
da magnetita (Fe;O,4) (Callister e Rethwisch, 2016).

Sitio octaédrico  Sitio tetraédrico = Momento magnético

Lt da rede (B) da rede (A) resultante
. Cancelamento

Fe’ mmrn LTI completo

Fe™* T - v

A superficie da magnetita tem atomos de ferro que ndo estdo ligados aos atomos
de oxigénio e podem agir como 4cidos de Lewis, coordenando as moléculas que podem
doar par de elétrons (bases de Lewis). Em sistemas aquosos, os atomos de ferro
coordenam-se com moléculas de dgua, que se dissociam deixando a superficie do 6xido
de ferro funcionalizada com grupos hidroxila, que podem reagir com acidos ou bases
devido seu carater anfotero. A superficie da magnetita pode ser positiva ou negativa
em dispersdes aquosas dependendo do pH da solug@o. O pH no qual a superficie tem o
mesmo numero de cargas positivas e negativas é o chamado ponto isoelétrico, com
valor de 6,8 para a magnetita. A magnetita nanoparticulada pode ser estabilizada por
estabilizacdo estérica ou por modificacdo do ponto isoelétrico com revestimentos
diversos como, por exemplo, a silica. A estabilizacdo é necessaria para a obtencdo de

ferrofluidos estaveis contra agregagao na presenca de campo magnético (Harris, 2002).

2.8. Sintese de Oxidos Magnéticos

A sintese de nanoparticulas com propriedades magnéticas, tamanho, formas e
estabilidade fisico-quimica controladas em um determinado meio tem sido um desafio
cientifico e tecnologico. Encontra-se na literatura uma vasta gama de trabalhos
referentes a sintese de nanoparticulas magnéticas por diversos métodos. Entre as rotas
sintéticas mais conhecidas estdo os métodos de coprecipitacdo, decomposicao térmica,
microemulsdo, sintese hidrotérmica e procedimentos mais elaborados como métodos
sol-gel, gas-condensation e aerosol reduction. No entanto esses trés ultimos nao

permitem um controle das propriedades morfologicas tdo boas quanto as rotas sintéticas
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umidas mais conhecidas (Tabela 4) (Laurent et al., 2008).

Tabela 4. Comparacgdo entre os métodos de sintese de nanoparticulas mais conhecidos.

; p T Distribuicio  Controle
Método Sintese °C) Tempo Solvente de tamanho  de forma
Muito
C e simples: 20- . ¢ Relativamente
Coprecipitaciao condicdo 90 Minutos Agua estreita Moderado
ambiente
. ~ Complicado: .
DeC(),mp.()swao atmosfera 100- Horas/Dias Orgéanico Muito estreita Muito
térmica . 320 bom
1merte
. ~ Comp1.1c~a do: 20- Organico/ Relativamente
Microemulsao condi¢oes Horas > . Bom
. 50 agua estreita
ambientes
. Simples: ¢
. Slnt’ese' Altas 220 Horas/Dias Agua- Muito estreita Bom
hidrotérmica - etanol
pressoes

Importantes propriedades magnéticas das particulas, que influenciam bastante no
seu comportamento e definem sua aplicagdo, sdo diretamente afetadas por alguns
parametros como o tamanho, a morfologia e a uniformidade dos graos e devem ser
controlados durante a sintese. A determinagdo de condi¢Oes experimentais que levem a
obtencdo de particulas com um controle dos parametros citados ndo € simples e tem

sido um desafio para a pesquisa de particulas magnéticas (Gupta e Gupta, 2005).

O método de sintese da magnetita mais utilizado € o da coprecipitacdo de sais de
Fe’ e Fe’* com uma propor¢do estequiométrica de 2:1 na presenca de base forte, devido
a simplicidade e efici€ncia da técnica, pois desta forma é possivel controlar o tamanho e
morfologia dos cristais. E um método bastante simples e eficiente para obter particulas
com largo espetro de tamanho (5-180 nm). A forma¢do da magnetita pode ser descrita

pela Reagdo (5) (Laurent et al., 2008):
Fe?* + 2Fe** + 8OH™ — Fe;0, + 4H,0 5

A precipitacio completa ocorre em pH entre 8 ¢ 14, com razdo molar Fe**/Fe**

igual 0,5, em ambiente nao oxidante. Em presenca de oxigé€nio a magnetita pode sofrer
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oxidagdo sendo transformada em maghemita (y-Fe;O4). Além da oxidacdo em meio
oxidante, mecanismos associados a transferéncia de ions ou elétrons dependentes do pH
da suspensdo podem ser responsaveis pela transformac¢do de magnetita em maghemita.
Por exemplo, em meios dcidos e anaerdbicos, os ions Fe** da superficie das particulas
sao dessorvidos, formando complexos hexa-aqua em solucdo, conforme a Reacdo (6).
Em meio bésico a oxidacdo da magnetita envolve a oxidacdo-reducdo da superficie

(Gupta e Gupta, 2005).

Fe;04 + 2H" — y—Fe3O4 + H,O 6)

O processo de coprecipitagdo apresenta um grande nimero de vantagens como
homogeneidade quimica, baixas temperaturas de reagdo e sinterizagdo, obtencdo de
particulas finas, produtos com boa reatividade e uniformidade, pouca aglomeragio,
tempo de reacdo relativamente pequeno, baixo custo, possibilidade de processamento
em grande escala, além da possibilidade de obtencdo de uma grande quantidade de

particulas (Gupta e Gupta, 2005; Tarat et al., 2005).

O crescimento dos cristais € determinado por fatores cinéticos que dificultam o
controle da distribuicdo de tamanho. O processo ocorre em duas etapas: a nucleagdo e o
subsequente crescimento das particulas. A nucleacdo é um processo rapido que ocorre
quando a concentragdo dos ions alcanca uma supersaturacdo critica. Posteriormente,
ocorre o crescimento lento dos niucleos por difusdo na superficie dos cristais. As taxas
relativas de nucleacdo e crescimento das particulas controlam o tamanho e a
polidispersao das particulas. Quando o processo de nucleagdo predomina sao obtidas
particulas pequenas em grande quantidade, porém, se o processo de crescimento for
predominante, serd obtido um pequeno nimero de particulas com grande tamanho. As
propriedades como natureza, homogeneidade, tamanho, comportamento magnético e
energia superficial das particulas sdo afetadas pelas condi¢cdes nas quais as particulas
sdo formadas, sendo necessario o controle de alguns pardmetros da sintese, tais como
pH final da solucdo de precipitagdo, ordem de adi¢do dos reagentes, concentracdo e
razdo molar dos ions, temperaturas de precipitacdo e velocidade de agitacdo (Gupta e

Gupta, 2005; Laurent et al., 2008).
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Jolivet et al. (1992) reportaram que a obtencdo de magnetita com alto grau de
pureza é diretamente influenciada pela razio estequiométrica dos fons Fe*'e Fe'*. A
formula da magnetita FeO.Fe;O3; mostra que sdo necessarios dois mols de ions Fe’* para
cada mol de ion Fez+, porém a alta instabilidade dos ions Fe>" diminui a concentracao
deste durante o processo de sintese. Os autores estudaram a influéncia da razao
Fe?"/Fe’* e obtiveram magnetita estequiométrica com particulas homogéneas em
tamanho e composicdo quando esta razdo foi igual a 0,5. Quando esta razdo foi em
torno de 0,3 obtiveram-se duas fases distintas, uma de oxi-hidréxido e outra constituida
de magnetita ndo estequiométrica. Ji pequenos valores da razdo Fe*'/Fe’* levaram a
formacdo de goetita. J4 Harris (2002) sugere o uso de uma quantidade maior de Fe**

para manter a estequiometria final, quando sintese € realizada em meio livre de

oxigénio.

A velocidade de agitacio e a ordem de adicdo dos reagentes também
influenciam as propriedades do produto obtido. Estudos mostram que a base deve ser
adicionada a uma solucdo que contém os fons férrico e ferroso até que a solucdo atinja
pH entre 9 e 14. A taxa de adicdo deve ser rapida, entre 1 e 2 segundos, para impedir
que sejam criadas regides nao homogéneas e de espécies de 6xido de ferro hidratadas,
levando a obten¢do de 6xidos de ferro ndo magnéticos. A relacdo do produto obtido
com a concentragdo dos fons na solucao inicial ainda ndo é muito bem definida, porém
alguns estudos mostram que uma concentragdo muito alta dos reagentes impede que a
agua participe da hidrdlise, limitando a mobilidade dos ions ferro e, como consequéncia,

limitando também a policondensac¢do das particulas (Babes et al., 1999).

As propriedades magnéticas e cristalinas do produto da sintese sdo influenciadas
pela natureza da base utilizada, 6xidos de ferro magnéticos sdo formados quando bases
muito fortes sdo utilizadas, como hidroxido de potassio e hidroxido de sodio. A
magnetizacdo de saturacdo é maior quando € utilizado o hidroxido de amodnio se
comparada com a magnetizagao de saturacdo das magnetitas obtidas em sinteses com

hidréxido de potassio ou hidréxido de sédio (Laurent et al., 2008).

A faixa de pH ideal para produzir 6xidos de ferro magnéticos esta entre 8,5 e 12,

no entanto é necessario observar os valores, pois bases fortes podem levar, no processo
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de adicdo a mistura, a um pH préximo a 14, criando complexos de ferro hidratados que

ndo sdo capazes de formar magnetita (Gribanov et al., 1999).

O efeito da temperatura sobre a formag¢do da magnetita estd fundamentado na
teoria da nucleacdo e crescimento das particulas. Alguns trabalhos investigam a
influéncia da temperatura no tempo de formacdo das particulas e mostram que altas
temperaturas levam a formacdo mais rdpida das espécies magnéticas. A temperatura
usada na sintese ndo pode ser maior que 70°C, uma vez que acima desta temperatura a
formacdo de magnetita fica prejudicada, obtendo-se produtos com menor grau de pureza

(Sun e Zeng, 2002; Laurent et al., 2008).

Alguns métodos alternativos de coprecipitagdo também tém sido explorados na
busca de melhorias das propriedades das nanoparticulas. Um dos métodos consiste da
preparacao de solucdo aquosa de ions ferrosos que sdo parcialmente oxidados por
diferentes tipos de agentes oxidantes. Usando este método foram obtidas particulas
esféricas com didmetro entre 30 e 100 nm a partir de ions Fe®*, hidréxido e fons nitrato

como agente oxidante (Laurent et al., 2008).

Outra variagdo do método de coprecipitacao € obtida utilizando solu¢des de ions
Fe*' e agentes redutores. Particulas com tamanho médio de 10 nm puderam ser
preparadas através deste método, utilizando solucdes de cloreto férrico e sulfito de s6dio

em meio basico (Sun e Zeng, 2002).

Estudos de Silva (2010) demonstraram a preparacdo da magnetita através de
uma solucdo de sulfato férrico-ferrosa preparada através do sélido formado apds a
precipitacao seletiva dos ions presentes na DAM. A solucdo de sulfato férrico obtida a
partir da dissolucao do lodo férrico purificado com &cido sulftirico foi percolada em um
leito de pirita, sob radiacdo ultravioleta (UV), até que o teor de ions ferrosos atingisse
uma concentragdo aproximadamente de 80% com posterior alcalinizacdo até a formagao
dos primeiros cristais de magnetita. A solucdo precursora da magnetita pode ser
preparada pela dissolug¢do do lodo férrico com 4cido sulfirico, formando sulfato férrico

segundo a Reacao (7):

2Fe(OH)3(s) + 3H2SO4aq) — Fe2(SO4)3(ag) 7
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A partir da solucdo de sulfato férrico, deve-se converter parte do Fe’* em Fe**. A
reducdo do ferro pode ser realizada pela reacdo do Fe’* em solucdo aquosa com a pirita
(FeS,) Reagdo (8), Fe metélico (Fe®) ou pela incidéncia de radiacdo UV conforme a

Reacdo (9) (Gammons, 2008; Viganico et al., 2009).
FeSa) + 14Fe™ ) + 8Hy0q) — 15Fe™ (1) + 28047 (o) + 16H () 8)
Fe3+(5) + HzO(]) + UV — F62+(aq) + .OH(aq) + 16H+(aq) 9

Atingida a relacdo estequiométrica Fe’*:Fe®" igual a 2:1 adiciona-se hidréxido de
sddio para que ocorra a formacgdo dos cristais de magnetita por coprecipitacdo dos ions
férricos e ferrosos conforme a Reacdo (5) anteriormente descrita (Wei et al., 2007;

Cornell e Schwertmann, 2000).
Fe?* + 2Fe’* + 8OH™ — Fe;04 + 4H,0 (5)

Suppiah e Hamid (2016) estudaram o mecanismo do crescimento dos cristais de
magnetita controlando as alteragdes fisico-quimicas da solucdo por meio de uma anélise
da curva de titulagdo do FeSO4.7H,0O com uma solu¢do padrdo de 0,45 M de NaOH.
Dois pontos de inflexdo foram observados (em pH 4 e outro em pH 10), sugerindo que a
hidrélise do sulfato ferroso heptahidratado forme nanoparticulas de magnetita e que
ocorra via controle cinético. Existe um aumento acentuado de pH imediatamente apos a
adicao de NaOH, o que sugere uma primeira mudanga de equilibrio de fase. Este
primeiro ponto de inflexdo representado na curva de titulacdo ocorre a partir da
hidrélise parcial do sulfato ferroso heptahidratado formando a goetita (a-FeOOH), o
FeSO, promove o crescimento das particulas de goetita em pH 4 conforme a Reacdo
(11) (Cornell e Schwertmann, 1996; Tabokova, 1992). Os mecanismos de formacdo de

magnetita, a partir da melanterita, foram determinados como segue.

FeSO, — Fe?' + SO,* (10)
4FeSO, + 2H,0 + O, — 4(a-FeOOH) + 4S0,* 11
NaOH — Na“+ OH~ (12)
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Fe "+ 20H™ — Fe(OH), (13)

2(0-FeOOH) + Fe(OH), — Fe;04+ 2H,O 14)

O FeSOy desprotona continuamente fornecendo Fe** e com a adicdo de fons
hidroxila (OH") provenientes do NaOH forma-se hidréxido de ferro II (Fe(OH),), como
€ mostrado na Reacdo (13). A goetita formada anteriormente serve como um modelo de
crescimento de cristal. O processo continua com a adi¢do de ions hidroxido até a
propor¢dao de [FeSO4]/[NaOH] atingir 0,5 formado assim as nanoparticulas de
magnetita até a curva de titulacdo atingir pH 10. As particulas de magnetita continuarao
agregando-se, com excesso da oferta de ions hidroxila, até a finalizacdo em pH 12.

(Tabokova, 1992; Olowe, 1994).

Na Tabela 5 sdo mostrados alguns trabalhos nestas ultimas duas décadas

encontrados na literatura focados na sintese de 6xidos magnéticos.
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Tabela 5. Algumas pesquisas relacionadas a producio de 6xidos magnéticos.

Autores Pesquisa Fonte de Fe

. , - . Fe(CsH;0,); ou
Sintese de nanoparticulas com auxilio de micro-ondas (CsH70,):

Schneider et al., . Tris(acetilacetonato)
2017 com processamento minimo de amostra de ferro(III)
Neuven e Kvo- Sintese de nanoparticulas de magnetita monodispersas
%es(l)n 201}6] para tratamentos com hipertermia. FeCl;.6H,O
Correlacdo entre o tamanho de particula e as
L. . ., FC(NO3)3.9H20 €
Zawar et al., 2016 caracteristicas da ferrita ZnFe,O,4 substituida por Mn. Zn(NO3)3.6H,0
Sintese e caracterizacdo do espinélio ZnFe,O,4 e
Rekhila, 2016 aplicacdo a redu¢do do ion cromato sob luz visivel. Fe(NO;);
Sintese de nanoparticulas de magnetita aplicada a
Rajput, 2016 remocdo de Pb** e Cr®" de 4guas residuais. FeCl;.6H,0O

Coprecipitacdo em soluc@o aquosa e sintese de
Khalil, 2015 nanoparticulas de magnetita usando sais de ferro (I1I)
COMO precursores

F6C13 .6H20 €
FC(NO3)3.9H20

Sutka et al., 2014 Precipitagao e sintese de nanotubos de magnetita. FeCl;.6H,O

Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de magnetita

Morel et al., 2013 usando o mineral magnetita. Minério de

magnetita
Ahmed et al Magnetita e hematita nanoparticuladas preparadas através
2013 ” de métodos verdes para remocao de metais pesados. Fe(NO3); e FeSOyq
Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de magnetita
Petcharoen ¢ via método de coprecipitacdo quimica FeCl, 4H,0
Sirivat, 2012 precipitagao q ' 2R
Almeida et al., Precipitacao se}etlva .dO lodo e produ9a0~de particulas de
2012 magnetita obtidas pela recuperagdo de Fe. DAM
Sintese de nanoparticulas de magnetita através da .. o
C .. Iy Rejeitos de minério
Wuetal., 2011 coprecipitagdo quimica assistida por ultrassom.
de ferro
Sintese de ferritas juntamente com o tratamento da
Herrera et al., L. .
2007 drenagem 4cida e caracterizacdo do lodo formado. DAM
Modelagem do tamanho de nanoparticulas de 6xidos
Jolivet et al., 2004 precipitados em meio aquoso. Fe(NO3)3 e FeCl,
Preparacdo de magnetita nanoparticulada sobre um
Rabelo et al., 2001 suporte polimérico. FeSOy4
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Pode-se observar que alguns trabalhos na literatura demonstram que € possivel
utilizar como fonte geradora a DAM para produzir 6xidos magnéticos com valor
agregado (Wei et al., 2005; Almeida et al., 2012; Kefeni et al., 2015). No entanto, esses
estudos foram realizados diretamente com a drenagem 4cida. Neste estudo, o foco esta
na producdo de 6xidos magnéticos de maior pureza. A concepg¢ao ja inicia com o uso de
um concentrado de pirita proveniente de rejeitos da mineragdo do carvao, material
teoricamente com um menor teor de impurezas que o rejeito bruto. Ainda, o processo de
purificacdo através da cristalizacdo do ferro na forma de sulfato ferroso heptahidratado
foi investigado como forma de purificacdo para se chegar a 6xidos ferromagnéticos de
boa qualidade. Assim o trabalho experimental deste estudo tem como foco justamente o
aproveitamento de rejeitos com teor elevado de pirita, que podem ser lixiviados de
forma controlada, para serem convertidos em Oxidos magnéticos com uma relativa
facilidade e com rendimentos consideraveis.

A importancia dessa linha de pesquisa mundial € que a magnetita
nanoparticulada, por suas propriedades magnéticas, encontra aplicacdes na producio de
ferrofluidos (Love et al., 2005), como suporte magnético (Chakraborty, 1999), agente de
contraste em medicina (Kim et al., 2003), armazenamento de dados (Jian-Gang, 2003),
hipertermia magnética (Tartaj et al., 2003), transporte de farmacos (Sun, 2008) e como

material adsorvente para tratamento de efluentes liquidos (Kumari, 2015).
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais empregados no presente trabalho
descrevendo informagdes sobre a matéria prima, amostragem, equipamentos e reagentes
utilizados. Também descreve a metodologia experimental para a producdo e
caracterizacdo do concentrado de pirita, precipitacdo de sulfato ferroso e sintese dos
oxidos magnéticos. Um diagrama geral com o plano experimental desde a
caracterizacdo da matéria prima até a avaliacdo técnica e econdmica do processo €

apresentado na Figura 11.

* Caracterizacdo do concentrado de pirita

* Lixiviacdo oxidativa aerébia

* Reducdo anaerdbica do lixiviado

* Precipitacdo do sulfato ferroso heptahidratado

* Sintese de 6xidos magnéticos J

* Caracterizacao dos produtos finais

* Avaliagdo técnica e econdmica

ddddEw

Figura 11. Diagrama do plano experimental.

3.1. Materiais

3.1.1. Coleta e Caracterizacio da Amostra do Concentrado de Pirita

A matéria-prima utilizada para o desenvolvimento deste trabalho foi uma
amostra de concentrado de pirita fornecida pela empresa Carbonifera do Cambui LTDA,
situada no municipio de Figueira, nordeste do Estado do Parand, no dominio da Bacia

Sedimentar do Parana.
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Dentre as unidades geoldgicas que ocorrem na area de Figueira, a Formagao Rio
Bonito destaca-se por conter camadas de carvao. A estratigrafia desta unidade constitui-
se de uma porcao basal arenosa; uma intermedidria, que compreende siltitos e folhelhos
intercalados com camadas de arenitos e leitos de rochas calcarias; e uma camada
superior, constituida por arenitos intercalados com leitos de argila e folhelhos
carbonosos, onde estdo localizados leitos de carvao, que s3o explorados

economicamente (Schneider et al., 1974).

A pirita foi concentrada a partir do refugo do beneficiamento gravimétrico de
carvao por jigagem com granulometria grosseira (100% abaixo de 50 mm) e com
especificacdo de no minimo 50%, de FeS,. O material foi quarteado e utilizado no
processo de lixiviagdo, na mesma granulometria em que foi fornecido. A amostra
passou por um processo de cominuicdo somente para os estudos de caracterizagdo. A
amostragem foi efetuada seguindo os procedimentos preconizados pela NBR 248

(ABNT, 2004).

As técnicas para a caracterizacdo quimica e mineraldgica incluiram analise
imediata (teor de cinzas, matéria volatil e carbono fixo), formas de enxofre (total,
piritico, sulfatico e organico), difracdo de Raios-X (DRX), fluorescéncia de Raios-X
(FRX) e abertura de amostra por digestdao acida em forno de micro-ondas seguido de
andlise quimica elementar por espectroscopia de massa com plasma indutivamente

acoplado (ICP-MS) e espectroscopia de emissdo otica (ICP-OES).

3.1.2. Planta Piloto de Lixiviacao

Utilizou-se o modelo de lixiviagdo em reator de leito empacotado com
recirculacdo do lixiviado proposto por Viganico (2014) e Colling (2014). A Planta
Piloto estava localizada no Centro de Tecnologia da UFRGS. A mesma era composta
por dois reservatorios de polietileno de capacidade de 500 L cada um, denominados de
reservatorio superior e inferior. O reservatorio superior foi devidamente preenchido com
a amostra do concentrado de pirita. O reservatorio inferior armazenava o lixiviado, o
qual era bombeado novamente para o reservatdrio superior, mantendo o circuito

fechado. Utilizaram-se 300 kg de concentrado de pirita e 300 L de &4gua de
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abastecimento publico. Um terceiro reservatério, com 150 L de capacidade, situado
abaixo do reservatério superior, foi mantido para fins de seguranga, caso o lixiviado
extravasasse indevidamente em decorréncia de algum tipo de entupimento no leito do

concentrado de pirita.

O funcionamento da unidade piloto foi promovido por meio da recirculacao
direta da solucdo do reservatorio inferior (sempre lacrado) para o reservatdrio superior
(aberto apenas na operacdo de oxidacdo). Empregou-se, para a recirculacdo, no
reservatério inferior, uma moto bomba submersa resistente a acidez. Esta solucio,
denominada lixiviado ou lixivia, foi conduzida pelo leito do reservatério superior de
forma a proporcionar a oxidagao da pirita, retornando ao reservatodrio inferior. Acoplou-
se uma tela de polietileno na saida do reservatorio superior para a retencdo de particulas.

As configuracdes de montagem da planta piloto estdo representadas nas Figuras 12a e

12b respectivamente.

(a) (b)

Figuras 12a e 12b. (a) Representacdo esquemdtica da unidade piloto de lixiviagdo (Adaptado de
Viganico, 2014; e Colling 2014) e (b) Instalacdes da Planta Piloto de lixiviagdo do Centro de Tecnologia
da UFRGS (Foto do autor, 2015).

3.1.3. Agua e Reagentes

A agua utilizada no processo de lixiviacdo foi de abastecimento ptblico provida
pelo Departamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAE) do municipio de Porto
Alegre, RS. A 4gua empregada no preparo das solu¢des e nos processos de
coprecipitacdo foi obtida do purificador por osmose reversa no Laboratério de

Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM) da UFRGS.
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Os reagentes de grau analitico (P.A.) utilizados durante este estudo foram:

e Agente redutor: Cloreto Estanho II (marca Dinamica);

e Agente alcalinizante: Hidréxido de Sédio (marca Nuclear);

e Agentes acidificantes: Acido Sulfirico (marca Dinamica), Acido Cloridrico
(marca Anidrol) e Acido Fosférico (marca Neon);

e Solvente: etanol (marca Anidrol);

e Reagentes com elevado grau de pureza: Magnetita (6xido de ferro II e III)
(marca Aldrich), Sulfato Ferroso Heptahidratado (marca Merck);

e Demais reagentes: Bicromato de Potédssio (marca Nuclear), Cloreto de Mercurio
II (marca Qhemis), Clorato de S6dio (marca Qhemis) e Difenilaminosulfonato

de Sédio (marca Neon)

Além dos reagentes mencionados, também foi utilizado etanol de posto de

combustiveis adquirido no Bairro Agronomia, municipio de Porto Alegre (RS).

3.1.4. Equipamentos

Os equipamentos utilizados para a preparagdo e caracterizacdo da matéria prima

e dos produtos finais neste estudo estao listados na Tabela 6.
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Tabela 6. Equipamentos que foram empregados no presente trabalho.

Equipamento Marca Modelo
pH-metro Digimed DMPH-2
Espectrofotometro de absor¢ao atdmica Varian AA240 FS
Cromatografo i6nico Metrohm Modular IC System
Chapa de aquecimento Jung 400
Balanca analitica Bioscale -
Agitador magnético Tecnal E085
Centrifuga Fanen Baby 1206BL
Estufa De Leo 009
Forno Mufla Quimis -

Bomba a véacuo Daa-Bumb 914
Bomba submersa SarloBetter SB 2000
Osmose reversa Mac Clean 90APGE BUBE
Microscopio eletronico de varredura Tescan Vega 3
Analisador de enxofre Leco S-144DR
Analisador CHNS Elementar Vario Macro
Granulometro a laser Cilas 1190
Moinho planetério Fritsc Pulverisette5
Termobalanca Netzsch SAT 409
Difratdmetro de Raios-X Siemens D5000
Espectrometro de fluorescéncia de Raios-X Panalytical Mini Pal4
ICP-MS Perkin Elmer Sciex ~ Elan DRC 1006 II
ICP-OES Perkin Elmer Sciex =~ Optima 4300 DV

3.2. Métodos

3.2.1. Operacoes nas Unidades Piloto

As operagdes de oxidacdo aerdbia e posterior redu¢do anaerdbia na unidade

piloto de lixiviagdo ocorreram de formas continuas e em circuito fechado.

Semanalmente os lixiviados foram analisados em relacdo aos seguintes parametros: pH,

~ 2+ 3+ Total .
Eh, temperatura, concentragido de ferro nas formas Fe™", Fe’" e Fe °*. Ao final dos

processos, além dos pardmetros de rotina ja mencionados, os lixiviados foram

analisados em relacdo as concentracdes de: Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mg, Mn,

Ni, Pb, Si, Zn, sulfatos e acidez.
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Lixiviagdo oxidativa aerdbica

A lixiviac¢do oxidativa aerdbica foi realizada com o reservatério superior aberto,
pois a presenca de oxigénio é fundamental no processo de oxidacdo da pirita. Apds o
bombeamento, o lixiviado foi gotejado sobre o concentrado de pirita através de um
sistema de chuveiro quadrangular e, logo depois de percolar sobre o material, 0 mesmo
escoava por um cano a caixa inferior. Bombeou-se o lixiviado continuamente para a
caixa superior, mantendo o sistema em circuito fechado. A vazao de recirculagdo foi de
aproximadamente 900 L/h. Quando a lixivia atingiu a concentracdo de
aproximadamente 55 g/L de ferro total, denotando uma condicdo de equilibrio apds 9
semanas, o processo foi encerrado com um total de 152 L de lixiviado no tanque
inferior. Nao houve reposi¢do de 4gua de abastecimento no sistema, mesmo apods a
constatacdo de perdas de volume devido a evaporacdo natural, pois a concentracdo da

lixivia € benéfica para a operacdo de oxidagao.

Redugdo anaerdbica do lixiviado

A reducdo do ferro presente no lixiviado foi iniciada logo apds o término da
operacdo de lixiviacdo em ambiente oxidante. Bombeou-se 60 L de lixiviado para o
tanque superior fazendo com que os espacos vazios do concentrado de pirita fossem
preenchidos pelo liquido. Depois o sistema foi fechado fazendo com que ndo ocorresse
circulagdo entre os tanques superior e inferior. O tanque foi lacrado evitando assim a
entrada de ar, condi¢@o necessaria ao meio para o processo de reducao dos fons férricos
a ferrosos descrito pela Reacdo (2). O objetivo foi inibir a Reacdo (3), reduzindo o
consumo de oxigénio, propiciada pela acdo bacteriana. Quando o lixiviado atingiu a
concentracdo de aproximadamente 77 g/L de ferro total e uma condi¢do de equilibrio
ap6s 6 semanas, o processo foi encerrado com um total de 55 L de lixiviado extraidos

do tanque superior.
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3.2.2. Producao de Sulfato Ferroso Heptahidratado

A producdo de sulfato ferroso heptahidratado seguiu os procedimentos
desenvolvidos por Viganico (2014). Apos o lixiviado passar pelo processo de redugdo
durante 6 semanas em ambiente anaerdbico, foi possivel precipitar o sulfato ferroso que
se formou nesse processo através da adicdo de etanol absoluto, explorando a baixa
solubilidade do sulfato ferroso na mistura dgua-etanol (Ohlweiler, 1980). Esta operagdo
¢ seletiva e os cristais de melanterita serviram como precursores na sintese da

magnetita.

Para verificar a propor¢cdo em que se obtém a melhor producdo de sulfato
ferroso, foram feitas 9 diferentes dosagens de lixiviado e etanol. Empregou-se etanol
absoluto P.A (99,5%.) e etanol de posto de combustivel (~95%). As dosagens utilizadas,
em termos de relacdo volumétrica lixiviado:etanol, para os dois tipos de solventes
foram: 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5 (1:1), 4:6, 3:7, 2:8 ¢ 1:9. O intuito foi verificar a melhor
relacdo para a recuperacdo do ferro na forma de sulfato ferroso. A mistura foi agitada
manualmente para aumentar a velocidade de precipitacio do sulfato ferroso. Apds a
precipitacdo, os cristais do sal foram filtrados com o auxilio de funil de Biichener,
lavados duas vezes com os respectivos solventes, secos a temperatura ambiente e
posteriormente pesados. Cada condicdo foi realizada em triplicata. O etanol residual foi
separado para posterior reciclagem junto ao Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos

Quimicos (CGTRQ) da UFRGS.

O célculo da recuperacdo de ferro foi feito analisando a massa de sulfato ferroso
que foi precipitada em cada propor¢do. Pela férmula quimica do mineral melanterita,
FeS0O,4.7H,0, sabe-se que a quantidade tedrica de ferro, em massa, € 20,1 % do cristal.
Pelo balanco de massa e a estequiometria, foi possivel saber também a quantidade de
ferro que precipitou. A partir da melhor relagc@o entre o lixiviado e o etanol, levando em
conta a recuperagdo de ferro na forma de FeSO4.7H,0 e a cor dos cristais nos dois tipos
de solventes, foi escolhido a melhor propor¢do e etanol a ser adotada durante este

trabalho.

Os procedimentos realizados para avaliar a qualidade do sulfato ferroso
cristalizado foram: andlise mineralogica por difracdo de Raios-X (DRX) bem como

andlise elementar por fluorescéncia de Raios-X (FRX), espectroscopia de massas com
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plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e por espectroscopia de emissdo Otica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), quantificando os seguintes elementos: Al,

As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb, Si e Zn.

3.2.3. Producao dos Oxidos Magnéticos

Os cristais dos Oxidos magnéticos foram sintetizados de duas maneiras
diferentes. O intuito foi averiguar as propriedades granulométricas, quimicas e
magnéticas do sdlido obtido em cada situagc@o. As rotas partiram de uma amostra de
lixiviado reduzido rico em fons ferrosos obtido diretamente da unidade piloto de

lixiviacdo do concentrado de pirita.

A primeira rota foi pela precipitacdo direta do lixiviado reduzido pelo simples
ajuste do pH do meio para a faixa alcalina. A segunda rota fez-se o uso da dissolu¢do
dos cristais de sulfato ferroso heptahidratado em agua deionizada para a sintese dos
6xidos magnéticos também em meio alcalino. As condi¢des empregadas na sintese
foram adaptadas dos métodos descritos por Wei et al. (2007), Cornell e Schwertmann
(1996) e Tabokova (1992), descartando o uso de radiagcdo ultravioleta (UV), pois o
lixiviado ja se encontrava em uma concentracdao quase total na forma reduzida apds a

etapa anaerdbica (predomindncia dos fons Fe** em relacdo aos fons Fe®*).

3.2.3.1. Producio de Ferritas - Precipitacio Direta do Lixiviado Reduzido

Um volume de 300 mL do lixiviado reduzido rico em ions ferrosos foi ajustado
para pH 10,5 pela adicdo de 150 mL de NaOH 4,0 M. O procedimento foi realizado
gota a gota com o auxilio de um agitador magnético. O processo de cristalizacao levou 4
dias, sob controle diario de pH. Depois de transcorrido o tempo reacional preconizado,
foi realizada a separacdo em centrifuga a 200 RPM durante 3 minutos. Seguira-se trés
ciclos de lavagem, com 100 mL de agua deionizada no mesmo pH da solucdo final
(ajustado com NaOH), para retirada dos contaminantes que por ventura estivessem sido

inseridos no produto final, provenientes do lixiviado reduzido. O s6lido obtido foi seco
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a temperatura ambiente, pesado, acondicionado em frasco ambar e encaminhado a

caracterizacao.

Os seguintes ensaios de caracterizacao fisica e quimica foram realizados: andlise
granulométrica por difracdo de raios laser, analise mineralégica por DRX, anélise
elementar via ICP-MS e ICP-OES, anélise morfoldgica e elementar por microscopia
eletronica de varredura e microssonda (MEV-EDS) e andlise das propriedades

magnéticas (magnetdometro de amostra vibrante - VSM).

3.2.3.2. Producao de Magnetita - A partir da Dissolucao da Melanterita

Foram solubilizadas diferentes quantidades FeSO,.7H,O (melanterita), obtida
através da precipitacdo do sulfato ferroso com etanol (P.A.), em volumes proporcionais
de 4gua deionizada. Apds a dissolu¢ao da melanterita, adicionou-se NaOH 4,0 M até pH
10,5. O procedimento foi realizado também gota a gota, sob agitacio mecanica a 370
RPM. O processo de cristalizacdo levou 4 dias com controle diario de pH. Os estudos
foram conduzidos com massas de 70, 140, 350 e 700 g de FeSO,.7H,0; dissolvidas em
1, 2,5 e 10 L de 4gua deionizada; e depois ajustados os pHs com 125, 250, 625 e 1250
mL de agente alcalinizante, respectivamente. O objetivo foi averiguar a produgdo em
funcdo do volume do sistema. Depois de transcorrido o tempo reacional, as particulas de
magnetita formadas foram separadas dos sobrenadantes em funil Biichner e passaram

pelo mesmo procedimento de lavagem efetuado na sintese das ferritas.

Os cristais de magnetita obtidos, depois de secos a temperatura ambiente, foram
acondicionados e posteriormente encaminhados para ensaios de caracterizagdo quimica
e fisica que incluiram: andlise granulométrica por difracdo de raios laser, andlise
mineralogica por DRX, andlise elementar e via ICP-MS e ICP-OES, andlise
morfoldgica e elementar por microscopia eletronica de varredura e microssonda (MEV-
EDS) e andlise das propriedades magnéticas (magnetdmetro de amostra vibrante -

VSM).
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3.2.4. Técnicas Analiticas Empregadas

As técnicas analiticas empregadas no presente trabalho foram:

Andlise Granulométrica por Peneiramento

A anélise granulométrica do concentrado de pirita foi realizada no LTM da
UFRGS por peneiramento de acordo com a norma NBR 248 (ABNT, 2003). Para a
execu¢do dos ensaios, empregou-se um conjunto de peneiras (50,8 mm, 19,0 mm e 2,0
mm) em uma mesa vibratéria marca Bertel. Dessa maneira, foram obtidas as massas
retidas e acumuladas e, respectivamente, as porcentagens retidas e passantes em cada

peneira.

Andlise Imediata e de Umidade

A andlise imediata tem o objetivo quantificar o teor de cinzas, matéria volatil e
carbono fixo contidos na amostra de carvao e/ou rejeitos. Queimou-se 1,0 g de amostra,
durante 1 h, a 800 °C conforme NBR 8289 (ABNT,1983a). A anilise do teor de matéria
volatil foi realizada pela exposi¢do de 1,0 g de amostra, durante 7 minutos, a 950 °C,
conforme a norma NBR8290 (ABNT, 1983b). O teor de carbono fixo foi calculado,
subtraindo-se de cem a soma das porcentagens de cinzas e materiais volateis em base
seca de acordo com a NBR 8293 (ABNT, 1983d). As andlises dos teores de cinzas e
matéria volatil do concentrado de pirita foram realizadas em um forno mufla marca

Jung modelo 2310 no Laboratério de Processamento Mineral (LAPROM) da UFRGS.

Os valores dos teores de cinzas, matéria volatil e carbono fixo foram corrigidos
pela andlise do teor de umidade. A andlise do teor de umidade da amostra do
concentrado de pirita foi realizada em um forno marca De Leo modelo 2310 no LTM da
UFRGS. O procedimento consistiu na secagem de 1,0 g de amostra a 110°C em estufa

por 1 h, conforme a NBR 8293 (ABNT, 1983c).

Formas de Enxofre

A determinag¢do do enxofre total (Si1) do concentrado de pirita foi efetuada pela
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combustdo da amostra com detec¢do por infravermelho no equipamento Elementar
Vario Macro, seguindo a metodologia D 5373 (ASTM, 2002) no LAPROM da UFRGS.
As formas de enxofre sulfatico (Sguifatico) € Piritico (Spiriico) foram determinadas por
procedimentos titulométricos (ISO 157, 1996). O teor de enxofre sulfatico da amostra
foi obtido pela extragdo em solucdo diluida de acido cloridrico, uma vez que a forma
organica e piritica sdo insoldiveis, ndo reagindo com o diluente. Posteriormente, o
enxofre piritico foi determinado pela sua extracdo em solucdo de acido nitrico diluido.
As analises das formas de enxofre sulfatico e piritico foram realizadas no LTM da
UFRGS. A forma organica do enxofre foi determinada por diferenca, entre os teores

Ssulfatico € SpirItico do teor de Stotal-

Andlise por Via Umida de Fe™™ Fe’* e Fe*?

Total ‘B3t & Fe' nos lixiviados oxidado

A andlises por via imida dos teores de Fe
e reduzido, ferrita e magnetita foram realizadas conforme Vogel (1981) nas
dependéncias do LTM da UFRGS. Utilizou-se HCI concentrado e uma solucao 4cida de
SnCl, 15% a quente para abrir as amostras, depois as leituras das concentragdes foram

executadas por titulometria conforme a literatura.

Cromatografia lonica

As andlises de sulfatos nas amostras finais dos lixiviados oxidado e reduzido
foram realizadas em um cromatdgrafo idnico marca Metrohn modelo Modular IC
System, seguindo os procedimentos descritos em (APHA, 2005), na Empresa

Econsulting LTDA, no municipio de Viamao, RS.

Espectroscopia de Absor¢cdo Atomica

As analises dos metais nas concentragdes finais dos lixiviados oxidado e
reduzido foram realizadas em um espectrofotometro de absor¢do atdmica marca Varian
modelo AA240FS, seguindo os procedimentos descritos em (APHA, 2005), na Empresa

Econsulting LTDA no municipio de Viamao, RS.
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Difracdo de Raios-X

Amostras de concentrado de pirita, sulfato ferroso heptahidratado, ferrita e de
magnetita foram encaminhadas ao Laboratério de Difratometria de Raios-X do Instituto
de Geologia da UFRGS, onde as andlises foram efetuadas em um difratdbmetro marca
SIEMENS modelo D5000. Foram utilizadas duas configuragdes: (a) tubo de anodo fixo
de Cu operando a 40 kV e 35 mA com monocromador curvado no feixe secundario em
intervalo de 5 a 100° 20 em passo de 0,05°/0,4s utilizando fendas programaveis de
divergéncia e anti-espalhamento de 1° e fenda fixa de recepcdo de 0,2 mm; e (b) tubo de
anodo fixo de Co operando a 40 kV e 30 mA sem monocromador em intervalo de 5 a
120° 20 em passo de 0,05°/0,4s utilizando fendas programaveis de divergéncia e anti-

espalhamento de 1° e fendas fixas de recep¢ao de 0,2; 0,6 e 1,0 mm.

Fluorescéncia de Raios-X

A amostra do concentrado de pirita foi analisada no espectrdmetro de

fluorescéncia de Raios-X marca Panalytical modelo Mini Pal4 do LTM da UFRGS.

Abertura de Amostra por Digestdo Acida com Auxilio de Micro-ondas

A abertura de amostras para andlises elementares do concentrado de pirita,
sulfato ferroso heptahidratado, ferrita e magnetita foram conduzidas por digestdo acida
com o auxilio de forno de micro-ondas marca Ethos 1 modelo Milestone. A extracao
dos metais foi realizada pelo Método 3052 (USEPA, 1996). Cerca de 1,0 g de amostra
foi transferido para os frascos de decomposi¢ao. Foram adicionados 6 mL de HNOs 14
mol/L e 1 mL de HF 40% (m/v). Apds a etapa de decomposi¢do as amostras foram
avolumadas a 25 mL com 4gua ultrapura (Milli-Q) em frascos de polipropileno. Essas
analises foram realizadas no Laboratério de Andalises Quimicas e Ambientais da

Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

Espectroscopia de massas com plasma indutivamente acoplado

As determinagdes elementares do sulfato ferroso heptahidratado, ferrita e
magnetita via ICP-MS foram feitas em um equipamento marca Perkin Elmer Sciex

modelo Elan DRC 106 II equipado com nebulizador concéntrico Meinhard Associates,
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camara de nebulizacdo ciclonica Glass Expansion, e tocha de quartzo com injetor de

quartzo (2mmi.d.) no Laboratério de Andlises Quimicas e Ambientais da UFSM.

Espectroscopia de emissdo otica com plasma indutivamente acoplado

As determinagdes elementares do concentrado de pirita, sulfato ferroso
heptahidratado, ferrita e magnetita via ICP-OES foram feitas em um equipamento marca
Perkin Elmer Sciex Optima modelo 4300 DV com vista axial, injetor de alumina,
nebulizador do tipo cross flow e camara de nebulizacdo de duplo passo, resistente a HF,

no Laboratorio de Analises Quimicas e Ambientais da UFSM.

Granulometria por Difracdo de Raios Laser

As determinagdes de granulometria das amostras de ferrita € magnetita foram
feitas sem a utilizagao de dispersante em um granuldmetro marca Cilas modelo 1190 no

LAPROM da UFRGS.

Andlise Termogravimétrica

Uma amostra de magnetita foi enviada ao Laboratorio de Siderurgia (LASID) da
UFRGS para caracterizar a estabilidade térmica através da perda de massa, resultante de
possiveis mudangas de fase em funcdo da temperatura. O equipamento empregado foi
uma termobalanca marca Niestzch modelo STA409. O ensaio foi executado em

atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 15 °C/min até 600 °C.

Campo Magnético

As medidas de magnetizacdo das amostras ferrita e magnetitas foram realizadas
em um vibrating sample magnetometer (VSM) marca Micro Sense modelo EZ9,
sistema multitarefa utilizado para caracterizacdo magnética de materiais submetidos a
campos magnéticos médios, de até 2 T (i.e., 20 kOe) e a variagdes de temperatura na
faixa de 77 a 1000 K situado nas instalagdes do Laboratério de Magnetismo (LAM) do
Instituto de Fisica da UFRGS.
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Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens utilizando o MEV das amostras de ferrita e magnetita foram feitas

em um microscopio eletronico de varredura marca Tescan modelo Vega 3 no LAPROM

da UFRGS.

3.2.5. Avaliacdes Técnica e Economica dos Processos

O desempenho de operacdo da unidade piloto foi avaliado a partir de um lote de
producdo de sulfato ferroso e posterior sintese de cristais de 6xidos, monitorando os

seguintes parametros de processo:

a) massa de material produzido por batelada de cristalizagao;
b) tempo de lixiviacdo, reducgdo e cristaliza¢do para os materiais;

¢) consumo de insumos.

Os volumes finais de lixiviado férrico (etapa de oxidacdo aerdbica) e de
lixiviado ferroso (etapa de redu¢@o anaerdbica), massa de sulfato ferroso precipitado e a
massa de Oxidos magnéticos sintetizados, foram contabilizados para analisar a
viabilidade dos processos envolvidos. Os valores de energia e precos de insumos foram

os de mercado.

O processo foi pensado para ser executado com fécil operagdo e com o minimo
de restricoes e avaliado em termos custos e retorno financeiro. A partir dos
resultados obtidos nos testes de operacdo da planta piloto foi possivel avaliar se o

processo € confidvel e passivel de implantacdo em grande escala
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3.2.6. Destinacao de Residuos e Limpeza da Area

Os residuos laboratoriais gerados durante a conducdo do trabalho foram
destinados ao Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos Quimicos (CGTRQ) do
Instituto de Quimica da UFRGS e os residuos s6lidos remanescentes do processo de

lixiviacdo foram destinados a um aterro de residuos industriais perigosos (ARIP).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas anéalises do
concentrado de pirita, na produgdo de lixiviados férrico e ferroso produzidos na Planta
Piloto, na cristalizacdo de sulfato ferroso heptahidratado e na sintese de Oxidos

magnéticos.

4.1. Caracterizacao do Concentrado de Pirita

Utilizou-se na Planta Piloto um concentrado de pirita, em sua granulometria
natural, o material ndo foi britado. A classificacdo granulométrica da amostra do
concentrado piritoso revelou um material grosseiro, com 30,1% da massa na fracdo
entre 50,8 e 19,0 mm, 69,3% entre 19,0 e 2,0 mm e apenas 0,6% do material com

inferior a 2,0 mm (Figura 13).

Figura 13. Concentrado de pirita (Foto do autor, 2014).

A composicdo do concentrado de pirita via analise imediata apresentou 66,4%
de cinzas, 25,1% de matéria volatil e 8,5% de carbono fixo. O teor de Sy foi de 39,9%,
sendo que 39,1% sdo de Spirtico € 0,8% Ssuiatico» denotando assim um teor de pirita de
73,2%. O concentrado de pirita possui aproximadamente 34,1% de Fepiqico €, com base
estequiométrica, o potencial tedrico de geracdo de sulfato ferroso heptahidratado,
matéria precursora para a sintese de 6xidos magnéticos, é de aproximadamente 1,8 kg

de sal por cada quilograma de rejeito de pirita na planta piloto.
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A andlise mineraldgica realizada por difracdo de Raios-X mostrou a presenca

predominante das fases cristalinas pirita (FeS,) (majoritaria), quartzo (SiO;) e calcita

(CaCO:s) (Figura 14).
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Figura 14. Difratograma do concentrado de pirita.

Os resultados da andlise elementar semiquantitativa realizada por fluorescéncia

de Raios-X demonstrados na Tabela 7 confirmam a presenca de pirita, quartzo e calcita.

Ha um predominio majoritario dos elementos Fe e S, concentracdes substanciais de Si e

Ca e concentragdes menores dos elementos Al, As, Zn, K, P e Mn.

Tabela 7. Analise de fluorescéncia de Raios-X da amostra do concentrado de pirita.

Elemento Concentracao (%)
Fe 43,0
S 37,6
Si 8,1
Ca 7,3
Al 1,3
As 0,6
7Zn 0,6
K 0,4
P 0,4
Mn 0,3

Os resultados das anédlises elementares quantitativa via ICP-MS/OES estao

apresentados na Tabela 8 e os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre via

analisador CHNS Elementar aparecem na Tabela 9. Os mesmos comprovam a
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concentracdo majoritaria dos elementos Fe e S. Observou-se também quantidades
significativas de Si e Ca, confirmando a presenca de quartzo (SiO,) e calcita (CaCOs3)
encontrados na andlise mineralogica por difracdo de Raios-X.

Os elementos Sn, Zn e As que aparecem em concentracdes substanciais, sao
caracteristicos dos carvoes extraidos da jazida do Cambui, principalmente o As. Tais

dados sdo confirmados pelos estudos de Flues et al. (2008).

Tabela 8. Andlise elementar da amostra do concentrado de pirita via ICP-MS/OES.

Elemento Concentracao (%)
Fe 31,80
Si 9,18
Sn 3,70
Ca 1,95
Al 0,68
As 0,43
Zn 0,40
K 0,17
Mn 0,13
Na 0,13
Pb 0,07
Mg 0,04
Ba 0,03
P 0,02
Ni 0,004
Cd 0,002
Co 0,002
Cu 0,002
Cr 0,001
Hg Tracos
Se Nao detectado

Tabela 9. Anilise de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre da amostra do concentrado de pirita via
analisador CHNS Elementar.

Elemento Concentracao (%)
C 6,75
H 0,21
N 0,11
S 39,95

De acordo com os resultados obtidos na caracterizacao do concentrado de pirita
fornecido, foi possivel verificar que o material possui uma fracdo significativa de pirita,

sendo apropriado para o processo de oxidacdo da mesma em meio aquoso.
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4.2. Producao do Lixiviado Férrico

O processo de oxidacao da pirita em uma unidade piloto de lixiviagdo aconteceu
com efetividade devido a presenca de oxigénio, pois o meio era aerObio. Uma vez
atingida a condicdo de equilibrio na concentragcdo de ferro, a lixivia férrica configurou-
se a matéria prima utilizada para a produgdo do sulfato ferroso, precursor na sintese dos

6xidos magnéticos posteriormente (Figura 15).

Figura 15. Lixiviagdo aerdbica para oxidar concentrado de pirita (Foto do Autor, 2014).

Na Tabela 10 podem ser vistas as condi¢cdes operacionais monitoradas em

.~ 2+ + Total
termos das variacdes do pH, Eh, Fe™, Fe’'e Fe™ *, volume e temperatura durante as 9
semanas em que o processo de lixivia¢do aerdbica ocorreu, com inicio em 29 de abril de

2014 e término em 1° de julho de 2014.

Tabela 10. Parametros controlados durante o processo de lixiviagdo aerébica.

Semanas

Parametros

1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH 68 27 24 23 22 21 18 19 1,8 19
Eh (mV) - 570 581 591 610 618 624 630 633 635
Fe™@ (gL) - 263 385 399 408 432 47,7 547 559 56,1
Fe** (g/L) -89 134 176 149 123 142 150 152 16,0
Fe** (g/L) - 17,7 25,1 233 259 30,9 33,5 39,7 40,7 40,2
Volume (L) 300 291 285 267 225 219 206 175 163 152
T (°C) 16 22 22 21 17 16 17 18 21 23
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O lixiviado apresentou valores de pH que decresceram de 2,7 a 1,9 do inicio ao
fim do processo. Os valores de Eh do meio variam de 570 mV no inicio a 635 mV no
final. Essas condi¢Oes propiciaram a oxidagdo da pirita, resultando assim em acréscimo
significativo na concentracdo de ferro dissolvido no meio. Observou-se que, depois da
sétima semana, a concentracio de ferro total comegou a apresentar pequena variagdo,
indicando uma situacdo de equilibrio em torno de 55 g/L de Fe™, 15 g/L de Fe** e 40
g/L de Fe’*. Assim, ap6s a nona semana, decidiu-se encerrar o ciclo de lixiviacio
aerobica. Notou-se também que o lixiviado evaporou com o passar das semanas € 0 seu
volume diminuiu quase a metade, contribuindo para o processo de concentracdo dos
metais dissolvido na lixivia. A massa final de Fe dissolvida no processo foi de 8,5 kg.

No gréfico da Figura 16 € possivel observar a evoluc¢do do processo.
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Figura 16. Concentragdes de Fe'?, Fe™ e Fe™ durante as 9 semanas de lixiviacdo aerébica.

Podem ser vistas na Tabela 11 as concentracoes dos diferentes elementos
metalicos presentes nos 152 L do lixiviado férrico obtido apés as 9 semanas de

lixiviagdo. Verificou-se que a concentracdo de Fe

na lixivia foi de 56,1 g/L, bem
superior a dos outros elementos analisados. Os demais metais sdo provenientes da
matéria mineral que estd associada ao concentrado de pirita e foram dissolvidos em
funcdo da acidez do meio. Em ordem decrescente de concentragdo, os principais

contaminantes foram: Ca, Al, Mg, As, Mn, Zn, Si e Co.
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Também foram analisados os teores de sulfatos, acidez e sélidos totais ao final
do processo de lixiviacdo. Os valores encontrados foram 21.900 mg/L, 15.681,1 mg
CaCOs/L e 27.444,0 mg/L respectivamente, denotando assim valores bastante elevados

para tais parametros

Tabela 11. Analise elementar do lixiviado férrico obtido na etapa de oxidacdo aerdbica.

Elementos Lixiviado Férrico (mg/L)
Fe 56.150,5
Ca 7184
Al 620,2
Mg 504,7
As 4352
Mn 130,5
Zn 106,0
Si 99,7
Co 81,4
Ni 6,2
Pb 0,7
Cr 0,3
Cu 0,2
Cd 0,2
Hg < 0,001

O aspecto final do lixiviado oxidado, com a cor caracteristica dos ions férricos,

pode ser verificado na Figura 17.

Figura 17. Lixiviado ap6s 9 semanas continuas de processo oxidativo (Foto do autor, 2014)
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4.3. Reduciao do Lixiviado Férrico

Nesta etapa os ions férricos presentes no lixiviado foram reduzidos a ions
ferrosos e produziu-se uma solucdo rica em cations Fe?* e SO~ (sulfato), precursores
da melanterita (sulfato ferroso heptahidratado). Assim, 60 L do extrato lixiviado
(aproximadamente 40% do total) foram bombeados para o tanque superior e mantidos
em contato com o concentrado de pirita, cobertos com sacos de areia e com a tampa
fechada (condi¢do anaerdbica necesséria). Cabe salientar que ndo foi possivel transferir
o volume total de lixiviado oxidado para o tanque superior, pois a melhor condi¢cdo de
redugdo é com o volume de liquido no mesmo nivel dos rejeitos, isto €, ndo pode-se
"afogar" completamente o concentrado de pirita. O fluxo de recirculacdo foi
interrompido e manteve-se o lixiviado no ambiente poroso do concentrado de pirita

nessas condi¢des por 6 semanas continuas (Figura 18).

Figura 18. Caixa superior lacrada propiciando um ambiente redutivo (Foto do autor, 2014).

Ap0s esse periodo foram removidos 55 L de lixiviado reduzido e 99% dos ions

. 2+ . L, .
férricos presentes converteram-se a Fe™. Ao todo, considerando as 9 semanas prévias
de lixiviacdo aerdbica e as 6 semanas de reducdo anaerdbica, o processo completo

(oxidacao e reducgdo) contabilizou 15 semanas continuas de monitoramento (Figura 19).
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Figura 19. Lixiviado rico em fons ferrosos apds 6 semanas em contato com o concentrado de pirita (Foto

do autor, 2014).

Os parametros monitorados durante as 6 semanas sdo mostrados na Tabela 12

em termos de varia¢des do pH, Eh, ferro nas formas Fez+, Fe’" e de FeTOtal, volume,

temperatura e conversdo respectivamente durante o processo de reducdo. Percebe-se que

ndo foi possivel remover o volume total do lixiviado inserido no tanque (houve um

perda de aproximadamente 8%), pois parte do mesmo ficou abaixo do nivel do

encanamento de recirculacdo do tanque e outra pequena fracdo ficou absorvida no

concentrado de pirita.

Tabela 12. Pardmetros controlados durante o processo de reducio anaerdbica.

N Semanas
Parametros

0 1 2 3 4 5 6
pH 1,9 1,2 0,5 0,9 1,4 1,6 1,7
Eh (mV) 635 612 601 596 591 585 584
Fe™*(g/L) 562 73,1 756 758 76,1 768 769
Fe** (g/L) 160 675 71,5 681 712 751 766
Fe** (g/L) 40,2 5,6 4,1 7,7 4,9 1,7 0,3
Temperatura (°C) 23 18 20 17 20 21 20
Volume (L) 60 60 60 60 60 60 55
Conversio (%) 712 923 945 898 935 978 996

O lixiviado reduzido apresentou baixos valores de pH. Houve uma pequena
diminui¢do de 1,9 (inicial) para 1,7 (final). Tal variacdo pode-se atribuir a margem de
erro do pHmetro. Os valores de Eh do meio diminuiram substancialmente, variando de

635 mV (inicial) a 584 mV (final), indicando que o meio passou a ser menos oxidante,
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propiciando ao lixiviado rea¢des de reducdo. Com o passar das semanas a concentragao
de Fe’" no lixiviado aumentou e o ambiente ndo favoreceu a atividade metabélica dos
microrganismos presentes. Termodinamicamente os valores de Eh tornaram-se
favoraveis aos ions ferrosos. O processo teve inicio em 1° de julho de 2014 e terminou

em 12 de agosto de 2014.

Pode-se verificar que os valores de Eh e pH obtidos nesta etapa encontram-se no
campo de estabilidade do Fe**, onde esse é predominante conforme o diagrama Eh-pH

da Figura 20.
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Figura 20. Diagrama de equilibrio termodinamico Eh-pH para o sistema Fe-H,O a 25°C (Adaptado de
Peixoto et al., 2010).

Observou-se que depois da quinta semana a concentracio de Fe™ comecou a

Total 1«
°% J4 na sexta semana

apresentar uma menor variagdo em relacao a concentracdo de Fe
o processo denotou uma situagdo de equilibrio e conversdo de 99,6% dos ions presentes
na lixivia para a forma reduzida, com uma concentracio de Fe' igual a 76,6 g/L

(Figura 21).
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Figura 21. Concentracdes de Fe™, Fe™ e Fe'”™ durante 6 semanas no reator sob condi¢ces anaerébicas.

Conforme a Tabela 13, pode-se observar as concentracdes dos diferentes
elementos metalicos presentes no lixiviado reduzido, rico em ions ferrosos, obtido ap6s
as 6 semanas de reducdo no reator sob condi¢des anaerdbias. Verificou-se que a

ol na lixivia foi de 76.952,0 mg/L, bem superior a dos outros

concentracdo de Fe
elementos analisados. Os demais metais sdo provenientes da matéria mineral que esta
associada ao concentrado de pirita e foram dissolvidos em funcdo da acidez do meio.
Em ordem crescente de concentracdo, os principais contaminantes foram: Zn, Si, As,

Al, Mn, Mg e Ca.
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Tabela 13. Anélise elementar do lixiviado reduzido obtido na etapa de reducdo anaerdbica.

Elementos Lixiviado Reduzido (mg/L)
Fe 76.952,0
Zn 5.097,0
Si 3.600,0
As 1.274,0
Al 1.257,0
Mn 760,4
Mg 431,1
Ca 289,3
Cd 63,4
Ni 22,0
Co 16,0
Cr 7,35
Cu 0,04
Pb 5,66
Hg < 0,001

Assim como na amostra de lixiviado oxidado, também foram analisados os
teores de sulfatos, acidez e s6lidos totais ao final do processo de reducdo anaerdbica. Os
valores encontrados foram 14.716,4 mg/L, 14.765,1 mg CaCOs/L e 29.335,8 mg/L

respectivamente. Denotando assim valores bastante elevados para tais parametros.

Conforme a Tabela 14 os resultados obtidos nos processo de oxidacao aerdbica e
reducdo anaerébica empregados neste trabalho validam os estudos descritos por
Viganico (2014). Os valores do Lote 1, e principalmente o do Lote 2, daquele trabalho
sdo bastante parecidos com os descritos no presente estudo, denotando assim uma

reprodutibilidade dos lotes de lixiviagao do concentrado de pirita.

Notou-se que o concentrado de pirita apresentou um aspecto mais quebradigco e
fragmentado apds os trabalhos de Viganico (2014), resultando assim em uma melhor
percolacdo da lixivia pelo leito mineral. Pode também ter facilitado a entrada de ar,
proporcionando um ambiente ideal para que a oxidacdo da pirita ocorresse com maior
eficiéncia e rapidez que nos ciclos anteriores. Essa condi¢@o se repetird e sera cada vez
mais intensa no futuro caso novos estudos explorem a mesma unidade piloto, até que a
continua degradacdo do rejeito venha a impedir a circulagdo dos liquidos dentro do

tanque, inviabilizando assim o processo de lixiviagao.
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Tabela 14. Resultados finais entre os estudos envolvendo trés lotes de lixiviagdo/reducdo do mesmo
concentrado de pirita.

Viganico (2014) Presente trabalho
Parf{me-tros Lote 1 Lote 2 Lote 3
Finais
Oxidacao aerobica
Fe' (g/L) 50,2 69,5 56,1
Fe™ (g/L) 20,2 41,6 40,2
Fe'? (g/L) 30,0 27,9 16,0
pH 1,9 1,6 1,9
Eh (mV) 775.,8 657,7 635,0
Reducao anaerdbica

Fe' " (g/L) 63,1 82,3 76,9
Fe™ (g/L) 2,5 1,7 0,3
Fe*? (g/L) 60,6 80,6 76,6
pH 3,0 1,7 1,7
Eh (mV) 595,7 566,7 584.,0

4.4. Producio de Sulfato Ferroso

A producdo de sulfato ferroso foi realizada explorando as propriedades de
solubilidade entre os ions ferrosos dissolvidos no lixiviado reduzido na presenca de
etanol descrito nos estudos de Viganico (2014), pois o sulfato ferroso é praticamente
insolivel no sistema 4gua-etanol (Ohlweiler, 1980). Foram utilizados etanol absoluto
99,5% (P.A.) e etanol combustivel (aproximadamente 95%). Assim primeiramente
realizaram-se testes de solubilidade em triplicata para os dois tipos de etanol a fim de

escolher a melhor proporg¢ao lixiviado-etanol entre os solventes estudados (Figura 22).

O sulfato ferroso precipitou na forma heptahidratada, ou seja, um sdlido
cristalino regular de superficie lisa, cor verde clara e dimensdes de aproximadamente
1 mm. O processo de cristalizacdo mostrou-se rapido e eficiente para os experimentos
C4, C5 e C6. Os precipitados de sulfato ferroso foram filtrados, lavados duas vezes com

etanol 99,5% e secos a temperatura ambiente durante 5 dias.
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Figura 22. Misturas de lixiviado reduzido e etanol P.A. com a concentracdo crescente de etanol da
esquerda para a direita (Foto do autor, 2014).

Na Figura 23 podem ser vistos os precipitados formados, apds filtragdo, com
concentracdes de etanol crescente da esquerda para a direita, sequéncia de C1 até C9.
Observou-se que os precipitados das amostras com maior propor¢ao de etanol
apresentaram uma colora¢do amarelada, indicando que o excesso de etanol P.A. levou a

oxidag¢do do sulfato ferroso produzido.

Figura 23 - Precipitacdo do sulfato ferroso heptahidratado na presenca de etanol P.A. (99,5%) (Foto do
autor, 2014).

A massa média de sulfato ferroso produzido e o rendimento médio em relacio ao
Fe para as precipitacdes realizadas podem ser conferidos na Tabela 15. Os experimentos

foram realizados em triplicata para cada propor¢do de lixiviado-etanol P.A.
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Tabela 15. Massas de sulfato ferroso e rendimentos de cristalizagdo em relacdo ao ferro para diferentes
proporg¢des entre etanol P.A. (99,5%) e lixiviado reduzido.

Proporcao CiT C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 O9
Etanol (P.A.) (%) 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Lixiviado (%) 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Massa média de

sulfato ferroso (g) 125 159 174 175 145 11,9 94 63 28

Rendimento médio

~ 36,8 52,7 659 77,2 770 63,4 83,1 833 75,6
em relacdo ao Fe (%)

A maior massa média foi obtida para a proporcao de 40% de etanol e 60% de
lixiviado (C4) com 17,5 g. Nesta condi¢do, o rendimento em relagdo ao Fe foi de
77,2%, resultando em cristais esverdeados de sulfato ferroso de aproximadamente
Imm. As condicdes C7 e C8 apresentaram rendimentos consideriveis, no entanto
obtiveram menor massa e o aspecto dos cristais ndo demonstravam a pureza desejada,

denotando oxidagao dos mesmos.

Para fins de comparacao também foi realizado os mesmos testes de precipitacdo
do sulfato ferroso heptahidratado com etanol combustivel (aproximadamente 95% de
pureza), de um posto de abastecimento de combustiveis para automéveis de Porto

Alegre, RS. Os resultados estdo descritos na Tabela 16.

Tabela 16. Massas de sulfato ferroso e rendimentos de cristalizagdo em relacdo ao ferro para diferentes
proporg¢des entre etanol combustivel. (~95%) e lixiviado reduzido.

Proporc¢ao DI D2 D3 D4 DS D6 D7 D8 D9
Etanol (%) 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Lixiviado (%) 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Massa média de

sulfato ferroso (g) 3.4 99 149 156 141 11,3 86 6,2 3,1

Rendimento médio

em relaciio ao Fe (%) 10,7 32,7 56,5 689 751 599 762 822 832

A maior massa média também foi obtida para a propor¢ao de 40% de etanol e
60% de lixiviado (D4), correspondendo a 15,6 g. O rendimento em relacdo ao Fe na

producdo do sulfato ferroso precipitado foi de 68,9%, apresentando precipitados de
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granulometria similar aos obtidos com etanol de pureza analitica. As condi¢des D7, D8
e D9 apresentaram rendimentos considerdveis, no entanto obtiveram menor massa € o
aspecto dos cristais ndo demonstrou a pureza desejada, denotando uma oxidagdo dos
mesmos assim como nos testes com etanol P.A.

As massas médias e os rendimentos em relacdo ao Fe com etanol combustivel
foram inferiores aos obtidos com o etanol P.A. A maior propor¢do de 4gua presente no
etanol combustivel levou a menor precipitacdo e a oxida¢do mais acentuada dos cristais.
Também se percebeu um cheiro residual nos cristais ndo condizente com o
caracteristico de etanol, certamente associado as impurezas desse combustivel presentes

nas aliquotas utilizadas.

Entdo, definidos o melhor solvente, etanol (P.A.) 99,5%, e a melhor relacdo
etanol/lixiviado (40:60), aplicou-se essa condicdo aos 55 L de lixiviado reduzido,
precipitando assim, 16,0 kg de sulfato ferroso heptahidratado apds a adicdo de 44 L de
etanol P.A. O processo apresentou rendimento de 77,2% em relacdo ao Fe presente na

etapa de reducgdo e o aspecto dos cristais pode ser visto na Figura 24.

Figura 24. Cristais de melanterita precipitados com a proporcdo de 40% de etanol P.A.e 60% de lixiviado
reduzido (condi¢ao C4) (Foto do autor, 2014).

Com a finalidade de caracterizar e identificar o grau de hidratagdo do sulfato
ferroso, realizou-se uma andlise de difracdo de Raios-X. O difratograma do sulfato

ferroso precipitado é mostrado na Figura 25. Observa-se que o composto cristalino

obtido foi a melanterita, sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,4.7H,0).
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Figura 25. Difratograma mostrando a fase cristalina melanterita para os cristais precipitados na
propor¢ao de 40% de etanol P.A. e 60% de lixiviado reduzido (condi¢cdo C4).

Também foi realizada a andlise elementar do sulfato ferroso heptahidratado
precipitado apresentado na Tabela 17. A concentracdo elementar de ferro no sulfato
ferroso heptahidratado precipitado foi aferida em 20,3%, muito proxima a porcentagem
estequiométrica (20,1%). A concentragdo excedente a estequiometria pode ser explicada
pela presencga de formas menos hidratadas de sulfato ferroso na superficie dos cristais. A
concentracdo de enxofre na amostra foi medida no analisador de enxofre Leco e

apresentou um valor de 12,3%, muito proxima & porcentagem estequiométrica (12,0%).

79



Tabela 17. Anilise elementar via ICP-MS/OES do sulfato ferroso precipitado na propor¢do de 40% de
etanol P.A. e 60% de lixiviado reduzido (condicdo C4).

Elemento Concentracao (%)
Fe 20,3
7n 0,96
Mn 0,06
Ca 0,02
As 0,01
Co 0,01
Al 0,009
Na 0,003
Cd 0,001
Cu 0,002
Ni 0,002
Ba 0,001
Pb 0,001
Hg <0,001
Cr ND#*
Se ND*
Si ND#*
Sn ND#*

*ND = Nao detectado

As concentracdes de elementos que nao compdem a molécula do sulfato ferroso
heptahidratado (Fe,SO4.7H,O) (aqui considerados como contaminantes) tiveram, em
sua maioria, uma significativa reducio se comparadas as concentragdes encontradas no
lixiviados, aerobico e anaerdbico. Assim, mostrou-se a seletividade do processo de

cristalizacdo com etanol P.A. (99,5%).

O principal contaminante € o zinco, provavelmente na forma de sulfato de zinco
heptahidratado (ZnSO4.7H,0). Esse elemento precipita juntamente com o sulfato
ferroso heptahidratado na etapa de purifica¢do, apesar de nao ter sido identificada na

andlise de DRX, devido a baixa concentragdo para a detecc¢ao por essa técnica analitica.

Conforme a Tabela 18 podem ser analisadas as relagcdes Fe/metal contaminante
no concentrado de pirita, no lixiviado aerdébico, no lixiviado anaerdbico e nos cristais de
melanterita precipitados. O proposito de estabelecer uma relagdo Fe/metal foi de avaliar
a cada etapa do processo, se existiu ou ndo a eliminagdo das impurezas. Nota-se que

quanto maior a relagdo Fe/metal, maior a pureza do produto obtido. Pode-se observar
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que em quase todas as relacdes aumentaram substancialmente apds a precipitagdo da

melanterita, apenas os elementos Zn e Cu diminuiram.

Tabela 18. Relacdo entre o elemento Fe e os metais indesejiveis de maior concentracdo para o
concentrado de pirita, lixiviados e cristais de melanterita na condicao C4.

~ Concentrado Lixiviado Lixiviado Cristais de
Relacao . . P o .
de pirita aerobico anaerobico melanterita
Fe/Zn 79 531 15 21
Fe/Al 46 90 61 2255
Fe/Mn 244 432 102 338
Fe/Ca 16 78 272 1015
Fe/As 74 129 60 2030
Fe/Cu 15900 315433 2244700 10150

4.5. Producio de Oxidos Magnéticos

A produgao de 6xidos magnéticos neste trabalho foi dividida em duas rotas:

a) sintese de ferritas pelo ajuste direto do pH do lixiviado reduzido até 10,5;

b) sintese de magnetita através da redissolucio do sulfato ferroso
heptahidratado obtido na precipitacdo do lixiviado reduzido com etanol,

elevando ao mesmo pH 10,5.

Cada rota foi avaliada em termos de rendimento e concentracio de

contaminantes ap0s as técnicas de caracterizacao.

4.5.1. Sintese de Ferritas

A sintese de ferritas a partir do direto ajuste do pH até 10,5 do lixiviado reduzido
foi realizada com 300 mL de lixivia durante 4 dias sob agitacdo constante. Essa reagcao
se deu, bem como os processos de filtragem, lavagem e secagem, a temperatura e
pressdo atmosférica ambiente. Depois de seco, obtiveram-se 15,8 g de um o6xido

magnético, com um rendimento em relagdo ao Fe-Zn de 36,3% e em relacdo ao Fe de
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34,9% presentes no lixiviado reduzido. A colora¢do final do material foi marrom,

denotando a oxida¢do do mesmo durante os processos (Figura 26).

Figura 26. Ferrita exposta a um campo magnético externo (Foto do autor, 2015).

A composicdo elementar da amostra de ferrita realizada com o auxilio de um

equipamento ICP-MS/OES pode ser conferida na Tabela 19.
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Tabela 19. Resultados da analise elementar via ICP-MS/OES da amostra de ferrita.

Elementos Concentracao (%)
Fe 50,9
Zn 3,51
As 0,05
Na 1,74
Mn 1,00
Al 0,70
Mg 0,43
Ca 0,15
Si 0,057
Pb 0,021
Ni 0,058
Co 0,060
Cd 0,010

K 0,005
Cr 0,005
Ba 0,001
Se 0,0002
Sn 0,0002
Cu 0,0002
Hg <0,0001

A concentracdo do elemento Fe foi de 50,9 %, tornando-o assim o elemento
majoritario na amostra. Em concentracdes menores apareceram os elementos Zn com
3,51 %, Na com 1,74 % (advinda do agente alcalinizante NaOH), Mn com 1,00 %, Al
com 0,70 %, Mg com 0,43 % e Ca com 0,15 %. Os outros elementos apresentaram

concentracdes bastante baixas se comparadas aos demais.

Na anélise por difracdo de Raios-X, considerando o elevado teor de Fe presente
na amostra, que acarreta em grande fluorescéncia, foi necessario o estudo de diversas
configuragdes para a obtencdo de um difratograma compativel para a realizacdo de uma
andlise qualitativa.

Primeiramente a amostra foi analisada utilizando-se tubo de anodo fixo de Cu
operando a 40 kV e 35 mA com monocromador curvado no feixe secundario em
intervalo de 5 a 100° 20 em passo de 0,05°/0,4s, utilizando-se fendas programéveis de
divergéncia e anti-espalhamento de 1° e fenda fixa de recep¢do de 0,2 mm. O

difratograma gerado pode ser visto na Figura 27.
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Figura 27. Difratograma da amostra utilizando radiacdo de Cu Ko em uma primeira abordagem.

A elevada fluorescéncia (ruido junto ao background) apresentada no
difratograma da Figura 27 ndo permitiu identificar outra fase além da magnetita
(Fe;04). Neste sentido, propds-se a utilizagao de radiagdo de Co Ko, mais indicada para
compostos ferrosos. O cobalto, por possuir comprimento de onda maior que o cobre, em
torno de 1,7890 A, desloca os picos de difracdo para angulos mais altos

Nesta segunda abordagem, a radiacdo exigiu a reconfiguracdo Optica do
difratdmetro, bem como nova calibracdo. Para a amostra em estudo foram necessarias
trés tentativas até a obtencdo de um difratograma compativel para a realizacdo de uma
andlise qualitativa. A amostra foi analisada utilizando-se tubo de anodo fixo de Co
operando a 40 kV e 30 mA sem monocromador em intervalo de 5 a 120° 26 em passo
de 0,05°/0,4s utilizando-se fendas programéveis de divergéncia e anti-espalhamento de
1° e fendas fixas de recepg¢ao de 0,2; 0,6 e 1,0 mm.

Na primeira tentativa a mudanca do porta amostra mostrou-se eficaz delimitando
aregido de background. Também houve um leve aumento das contagens com fenda fixa
de recepcao de 0,2mm.

Na segunda tentativa a mudanca na abertura da fenda de recep¢ao de 0,2 para
0,6 mm permitiu que os picos de baixa intensidade (préximos ao background) fossem

melhor visualizados. Também houve um aumento significativo das contagens.
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Ja na terceira tentativa a mudanca na abertura da fenda de recepcao de 0,6 para
1,0 mm apresentou melhoras significativas em relagdo as outras duas tentativas. Os
picos de baixa intensidade foram melhor observados, assim como um aumento das
contagens. Considerando que a abertura excessiva das fendas de recep¢do pode
ocasionar na perda de resolucdo do difratograma, este conjunto Optico foi escolhido
como a configuragdo para realizar a analise final do material. Com o intuito de melhorar
ainda mais a visualizacdo dos picos do difratograma, a anélise final foi realizada mais

lentamente e em amplo espectro, até o angulo final do difratobmetro (Figura 28)
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Figura 28. Difratograma da amostra utilizando radiacio de Co Ka em uma segunda abordagem e
utilizando fenda de recepcdo de 1,0 mm indicando as fases ZnFe,O, (ferrita de zinco) Fe;O, (magnetita).

A interpretacdo do difratograma apresentado na Figura 28 levou em
consideracdo a andlise quimica elementar via ICP-MS/OES fornecida pela Tabela 19.
Uma vez que os resultados mostraram uma concentra¢do consideravel de Zn na amostra
em relacdo aos demais metais, a fase ZnFe,O, mostrou-se compativel com os picos
observados. Deve-se observar, também, que os picos da fase ZnFe,O, se sobrepdem aos
da Fe;04 (magnetita). Também se observou em 31,450° 26 um pico ndo indexado,
possivelmente relacionado a um pico KB (devido a auséncia de monocromador na
configuragdo adotada para a radiacdo de Co Ka). Diante dessas informacdes, a anélise
do difratograma sugere que as fases presentes sejam Fe;O, (magnetita) e ZnFe,O4

(ferrita de zinco).
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No entanto, outra fase pode estar sobreposta aos picos de difragdo observados.
Neste sentido como pode ser visto na Tabela a posi¢ao dos picos das fases Fe;O4 e
ZnFe;0, juntamente com outra fase (AlFe,O4 - ferrita de aluminio) considerada pela
concentracdo elementar, como possivel fase presente na amostra. Utilizaram-se como
base as fichas cristalograficas do ICDD (Internacional Centre for Diffraction Data)

(Hamilton, 1958).

Tabela 20. Distancias interplanares (d), posi¢cdes angular (20) e intensidades relativas (I) para as fases
Fe;0,, ZnFe,0, e AlFe,0 para radiacdo Co Kao.

F9304 ZnFe204 AlFezO4
¢°l 20 I d 20 I d 20 I

(A) ) (%) (A ) (%) (A) ) (%)
4,849 21,257 9,5 4,84 21,301 20 4,776 21,588 81,7
2,969 35,059 29,5 296 35,179 60 2,924 35,615 12,8
2,532 41,364 100 2,52 41,582 100 2,494 42,029 100
2,424 43,294 7,6 2,41 43,575 10 2,388 43,993 135
2,100 50422 204 2,10 50,422 50 2,068 51,252 50,8
1,927 55,314 0,7 1,71 63,081 50 1,897 56,237 5.4
1,714 62,891 8,1 1,61 67,503 70 1,688 63,970 3,3
1,616 67,192 25,6 148 74,371 90 1,592 68,364 30,1
1,484 74,083 34 1,41 78,751 40 1,462 75416 41,8
1,419 78,100 0,8 1,33 84,530 30 1,398 79,534 6,0
1,400 79,424 0,1 1,28 88,667 50 1,378 80,894 0,1
1,328 84,674 2,5 1,26 90,458 50 1,308 86,287 1,0
1,280 88,580 6,1 1,21 95,337 60 1,261 90,309 6,4
1,266 89,88 2,5 1,17 99,731 50 1,247 91,649 4,6
1,212 95,084 2,0 1,12 106,006 50 1,194 97,026 4,7

A amostra sintetizada foi submetida a andlises granulométrica por difracdo de
raios laser a fim de verificar a distribuicdo do tamanho das particulas. O histograma da
distribuicao dos tamanhos das mesmas est4 representado no grafico da Figura 29. Pode-
se observar que os graos estio distribuidos em duas ou mais populagdes com tamanhos

distintos.
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Figura 29. Histograma da amostra de ferrita.

As particulas da ferrita apresentaram diametros a D 10, D 50, D 90 e D médio

iguais a 0,67 pm, 5,66 pm, 20,98 e 8,66 Um, respectivamente (Tabela 21).

Tabela 21. Fracdes acumuladas para a ferrita zinco.

Diametro Tamanho (Um)
D 10 0,67
D 50 5,66
D 90 20,98

D médio 8,86

Os graos estdo distribuidos em duas ou mais popula¢des com tamanhos distintos.
Essa distribuicido desuniforme pode ser comprovada pelas imagens da anélise por MEV

da amostra de ferrita (Figuras 30a e 30b).
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(a) (b)
Figuras 30a e 30b. Imagens obtidas por MEV da amostra de ferrita: a) 450 X e b) 15.500 X.
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A fim de avaliar a magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado na
amostra de ferrita, obteve-se uma curva de histerese com o auxilio de um magnetdometro
de amostra vibrante (VSM) a temperatura ambiente. A magnetizacdo de saturacdo (Ms)
foi obtida em emu (eletromagnetic unit), dividindo-se pela massa da amostra para obter

a magnetizagao por gramas (emu/g) (Figura 31).
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Figura 31. Curva de histerese para a ferrita de zinco utilizando um magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM) a temperatura ambiente.

Pode-se verificar que a ferrita de zinco obtida por reacdo de coprecipitacdo
apresentou um ciclo de histerese estreito, sendo portanto, caracteristica de um material
magnético mole.

A magnetizacio de saturacdo (Ms) foi de 29,2 emu/g, valor bastante préximo ao
reportado na literatura (29,8 emu/g) para a ferrita ZnFe,O4 (Jia et al., 2015) e o campo
coercivo (Hc) foi de 33,4 Oe (Figura 32). A curva de histerese apresentou um
comportamento diferenciado em relagdo a magnetita macica, que possuiu um valor
tradicional de 92 emu/g. Esse fato ja era esperado, pois um dos fatores que influenciam
a magnetizacdo de saturacdo € a concentracdo de metais ndo ferrosos presentes no

material (Cornell e Schwertmann, 1996).
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Figura 32. Ampliacdo do grafico da curva de histerese da ferrita de zinco para a verificagdo da
coercividade ou campo coercivo (Hc).

Na presenca de elementos que nio sejam Fe, hd uma alteracdo dos momentos
magnéticos no material sintetizado. Isso se da devido a ocupacdo do Zn (e outros ions
como Mn®" e AI’*, por exemplo) no sitio tetraédrico no lugar do ferro. Este
comportamento estd de acordo com a literatura e pode ser justificado. Considerando-se
a existéncia de uma camada magneticamente desordenada na superficie das particulas,
onde os spins estdo aleatoriamente orientados. A origem desta desordem é ainda
controversa, porém alguns autores t€ém associado este comportamento a presenga de
vacancias, ligacdes rompidas e a anisotropia com intensidade e direcdo definida para
cada sitio na superficie das particulas. Geralmente as particulas sintetizadas por
coprecipitagdo exibem estes defeitos devido as baixas temperaturas empregadas durante

o processo de sintese (Yafet, 1952; Kodama et al., 1996).

4.5.2. Sintese da Magnetita

A sintese a partir da redissolu¢do da melanterita foi testada para diferentes
massas de sulfato ferroso heptahidratado (70, 140, 350 e 700 g). Essas massas foram

diluidas em 1, 2, 5 e 10 L, respectivamente, com o mesmo tempo reacional de 4 dias e
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com o auxilio de um agitador mecanico a 370 RPM. Para fins de simplificacdo e

entendimento as amostras foram denominadas M1, M2, M5 e M10.

Os resultados para os cinco volumes reacionais testados podem ser conferidos na
Tabela 22. Os rendimentos foram calculados em relacdo as massas de ferro presentes no
sulfato ferroso heptahidratado adicionado e as purezas foram mensuradas através da
seguinte relacdo: Pureza = ("/oFemt'“11 / 72,4%) x 100. Onde 72,4% é a concentracdo

tedrica de ferro presente na magnetita pura (Wu et al., 2011).

Tabela 22. Massas de magnetita, rendimentos e purezas para as cinco amostras estudadas.

Amostras Melanterita Fe* Magnetita Fe'™® Fex* Rem:l- Pureza
Volume (L) (@) ® ©® 0 @ "5
M1 (1,0) 70 14,2 19,7 61,4 12,1 86,4 84,8
M2 (2,0) 140 28,4 43,1 62,1 26,8 94,3 85,8
M5 (5,0) 350 71,0 103,0 61,7 47,6 67,9 85,2
M10 (10,0) 700 142, 253,1 55,1 1394 99,6 76,1

1

*Fe presente na melanterita; **Fe presente na magnetita.

Todas as solucdes estudadas produziram cristais de magnetita, um sélido de cor
preta e forte magnetizacio na presenca de um campo magnético (Figura 33). No entanto
o volume reacional com as maiores concentragdo de ferro total e pureza, embora com o
segundo maior rendimento foi o experimento realizado com 2 L de agua destilada e
140g de sulfato heptahidratado, denominada amostra M2. A partir desta condi¢dao

procederam-se os ensaios de caracterizagao.

Figura 33. Cristais de magnetita sintetizados (amostra M2) (Fotos do autor, 2015).
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A andlise elementar via ICP-MS/OES da amostra de magnetita denominada M2,
que apresentou melhor rendimento e pureza em relacio ao Fe nos testes de volume

reacional, pode-se verificar na Tabela 23.

Tabela 23. Analise elementar via ICP-MS/OES da amostra M2 de magnetita.

Elementos Concentracao (%)
Fe 62,1
Zn 2,75
As 0,64
Na 0,55
Mn 0,49
Al 0,21
Mg 0,18
Ca 0,098
Si 0,039
Pb 0,033
Ni 0,027
Co 0,025
Cd 0,014
K 0,003
Cr 0,002
Ba 0,0007
Se 0,0002
Sn 0,0002
Cu 0,0002
Hg <0,0001

A concentracio do elemento Fe foi de 62,1%, sendo majoritirio. Em
concentracdes menores apareceram os elementos Zn com 2,75 %, As com 0,64%, na
com uma concentracdo de 0,55 %, Mn com 0,49 % e Al com 0,21 %. Os outros
elementos apresentaram concentragdes bastante baixas se comparadas com as demais.
Cabe salientar que a concentracdo de Na sobrevém do agente alcalinizante NaOH
utilizado no processo. A concentracdo de As € proveniente do concentrado de pirita que
apresentou uma quantidade consideravel desse elemento. Estudos de Flues et al. (2008)
apontaram valores considerdveis de As nas cinzas dos carvoes da jazida Cambui,

utilizados na Usina Termelétrica de Figueira.
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A amostra M2 foi submetida a andlise de difragdo de Raios-X para comprovar
sua cristalinidade. No difratograma da Figura 34 € possivel ver nitidamente a fase

magnetita, denotando a presenca do referido 6xido de magnético.

4 @Magnetita (Fe,0)

Contagens (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Posicdo 20 (°)

Figura 34. Difratograma mostrando a fase cristalina magnetita (amostra M2) utilizando radia¢do Cu Ka.

Os valores obtidos de 20 para a amostra com a maior concentragdao de Fe (M2)
sao apresentados na Tabela 24, juntamente com os valores dos padrdes tabelados para a

magnetita obtidos das fichas cristalograficas (Hamilton, 1958).

Tabela 24. Distancias interplanares (d), posicdes angulares (20) e intensidade (I) de cada pico para as
amostras de magnetita sintetizada e sua respectiva referéncia.

Magnetita Referéncia
Pico dA) 200 I(%) dA) 200 I(%)

4,843 18,313 11,9 4,850 18,276 12,8
4,214 21,072 0,1 4,194 21,167 0,1
2,957 30,201 23,0 2,956 30,201 23,7
2,524 35,535 100 2,524 35,537 100
2,095 43,136 275 2,096 43,124 273
1,711 53,522 6,1 1,708 53,603 6,0
1,612 57,068 21,1 1,611 57,095 21,3
1,483 62,574 9,7 1,486 62,434 9,6

RIANUN A W -
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Pode-se ver que as distancias interplanares e as posicoes 20 dos picos de
difracao de Raios-X da magnetita sintetizada estdo bastante préximos aos valores de
referéncia, destacando o pico 4 que possui a maior intensidade e o pico 3 que apresentou

valores iguais a literatura consultada.

As magnetitas sintetizadas nos cinco volumes reacionais estudados e definidas
como amostras M1, M2, M5 e M10 foram submetidas a andlise granulométrica por
difracdo de raios laser. O diametro das particulas para as fracdes massicas passantes em

D 10, D 50, D 90 e D médio sdo mostras na Tabela 25.

Tabela 25. Fracdes acumuladas para as magnetitas sintetizadas.

Amostra Diametro Diametro Diametro Diametro
10% (pum) 50% (Um) 90% (Um) Médio (Um)
M1 0,86 5,11 11,52 5,78
M2 0,26 4,78 12,84 5,64
M5 0,19 2,60 12,60 4,73
M10 0,42 8,94 21,74 10,22

Segundo as fracdes acumuladas, todos os volumes estudados produziram nano e
micro cristais de magnetita. Pode-se observar que as particulas de magnetita sintetizadas
na amostra M5 apresentaram o menor didmetro a 10%, 50%, 90% e médio com os

tamanhos de 0,19 pm, 2,60 pm, 12,60 pm e 4,73 um.

Os graos estdo distribuidos em duas ou mais populacdes com tamanhos distintos
em todos os meios reacionais estudados. Essa distribuicdo desuniforme pode ser

comprovada pelas imagens da andlise por MEV da amostra M2 (Figuras 35a e 35b).
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(a) (b)
Figuras 35a e 35b. Imagens obtidas por MEV da amostra M2de magnetita: a) 1.280 X e b) 14.000 X.

Esse fato pode ser explicado pela aglomeracdo das particulas durante o processo
de andlise apos a sintese. Conforme os graficos das Figuras 36, 37, 38 e 39 podem ser
vistos os resultados das andlises granulométricas por difracdo de raios laser das

amostras de magnetita sintetizadas.
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Figura 36. Histograma de distribuicdo granulométrica da amostra M1 de magnetita.
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Figura 37. Histograma de distribuicdo granulométrica da amostra M2 de magnetita.
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Figura 38. Histograma de distribuicdo granulométrica da amostra M5 de magnetita.
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Figura 39. Histograma de distribui¢do granulométrica da amostra M10 de magnetita.

Pela andlise térmica gravimétrica da magnetita procurou-se observar o
comportamento da amostra durante o aquecimento. Buscou-se verificar se ocorreria
alguma perda de massa, visto que as amostras deveriam se manter sem variacoes,
devido a sua composicdo ser exclusivamente 6xido de ferro (Fe;O4), pelo menos em

tese (Figura 40).

A perda de massa foi pequena e que ocorreu em duas etapas. Na primeira etapa,
3,5% da perda de massa ocorreu no intervalo de temperatura de 50°C a 350°C. Tal
reducdo da massa pode ser atribuida a perda de moléculas de 4gua adsorvida na

superficie da magnetita.

A segunda etapa, com uma perda de massa de 1%, ocorreu no intervalo de
temperatura entre 450°C e 600°C. Esse fato pode estar associado a combustdo de

material organico residual (Ishikawa et al., 1998).
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Figura 40. Analise térmica diferencial da amostra M2 de magnetita.

No que diz respeito a caracterizagdo das propriedades magnéticas, foram
efetuadas medidas de magnetizacdo para o conjunto de amostras M1, M2, M5, M10 e
em um padrdo comercial para fins de comparacdo. A andlise foi a medida da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado com o auxilio de um

magnetometro de amostra vibrante (VSM) a temperatura ambiente.

As curvas de histerese que mostram as medidas de magnetizacdo de saturacao
(Ms) resultantes deste ensaio estdo representadas na Figura 41. As amostras foram
pesadas e colocadas em um porta amostra de vidro e inseridas no VSM, assim como foi

feito para a amostra de ferrita anteriormente.
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Figura 41. Curvas de histerese para as amostras M1, M2, M5 e M10 de magnetita e padrio.

As curvas de histerese mostram a magnetizagao versus o campo magnético das
particulas, indicando o desenvolvimento de um circuito saturado que confirma a
natureza magnética das particulas sintetizadas. Pode-se verificar que as amostras de
magnetita obtidas por reacdo de coprecipitacdo apresentaram um ciclo de histerese

estreito, sendo portanto, caracteristica de um material magnético mole.

A oxidacdo de alguns ions Fe?* para Fe’*, durante a sintese de particulas
magnéticas, € inevitavel a atmosfera ambiente. A variagdo dos valores de magnetizacao
de saturacdo encontrados pode ser devida a formagao de fases de 6xidos de ferro, que
embora também sejam magnéticos, possuem magnetizacdes muito abaixo da magnetita.
Cabe ressaltar que os processos de lavagem e secagem a atmosfera ambiente ao final na
sintese oxidam o material e assim os valores da magnetizacdo de saturagdo podem

também ser reduzidos (Gubin, 2009).
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Tabela 26. Valores de magnetizacdo de saturacdio para as amostras de magnetita.

Amostras de magnetita Magnetizacao de saturacao

(Ms) (emu/g)
M1 75,2
M2 86,6
M5 79,2
M10 71,2
padrao 90,8

De acordo com a Tabela 26, pode-se constatar que a magnetizacido de saturacao
obtida para a amostra M2 foi de 86,2 emu/g, maior valor entre as amostras. Este valor
de Ms ¢é aproximadamente 93,7% do valor da magnetizacdo de saturacdo da magnetita
sob a forma de material macico (bulk) (92 emu/g) (Cornell e Schwertmann, 2003).
Nota-se que até o padrdo comercial de magnetita utilizado nos ensaios ficou com um
valor abaixo do esperado, mas mesmo assim foi o maior, com 90,8 emu/g (98% do

valor da magnetita macica).

Estas variacdes nos valores de magnetizacdo de saturacdo das nano e
microparticulas em relacdo ao material macico também podem decorrer por efeitos de
superficie. No caso das nanoparticulas, estas apresentam um maior nimero de atomos
na superficie relativamente ao numero total de atomos. Os momentos magnéticos dos
atomos a superficie encontram-se mais desalinhados do que os dos 4&tomos do macico.
Esta disposicdo aleatéria dos momentos na superficie provoca uma diminuicdo da

magnetizacao (Gubin, 2009).

Também se pode analisar o campo coercivo para esse conjunto de amostras com

a ampliacdo do grafico da Figura 41 nas proximidades do centro do mesmo (Figura 42).
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Figura 42.Coercividade para as amostras de M1, M2, M5 e M10 de magnetita e padrdo.

Quando se trabalha com particulas pequenas, a coercividade ou campo coercivo
(Hc) torna-se um parametro muito importante, porque este € fortemente dependente do
tamanho das particulas. Observando-se o grafico esquematico da Figura 43, da direita
para a esquerda, inicialmente a coercividade aumenta com a diminui¢do do raio das
particulas até certo valor maximo. Logo apds ocorre uma queda ripida e progressiva até
o tamanho das particulas se reduzirem a um valor critico de didmetro (d),
correspondendo a 20 nm para o metal Fe, tornando-se um sistema monodominio,

expondo assim um comportamento superparamagnético (Kumar et al, 2015).

Multidominio

Monodominio

Superparamagnetismo

Coercividade (Hc)

der Raio das particulas

Figura 43. Ilustracdo esquematica da relagdo entre a coercividade e o tamanho das particulas pequenas
(Adaptado de Akbarzadeh et al., 2012).
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Oss valores de magnetizagao de saturagao e coercividade para as cinco amostras

de magnetita sintetizadas podem ser vistos na Tabela 27.

Tabela 27. Valores de coersividade para as amostras de magnetita.

Amostras de magnetita  Coercividade (Hc) (Oe)

M1 47,7
M2 75,2
M5 70,6
M10 54,6
padrao 116,5

As amostras M2 e M5 apresentaram os maiores valores de coercividade entre as
magnetitas sintetizadas, com valores de 75,2 Oe e 70,6 Oe, seguidas pelas amostras
M10 e M1 com valores de coercividade de 47,7 Oe e 54 Oe, respectivamente. A

amostra padrao, como esperado, obteve o maior valor de Hc, com 116,5 Oe.

Assim pode-se relacionar o campo coercivo ou coercividade com o tamanhos
das particulas. Os maiores valores de coercividade denotam os menores didmetros das
particulas, visto que ndo foram constatados nenhum valor extremamente baixo ou nulo
para os campos coercivos aproximando-se do diametro critico para as particulas de

magnetita.

Neste caso os maiores valores de coercividade apresentados paras amostras
sintetizadas M2 e M5 validam, em parte, a anélise de difracio de Raios Laser, que

mostrou o menor tamanho médio de particulas para essas amostras.

4.6. Desempenho dos Processos e Consideracoes Economicas

O desempenho de operacdo da unidade piloto foi avaliado a partir das produgdes
de um ciclo e lote de produ¢do de magnetita, monitorando os seguintes parametros de

Pprocesso:
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a) volume final de lixiviado férrico obtido na etapa de oxidagao aerdbica;
b) volume final de lixiviado ferroso obtido na etapa de reducao anaerdbica;
¢) massa de sulfato ferroso heptahidratatado precipitado;

d) valores de recuperacdo de ferro piritico;

e) massa de magnetita sintetizada;

f) consumo de insumos e energia na operagao.

Conforme a Tabela 28, podem ser conferidos os dados gerais envolvidos na
obtencao do sulfato ferroso (na presenca de etanol P.A.) e posterior sintese da magnetita

correspondente as producdes de um ciclo inteiro de produgao e um lote do processo.

Tabela 28. Dados gerais do processo de produg@o por 1 tonelada de concentrado de pirita (1000 kg de
concentrado de pirita), por um ciclo inteiro de produ¢do na unidade piloto (300 kg de concentrado de
pirita) e um lote do processo (60 L de lixiviado férrico).

Dados Gerais Tonelada Ciclo Lote

Massa de rejeito

(massa de concentrado de pirita)

Volume de agua

(4gua de abastecimento no inicio do processo)
Volume final de lixiviado férrico

(etapa de oxidacdo aerdbica)

Volume final de lixiviado ferroso

(etapa de reducdo anaerdbica)

Volume de etanol P.A 99,5%

(etapa de precipitacdo do sulfato ferroso)
Massa de sulfato ferroso heptahidratado
(Precipitado com etanol P.A.)

Fe melanterita / Fe** extraido

(recuperacgdo de sulfato ferroso na precipitagcdo)
Fe melanterita / Fe piritico

(recuperacgdo de sulfato ferroso na lixiviagao precipitacao)
Massa de magnetita

(sintetizada por coprecipitacdo em bancada)

Fe magnetita / Fe melanterita

(recuperagdo do Fe da melanterita na sintese da magnetita)
Fe magnetita / Fe piritico

(recuperacdo de Fe em um ciclo de batelada)

1000kg  300kg -
1000 L 300 L -
506,6 L 152L 60L
4644L  1393L  55L
371,5L  1114L  44L
135,1kg  40,5kg 16,0 kg
77,2%
8,6 % 86%  34%
414kg  125kg  49kg
94,3 %

8,1 % 8,1 % 3.2%
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Em um ciclo de produgao (300 kg de concentrado de pirita) os volumes
recolhidos de lixiviados férrico e ferroso foram de 152 L e 139,3 L. Isso resultou em
40,5 kg de sulfato ferroso heptahidratado, representando assim a recuperacao de ferro
igual a 77,2% na forma de melanterita a partir do lixiviado ferroso. A partir desta massa
de sulfato ferroso, obteve-se 12,5 kg de magnetita. Desta forma, a recuperacao de ferro
na forma de magnetita a partir da melanterita foi de 94,3%, o que significou, neste ciclo,
uma recuperacio de 8,1% de ferro na forma de magnetita a partir do concentrado de
pirita.

Projetando-se para 1 tonelada de pirita, pode-se obter 506,6 L de lixiviado
férrico durante a etapa aerdbica contendo 28,41 kg de Fe dissolvido. O volume de
lixiviado ferroso a ser retirado da caixa chegara a 371,5 L, que na presenca de 111,4 L
de etanol P.A. precipitariam 135,1 kg de melanterita. Essa massa tem um potencial para

sintetizar 41,4 kg de magnetita por tonelada de rejeitos de carvao.

Como o processo leva em torno de 4 meses incluindo as etapas de lixiviagao,
cristalizacdo do sulfato ferroso e sintese da magnetita, pode-se estimar uma taxa de
producdo de melanterita de aproximadamente 405 kg por tonelada de concentrado de
pirita por ano (405 kg/t.ano) e uma taxa de producdo de magnetita de 124 kg por

tonelada de concentrado de pirita por ano (124 kg/t.ano).

Cabe lembrar que o concentrado de pirita apresenta potencial para a realizacdo
de outros ciclos de lixiviagio com uma producdo continuada de sulfato ferroso e
posterior sintese de 6xidos magnéticos, até o esgotamento da pirita. Calcula-se que, se
os mesmos indices de produtividade forem mantidos, possam ser realizados
aproximadamente mais 8 ciclos de lixiviagdo/redu¢do. Assim, ao total, poderdo ser
precipitados 1215,9 kg de melanterita por tonelada de concentrado de pirita (de um
valor tedrico seria de 1800 kg/t) 372,6 kg de magnetita por tonelada de concentrado de

pirita (de um valor teérico de 600 kg/t).

Um balan¢o aproximado dos custos dos reagentes para a producdo de um lote de
ferrita e um lote de magnetita sdo apresentados nas Tabelas 29 e 30 considerando

reagentes comerciais e de qualidade analitica respectivamente.

Nao houve custos de materiais € mao de obra para a montagem da unidade

piloto neste trabalho, pois a estrutura ja encontrava-se pronta e ndo foi preciso nenhum
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evento de manutencdo. Durante os processos de lixiviagdo nao foi usado nenhum
insumo quimico, somente a d4gua do DMAE e energia elétrica disponibilizada pela

UFRGS.

Tabela 29. Custos dos reagentes envolvidos na producdo de um lote de ferrita.

Reagentes Comerciais Reagentes Analiticos
Custos Valor Valor Lote Valor Valor Lote
unitario (R$)/kg unitario (R$)/kg
(R$) ferrita (R$) ferrita
Hidréxido de sédio comercial 18,55/kg 23,32 - -
Hidréxido de s6dio P.A. - - 44,08/kg 48,32
Custo total - 67,53 - 139,95
Valor total do kg de ferrita - 23,32 - 48,32

produzida

Desta maneira, levando-se em conta os custos dos reagentes utilizados no
processo de producdo em uma unidade piloto para a sintese da ferrita, o valor do
quilograma produzido com reagentes comerciais ficou em R$ 66,01 e com reagentes

analiticos em R$ 48,32.

Tabela 30. Custos dos reagentes envolvidos na producdo de um lote de magnetita.

Reagentes Comerciais Reagentes Analiticos
Custos Valor Valor Lote Valor Valor Lote
unitario (R$)/kg unitario (R$)/kg
(R$) magnetita (R$) magnetita
Etanol de posto de combustivel 3,49/L 37,98 3,49/L -
(~95%)
Etanol P.A. (99,5%) - - 10,00/L 89,79
Hidréxido de s6dio comercial 18,55/kg 28,03 - -
Hidréxido de sédio P.A. - - 44,08/kg 46,50
Custo total - 231,03 - 667,82
Valor total do kg de magnetita - 66,01 - 136,29
produzida

Assim, contabilizando-se também os custos dos reagentes empregados no
processo de produ¢do em uma unidade piloto e os trabalhos de cristalizacdo e sintese, o

valor do quilograma da magnetita produzido com reagentes comerciais ficou em
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R$ 66,01 ¢ com reagentes analiticos em R$ 136,29. Dados comerciais apontam um
valor bastante alto para a magnetita pura (com mais de 99% de pureza), para se ter uma

ideia apenas 10 gramas do produto valem R$ 810,00.

Ainda, os valores estimados neste trabalho para o quilograma da magnetita
podem ser reduzidos, Viganico (2014) descreveu que é possivel reaproveitar o etanol
P.A. através da destilacdo simples do solvente por até 2 ou 3 vezes. Também € possivel
adotar processos de recristalizacdo do sulfato ferroso, que certamente irdo agregar valor

posteriormente a magnetita, produto final desejado, pois minimizard mais ainda a

incidéncia de impurezas no 6xido.
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5. CONCLUSOES

O concentrado de pirita utilizado nos experimentos deste estudo apresentou um
teor de pirita de 73,2%. Os principais minerais de ganga sao o quartzo e a calcita. Esse
material apresenta aproximadamente 34,1% de ferro piritico, com potencial tedrico de
gerar até 1,8 kg de FeSO4.7H,0 (melanterita) e 0,6 kg de Fe;O4 (magnetita) por kg de

concentrado de pirita.

O protétipo em escala piloto montado para a realizagdo dos experimentos
permitiu resultados satisfatérios para as duas etapas do processo. Os principais

Total 2+ +
ol pe?* R, temperatura e

parametros controlados no processo foram: pH, Eh, Fe
volume. Na etapa de oxidagdo aerdbica, durante 9 semanas, conseguiu-se 152 L de uma
lixivia com 40,2 g/L de Fe’*, 16,0 g/L de Fe** e 56,1 g/L de Fe", pH 1,9 e Eh 635
mV. J4 na etapa de reducdo aerdbica, apds 6 semanas de contato da lixivia oxidada com
a pirita, obteve-se 55 L de solucdo a concentracdo de 0,3 g/L de Fe*, 76,6 g/L de Fee
76,9 g/L de Fe™¥ Houve a conversio de 99.6% do Fe’" presente na lixivia oxidada

para a forma Fe®" e os valores finais de pH e Eh foram 1,7 ¢ 548 mV.

A precipitacdo do sulfato ferroso na forma heptahidratada com etanol P.A.
(99,5%) e etanol de posto de combustivel (aproximadamente 95%) ocorreu de forma
mais efetiva na propor¢cdo 40% solvente e 60% lixiviado reduzido. O 4alcool P.A
apresentou um rendimento de 77,2% e o éalcool vendido como combustivel um
rendimento 68,9% em relagdo a precipitacdo de ferro na forma de FeSO4.7H,0. Os
cristais apresentaram-se com granulometria de aproximadamente 1 mm e colorag¢do azul
esverdeada. O principal contaminante foi o Zn, que coprecipita com a melanterita como

ZnS0,4.7TH,0.

A sintese dos 6xidos magnéticos a partir do lixiviado reduzido foi eficaz. O
processo se deu pelo ajuste do pH a 10,5 com NaOH, a temperatura ambiente e sob
agitacdo mecanica. O resultado foram ferritas (MFe,;O,4), onde M pode ser (Fe, Zn ou
Al) de coloracao marrom e tamanho médio das particulas de 8,86 pm. O 6xido mostrou-
se magnético ao ser exposto a um ima e suas medidas de magnetizacdo de saturagcdo e
coercividade foram 29 emu/g e 33,4 Oe. O rendimento em relacdo ao Fe presente no

lixiviado reduzido foi de 34,95%.
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A sintese de Oxido magnético a partir da dissolucdo de sulfato ferroso
heptahidratado em dgua também teve éxito. O processo se deu pelo ajuste do pH a 10,5
com NaOH, a temperatura ambiente e sob agitacdo mecénica. O resultado foi uma
magnetita (Fe3O4) de coloragdo preta e tamanho médio das particulas de 5,64 um. A
caracterizacdo elementar da magnetita apresentou uma concentracdo majoritaria de Fe
(62,1%). Os demais metais com concentracdes relevantes foram Zn (2,75%) e As
(0,64%). O 6xido mostrou-se magnético ao ser exposto a um ima e suas medidas de
magnetizacido de saturacdo e coercividade foram 86,6 emu/g e 75,2 Oe. O rendimento

em relacdo ao Fe presente no lixiviado reduzido foi 94,3%.

Pelos processos de lixiviagdo controlada e cristalizacdo do sulfato ferroso com
etanol foi possivel reutilizar massas de rejeitos de carvao obtendo-se materiais com
valor econdmico. Neste trabalho, sintetizaram-se 6xidos magnéticos. Controlando-se a
distribuicdo granulométrica das particulas e minimizando o teor de impurezas, a
magnetita podera ser empregada em diferentes usos. Com base nos dados da planta
piloto, a taxas de producdo de melanterita e magnetita foram de 405 kg/t.ano e 124

kg/t.ano (kg de produto por tonelada de concentrado de pirita por ano).

A producdo de reagentes e materiais com valor agregado a partir de
concentrados de pirita, oriundo de um rejeito mineral, é tecnologicamente viavel,
podendo até tornar a gestdo de residuos solidos da mineracdo superavitirio. O custo
estimado para a produgdo de um lote de nano e micrograos de magnetita e ferrita foram
calculados em R$ 136,29/kg e R$ 48,32/kg. O processo reduz o desperdicio de
materiais, minimiza impactos de descarte de residuos ao meio ambiente e pode tornar-se
uma fonte de recursos alternativa dentro da cadeia de produ¢do de carvdo em nosso

pais.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, sugerem-se os seguintes trabalhos

futuros:

- Investigar maneiras de controlar o tamanho dos grdos das ferritas e magnetitas,

bem como procedimentos especiais de secagem (spray drying).

- Estudar maneiras de separar alguns contaminantes durante o processo de

cristalizacao do sulfato ferroso ou dos 6xidos de ferro, como o zinco e o arsénio.

- Investigar a aplicagdo dos Oxidos ferromagnéticos como meio denso para
processos de separacdo gravimétrica e adsorventes para a remocdo de poluentes em

meio aquoso.
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