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RESUMO

A mineracdo de carvao gera grandes volumes dego®jgue podem ser responsaveis por
graves danos ambientais. A oxidagdo da pirita {f-eéfa presenca de ar e agua, promove a
formacéo da drenagem acida de mina (DAM), uma 8olagjuosa fortemente acida e rica em
sulfato e ferro (nas formas £e& F&"), além de outros metais associados. Atualmenteqso
estudos tém considerado a possibilidade da proddedonateriais de valor econdémico
agregado a partir da 4gua de percolacédo em re@toarvao. Neste trabalho, o objetivo foi o
desenvolvimento de uma rota hidrometalurgica pgmeducao de sulfato ferroso (Fe$CD
trabalho experimental consistiu inicialmente neetalde amostra de rejeitos de carvao rico
em pirita e a sua caracterizagdo. Realizou-se,adordtorio, a lixiviacdo do material em
colunas de percolacdo em ambiente oxidante, adequaad proporcionar a oxidagao da pirita
em meio aquoso. A recirculacdo da lixivia permiatiobtencdo de um extrato rico em ferro. A
sequir, procedeu-se a converséo d Ben Fé" para obtencéo do sulfato ferroso, utilizando-
se radiacéo ultravioleta. O lixiviado, rico em#doi evaporado para cristalizacéo do sulfato
ferroso e purificado com alcool etilico. Os cristboram caracterizados por andlise quimica
elementar, difracdo de raios X e microscopia etétedde varredura. A recuperacao de Fe na
forma melanterita (FeSCOIH,O) em relacdo ao Fe piritico existente na colur@0(&g de Fe
piritico por kg de rejeito de carvao) variou de &,8,0 %.0s resultados demonstraram que é
possivel produzir sulfato ferroso n-hidratado temdono matéria-prima o rejeito rico em

pirita resultante da mineracdo de carvao mineral.

PALAVRAS-CHAVE: pirita, drenagem &cida de minadfao ferroso.



ABSTRACT

The coal mining generates large volumes of tailittyst may be responsible for serious
environmental damages. The oxidation of pyrite @e® the presence of air and water,
promotes the formation of acid mine drainage (AM&), aqueous and highly acid solution
rich in sulfate and iron (in the form ¥eand Fé"), along with other associated metals.
Currently, few studies have considered the possibdf production of materials with
agregated economic value from the percolation déma coal mining tailings. In this study,
the objective was the development of a hydrometiltal route for its production. The
experimental work consisted initially in the colien of samples of coal waste rich in pyrite
and its characterization. In the laboratory wasfqoered the leaching of the material in
percolation collums in an oxidizing environmentpegpriate to provide the pyrite oxidation
in agueous medium. The recirculation of liquor &kal to obtain an extract rich in the iron.
Then, the conversion of Feto F&* for obtaining ferrous sulfate was performed using
ultraviolet irradiation. The leached liquor, rich F€?, was evaporated for ferrous sulphate
crystallization and purified with ethanol. The faus sulphate crystals were characterized by x
ray diffraction and scanning electron microscoplye Tecovery of Fe in the form melanterite
(FeSQ.7H,0O ) on pyrite Fe existing in the column (0,30 kgref per kg of pyrite tailings and
coal) ranged from 7,5 to 9,0 %. The results demated that it is possible to produce n-
hydrated iron sulfate having as a raw materiamaste rich in pyrite produced from the coal

mining.

KEY WORDS: pyrite, acid mine drainage, ferrous saife.



SUMARIO

1.INTRODUGCAO ......ccovevereeee.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....

2.1. O Carvao Mineral e Seu Impacto Ambiental.............ccccovvvvvriiiiiiiiii e,

2.2. Oxidacao Natural da Pirita

2.3. Oxidacao da Pirita com Peroxido de Hidrog®o (H202) ..ooovvvvevveiiieeeeennninnnn,

2.4. Radiacao Ultravioleta (UV)

2.5. Produgéo e Aplicacao do Sulfato Ferroso€B5Q)) ..........coovvviiiiiiiiiiiinieeiinneene,

3. MATERIAIS E METODOS .......

3.1. MATERIAIS ..........coeviiiiis

3.1.1. Rejeitos de Carvao ..

3.1.2. Equipamentos .........

3.1.3. Agua e Reagentes e

3.2. METODOS ...coovveeeveee,

[aleTel0] [o ] 2T Tox (=] = 1 (o N

3.2.1. Caracterizagdo do Rejeito de Carvao ......cc..ccoevvvvvvviiviiiiiiiiinneeee e

3.2.2. Lixiviagao dos Rejeitos de Carvao .........cccceveeeeiieiiiiiiiiieeeeeeeeeeeseeeee

3.2.3 ConVersao do Ba FE ...,

3.2.4. Cristalizac@0 do Sulfato FErr0S0 .......ceeeuiiiiiiiiieeeeeeiiieieeeeiiee e

3.2.5. Andlises Quimicas ...

3.2.6. Andlise MiICrobiolOgQiCa ..........cceeiimeeeeiiiieeeee e

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo do Rejeito de Carvao .............eevveiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeee



4.2. Lixiviag8o doS RejeitoS de CarvaO ......cccoeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiirreeeee e e e e
4.3. Estudos de Conversdo do Eeara FE .........cooiiioiivioiieeieeeeeer e,
4.4. Cristalizacdo e Caracterizacao do Sulfateerroso .........ccccceevvvvciiiiieeeeeeeeeenn,
4.5. Avaliacao Global dO ProCeSS0 ........ccovvvviiiiiiiiiiiiiiiie e e e e e eeeeeeveeveeenneaeeees
5. CONCLUSOES ..ottt sttt ee e eeennseseseees
6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......ccoovevimrceecee et

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt e e e e e



1. INTRODUCAO

O carvao mineral € uma das fontes de energia miw&eel mais abundante do pais.
As reservas brasileiras de carvéo estéo localizada®stados do Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Parana com 28,8 bilhdes, 3,4 bilhdedendilhbes de toneladas, respectivamente
(Nascimenteet al, 2002).

Os principais impactos ambientais produzidos deraat etapas de lavra e
beneficiamento do carvdo decorrem da disposicao rejeitos solidos, constituidos
basicamente por materiais carbonosos, silicatosnerais sulfetados sem valor comercial,

que sdo depositados em areas proximas ao locahgeatéo (Fungaro e Izidoro, 2006).

Esses rejeitos contém niveis variados de pirit&)FeA pirita se oxida na presenca de
oxigénio e agua, gerando um efluente com baixogttids concentracdes de ferro (nas forma
Fe* e Fé), sulfatos (S&) e outros metais presentes na matéria mineralp caominio,
manganés, zinco, entre outros, dissolvidos pelsepiga de alta acidez. Esse fluxo aquoso é
conhecido como a drenagem acida de mina (DAM),idersda um problema grave pela sua
natureza, amplitude e dificuldade de resolucaordblema (Kontopoulos, 1998; Skousen
al., 1998)

Devido a crescente preocupac¢do com a questdo aaibigie tem atingido todos os
setores industriais, inclusive a industria de nagéo, alguns instrumentos tém sido
desenvolvidos na tentativa de conciliar desenvawim econémico e conservacao do meio
ambiente. E necessario desenvolver novas tecnslogia visem o reaproveitamento destes
materiais, utilizando residuos soélidos e liquidesagos na extracdo do carvdo (Magena,
2004).

No caso dos rejeitos de carvao da mineracdo dedaamos lixiviados estédo
dissolvidos sulfato férrico, sulfato ferroso e &cidulflrico, aos quais poderiam ser
recuperados. Assim, esse efluente pode ser ume fama a producdo de Oxidos e sais de
ferro, materiais com elevado valor agregado, como gxemplo, coagulantes (Menezes e
Schneider, 2007), nanoparticulas de oxido de féWwei e Viadeiro, 2007) e pigmentos

inorganicos (Marcellet al, 2008).

Em estudo anterior, Menezes e Schneider (2007) ndelseram uma rota
hidrometallrgica para a producdo de uma solucdoecdrada de sulfato férrico a partir de
rejeitos de carvao. O processo consistiu na rdagéo de agua em uma coluna de leito

empacotado preenchida com rejeito de carvéo, emitdrfechado, sob condi¢cdes oxidantes e
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presenca de bactérias acidofilicas. O resultada fabbtencdo de um extrato rico em sulfato
férrico, sulfato de aluminio e algumas impurezadix®iado foi aplicado como coagulante

no tratamento de esgoto, com resultados equival@ote coagulantes comerciais.

Neste trabalho, investigou-se uma alternativapdysgdo de cristais de sulfato ferroso
n-hidratado (FeS£NH,O) a partir de rejeitos de carvao. O estudo enwodvenetodologia de
lixiviacdo e pirita, porém aplicou-se técnicas bidetalirgicas e fotoquimicas para a
conversdo do ferro na forma*teara F&", seguido de um processo de cristalizacdo. A rota
estudada € inovadora e possibilita a producdo desubproduto comercializavel na

mineragao de carvao, minimizando o impacto ambienta

Portanto, o objetivo geral do presente trabalhaestudar uma rota para producéo de
sulfato ferroso n-hidratado, tendo como matériazprd rejeito rico em pirita, resultante da

mineracéo de carvdo mineral da regido norte daesta Parana.
Os objetivos especificos foram:
a) caracterizar o rejeito piritoso gerado por unir@eracdo de carvao;

b) realizar em laboratério a lixiviacdo do rejeipiritoso em colunas de leito

empacotado, a fim de se obter um extrato rico ero;fe

c) estudar a conversdo do*Fem Fé" pela percolagdo do lixiviado em colunas,
avaliando-se a agdo bactericida do peréxido dedéhio (HO,) e niveis diferentes de
intensidade de radiacdo ultravioleta (UV);

d) produzir cristais de sulfato ferroso n-hidratad@artir dos lixiviados obtidos nas

etapas anteriores.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O Carvao Mineral e Seu Impacto Ambiental

O carvao € um combustivel féssil que teve origgraréir da acumulacao de restos de
plantas em ambiente aquatico, que impediu sua @&idaCom o passar do tempo, esses
depositos foram sendo soterrados por matéria nhif@reia e argila, por exemplo). Este
soterramento gradativo provocou um aumento da §wessda temperatura sobre a matéria
organica, expulsando o oxigénio e o hidrogéniodgseo de carbonificacdo), concentrando o

carbono, que é o principal constituinte do cankiti,(979).

Na Bacia Sedimentar do Parana (Brasil), o carvée seia origem ha cerca de 240
milhdes de anos e, de um modo geral, tem qualidddeor, pois o regime de deposicao
trouxe, simultaneamente, matéria vegetal e minerajue deu origem a um alto teor de

cinzas, reduzindo assim seu poder calorifico (Go2@32).

Os recursos identificados de carvao mineral no iBrdgsapassam 32 bilhdes de
toneladas e estdo localizados na regido coberteopbas da Bacia do Parana, no Rio Grande
do Sul e Santa Catarina e, subsidiariamente, nenRag Sao Paulo (Suffert, 1997). De um
modo geral, o carvdo da Regido Sul do Brasil com&mor teor de enxofre e maior contetdo
da matéria inorganica, do norte para o sul. Asgnus, no carvdo do estado do Parana o teor
médio de enxofre é 10%, enquanto que o teor derimat®rganica € cerca de 36%. No
carvao do estado de Santa Catarina o teor de matérganica € de 40 % e o de enxofre 3%.
Ja no carvao do Rio Grande do Sul, o teor médiendefre é 0,5% e o de matéria inorganica
€ 52%. Todos esses teores implicam diretamenteuakidgde do carvdo, no seu poder de
gueima e na quantidade de residuos gerados (RL888; Peralba, 1989).

O carvao é ainda amplamente utilizado para a gerde&nergia. Cerca de 80% do
carvdo extraido no mundo é queimado em centraisidés de carvao pulverizado
(termoelétricas). As termoelétricas brasileiras atividade, que utilizam carvdo como
combustivel, estdo situadas geograficamente junfoiacipais jazidas de carvao, ou seja, nos
Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina @& &omes, 2002).

Na Tabela 1, sdo mostradas as reservas nacionaiard@o no ano de 2006, em
milhdes de toneladas. Pode-se observar que asawagservas de carvao estdo localizadas
no Rio Grande do S¢Plano Nacional de Energia 2030, 2009).
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Tabela 1. Distribuicdo das Reservas Brasileiras déarvdo Mineral no Ano de 2006, em toneladas.

UF MEDIDA INDICADA INFERIDA TOTAL

Parana 64.355.563 31.076.010 - 95.431.573
Santa Catarina 1.525.021.083 919.777.017 179.208.81 2.624.006.910
Rio Grande do Sul 5.762.770.050 10.271.090.403 56638.592 22.409.474.045
Total 7.352.146.696  11.221.943.430 6.554.822.402 .1285912.528

Fonte: Departamento Nacional de Producao Mineral.

As atividades envolvidas na extracdo e benefiomonelo carvdo degradam a
gualidade ambiental de diversos modos, sendo quecassos hidricos, o solo e a qualidade
do ar sofrem influéncia direta das atividades, monmindo intensamente para o

desaparecimento da fauna e flora regionais (Beribi-Alexandre, 1995).

O beneficiamento do carvao gera danos ambientangipalmente pela exposicéo dos
sulfetos contidos no carvao a agentes oxidantesesb®siduos contém minerais sulfetados
gue propiciam a formacao de drenagens acidas, rdisfimando metais bioacumulativos,

tornando as aguas inadequadas para uso domésigopecuario (Peterson, 2008).

Segundo Skousen (1998), a drenagem acida de miaM)De uma agua
contaminada, caracterizada por altos teores de, faluminio e &cido sulfarico, razéo pela
gual pode apresentar coloracao esverdeada, oyaamararelado a avermelhada, dependendo

do estado predominante do ferro{Feu Fé*, respectivamente) (Figura 1).

Figura 1. Rejeitos do processamento do carvado camtdo pirita € DAM gerada (Treviso — SC).
Fonte: Arquivo do Professor Oswaldo Seva, UNICAMBR-/ Imagens de problemas ambientais no sul da San
Catarina (UNESC / CASAN / FATMA).
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Nas minas de carvao dos trés estados brasil@iroarvdo necessita ser beneficiado,
gerando grandes volumes de rejeitos. Tipicamebta, 0% do carvaatin-of-miné (ROM)
sao descartados como rejeito. Esse material € impor matéria carbonosa misturada com
pirita, argilas, arenitos e folhelhos. A pirita g quando exposta ao oxigénio e a umidade, é
extremamente suscetivel a oxidacdo, acarretandarea¢do de aguas acidas, com elevadas
concentracdes de sulfato, ferro e outros metagoliislos. Areas impactadas pela mineracgéo,
em maior ou menor grau, ocorrem nas mineracoestrdssestados produtores. Porém, a

situacdo mais grave esta na regiao carboniferatddede Santa Catarina.

Em Santa Catarina, mineram-se predominantementeamsdas Barro Branco e
Bonito. Tipicamente, os rejeitos de carvao da canBarro Branco apresentam teores de
pirita que variam de 10 a 12% e os rejeitos dedmada camada Bonito, teores que variam de
12 a 17%. Os materiais, de ambas as camadas, eaoua€d, em termos de periculosidade
conforme a NBR 10004/2004, corResiduo Nao Perigoso do Tipo Néao Inerte — Clasge |l
Entretanto, apresentam um alto potencial de gerdedidez, com valores de “potencial de
neutralizacdo liquido” (NNP) da ordem de —250 a0-8§ de CaCgit (Empresas Rio
Deserto, 2004).

Por muitos anos nédo houve em Santa Catarina aralgteocupacdo com a
recuperacdo de areas mineradas de carvao (FATMACR,H982), o que resultou em um
desastre ambiental. Ndo houve praticamente nenhecnperacdo das areas ja mineradas, o
que tornou totalmente imprestavel mais de 3000ahestde terras férteis (Peterson, 2008).
Estima-se que haja na regido carbonifera cataenemspassivo ambiental envolvendo cerca
de 200 milhdes de toneladas de rejeito de carvé#@&m Alo impacto fisico decorrente do
grande volume de material, esse material é respehgéla geracdo de 300.008 didrios de

aguas acidas que sao jogados nos mananciais lsi@viotpato, 2001).

Assim, depdsitos de rejeito de carvao resultansénos danos ao meio ambiente. A
metodologia a ser desenvolvida no presente trabaf@oapresentar uma alternativa para o
aproveitamento da pirita presente em rejeitos dédogpara produzir um material com valor
agregado. A seguir estdo descritos os fundamemtaxidacédo natural da pirita e de como

ocorre a geracdo da DAM.
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2.2. Oxidacao Natural da Pirita

A pirita e a marcassita (ambos Eefforéem em formas cristalinas distintas) sdo os
principais minerais responsaveis pela geracéo elaadem acida de minas na mineracao de
carvao (Wang et al, 2007). A Figura 1 ilustra aisstde pirita, principal mineral responsavel

pela geracédo da DAM na mineracao de carvao dolBrasi

Figura 2. Cristais de Pirita (FeS).
Fonte: http://pt.wikipedia.org

A pirita é estavel e insoluvel, desde que ndo esrtmecontato com o ar e a agua.
Porém, quando colocado em contato com esses ageau@sem as seguintes reacdes
(Salomons,1995; Kontopoulos, 1998):

2FeS + 70, + 2H,0 — 2F€* + 4SQ% + 4H" (1)

A reacéo (1) produz acidez, e SQ”. Se o potencial de oxidacéo for mantido, a

oxidacdo do fon Eé&para F&" ocorrera, consumindo parte da acidez da piritaspieins H:
AF€" + Opaq+ 4H" - 4FE* + 2H,0 2)

Esta reagdo ocorre abioticamente em valores de gl elevados (acima de 4,5) e
diminui a medida que o pH decresce. Em valorestienpnores que 3,5, a oxidacdo do ion

ferroso (F&" somente em presenca de oxigénio, passa a ser iaixa.

Entretanto, a reacdo (2) pode ser acelerada patade; bactérias quimiolitotréficas
acidofilas dos génerckhiobacillus e Leptospirilliungentre outras). Essas bactérias catalisam

bioquimicamente a reacdo, que pode ser aceleradatéert§§ vezes. Os géneros acima S&o
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ativos em pH 1,4 a 4,0 e temperaturas entre 5@, 38ndo que as condicdes 6timas estdo em
pH 2,0 e temperatura entre 30 €35

O Fé* gerado na reacédo (2) podera ter duas destinagdespH da solucao for maior
do que 3, o F& ira hidrolisar precipitando na forma de hidroxilgerando acidez, conforme

equacao (3):
Fe" + 3H0 — Fe(OHYys + 3H (3)

A outra possibilidade é que o *egerado na reacdo (2) oxide a pirita (Hesela

seguinte reagao:
FeS + 14F€* + 8H,0 — 15F€" + 2SQ” + 16H' (4)

O Fé€* resultante da reacédo sera oxidado para pada reacdo (2) e estara novamente
disponivel para oxidar a pirita, entrando o fenémnem um ciclo crescente conhecido como
autocatalise. O ciclo permanece até que toda pickasivel aos agentes de reacdo tenha sido
consumida. O baixo pH da dgua aumenta a solulflizde metais. No caso da mineracdo de
carvdo, aléem do ferro, a drenagem &acida de minassama valores significativos de
aluminio, manganés e zinco. Pode também apres&maigrss de cobre, niquel, cromio,

chumbo e outros metais.
Assim, resumidamente, a geracao de drenagem amidaser dividida em trés etapas:
- Estagio 1- pH neutro até pH 4,5

A oxidacao da pirita ocorre abioticamente. Por aades baixa concentracéo de Fe
a oxidacdo indireta da pirita ndo é importante emesstdgio. O acido produzido pode ser
consumido pelas reacdes de neutralizacdo com rnEnbésicos existentes no corpo do
minério. Nesse pH, como a solubilidade do ferramétdda, vai ocorrer a precipitacdo do
hidréxido férrico. Uma vez que a alcalinidade é idunda, o pH ir4 cair. As reacdes

predominantes sao:
2FeS + 7% + 2H,0 - 2FE" + 4SQ% + 4H' (1)
FE* + 3H,0 - Fe(OH)yg) + 3H" (3)

- Estégio 2- pH 4,5 até pH 2,5

Como a oxidacao abiotica diminui ao final do esiddi), a oxidacéo bacteriana pelo
Thiobacillus ferrooxidangentre outras bactérias) se torna dominante, fiadui que as

seguintes reacdes ocorram a alta velocidade:
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AFE + Op(ag)+ 4H" — 4F€* + 2H,0 (predominantemente via bacteriagz)
FeS + 14F&" + 8H,0 - 15Fé" + 2SQ* + 16H (4)
Fe* + 3H,0 — Fe(OH)+ 3H" (3)

A oxidacdo da pirita passa predominantemente doammwo direto para o

mecanismo indireto. Em pH menor do que 3,0 ha umeato na solubilidade de :ife

resultando na diminui¢do da precipitacdo do hidiéxérrico. Porém, ocorre um aumento na

atividade do Fé em solugéo, o que acelera mais o processo degaadadireta. O resultado
do estégio (2) é a producdo de uma 4gua acida ebenpe 4,5 e 2,5, concentracdo elevada

de sulfato, acidez e ferro total. Porém a rela(;a?’f)’ﬂ-'ez+ ainda é baixa.
- Estagio 3—pH inferior a 2,5
O processo ocorre predominantemente pelo mecariisiiteto. A oxidacéo do Eé
para F&" é totalmente via acéo bacteriana.
AFET + Opaq) + 4H - 4F€* + 2H,0 (totalmente via bacteriana) 2)
FeS + 14F€* + 8HO — 15F&* + 2SQ% + 16H' (4)

O resultado do estégio (3) € a produgédo de umadgda com pH menor que 2,5 bem

como altas concentracdes de sulfato, acidez, fetag relacéo Fe/Fe " e metais dissolvidos,

tais como,aluminio, zinco, manganés entre outros.

Em algumas situa¢gbes o pH pode-se tornar extrenandeido, com pH inclusive
negativo. Nestas situacdes, a populacdo bactepade-se alterar, modificando o ciclo de

reacdes acima descrito (Johnson e Hallberg, 2003).

2.3. Oxidacao da Pirita com Peroxido de Hidrogéni¢H,0,)

O perdxido de hidrogénio ., € um dos oxidantes mais versateis. Quando wdiza
em conjunto com agentes cataliticos (compostosede,fluz ultravioleta, semicondutores,
etc.) pode ser convertido em radicais hidroxila {HQue tem alto poder de oxidagao

(Nogueira e Guimaréaes,1998).

O uso de peroxido de hidrogénio em aplicacdes artdigecomecou na década de 70

nas estacfes de tratamento de esgotos municipgiarté dos anos 80, a utilizacdo para o
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tratamento de efluentes industriais comecgou artpoitancia e, mais recentemente, na década

de 90, no tratamento de correntes gasosas cont@esifislattoset al, 2003).

A acdo oxidativa de peroxido de hidrogénio em dmdgcacidas € baseada na sua

reducado de acordo com a reacao (5) (Dimitrijetial, 1996):
H,O, + 2H + 2e- - 2H,0O (5)

Peréxido de hidrogénio também pode atuar como uentagredutor, e sofrer
oxidagao:

H, O, — Oy + 2H + 2e- (6)

O perédxido de hidrogénio é conhecido por ser umposto relativamente instavel,

cuja decomposicdo pode ser catalisada pelo idfy Beperficies metalicas, poeira, entre

outros. Os produtos da sua decomposi¢cao sdo onxig@agua:
2H,0; - O + 2H,0 (1)
Esta equacao € a soma das reacoes (5) e (6).

A utilizagdo de peroxido de hidrogénio como oxiganpara processos
hidrometallrgicos tem sido cada vez mais estudBdaitrijevic et al (1995) realizaram
testes para determinar dissolucéo da pirita presantcarvado em um meio aquoso, utilizando

acido sulfurico e peréxido de hidrogénio como orida

A dissolucdo da pirita pelo peroxido de hidrogéein solucdo acida é caracterizada
pela reacéo (8):
FeS + 7,5H0, —» F&* +2SQ* + H'+ 7TH,0 ) (8

O peréxido de hidrogénio oxida a pirita e cataéisarmacao de ions férricos¥eque
também sdo agentes oxidantes e podem tomar parteagdo de oxidacdo da espécie
mineraldgica, a pirita. Durante a oxidacdo da gidom HO,, além da formacdo dos ions
Fe* e Fé*, o sulfato é igualmente formado, em solucées @taenacidas, pela reacdo (9):

FeS + 7,5H0; + H' - F€e" + 2HSQ + 7H,0 ) (9
Os produtos de ambas as reacdes (8) e (9) sa@mluv

Afirma-se, entdo, que as reacdes, devido a reat@® & pirita e o peroxido, seguem
as equacodes gerais (8) e (9), envolvem etapasnigianm, com a dissolucdo da pirita e a

liberacdo de fons Ee rapidamente. Esses ions, baseados em um pH ds40,&ém grande
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parte transformados para fons*Fecontribuindo assim para o consumo de perdxido de
hidrogénio.

O ferro presente na pirita, que estad na form& Festado divalente), e o ¥e
dissolvido em meio aquoso podem também catalisdecamposicdo do @, durante a
lixiviagdo. O agente oxidante reage em fases swemssle oxidagcdo e reducgéo, e forma
radicais livres’OH e HQ' baseados na Reac&o de Fenton. Assim, as seguagdes

ocorrem (Borah et al., 2004):

Fe" + H,0, —» F€*+ HO + OH (10)
Fe* + HO - Fe* + OH (11)
Fe™* + H,0, - F&" + HO, + H' 12)
Fe* + HO, — FE" + H + O (13)

Em resumo, o ion ferroso reage com peroxido dedaccom a Reacgéo de Fenton (10),
que resulta na producdo de*FeOH e HO. Os radicais livres OHe HOy produzidos pela
decomposicédo catalitica de,® pelos ions metélicos Fee F&', também s&o vigorosos
agentes oxidantes. Assim, 0,®3, juntamente com os produtos de sua decomposicao,
apresentam, além da acéo oxidante, alto efeit@ticida.

Esse efeito sera estudo na parte experimentaletemie trabalho, a fim de quebrar o
ciclo autocatalitico de oxidacdo da pirita e pr@icondicbes de producdo de uma lixivia

rica em F&",

2.4. Radiacao Ultravioleta (UV)

A radiacdo UV é um componente invisivel da radiag@mdar. No espectro
eletromagnético situa-se entre a luz visivel ea@ssrX. Encontra-se na faixa de comprimento
de onda de 100 e 400 nandmetros (nm). E semeladntevisivel e abrange as faixas: UV-A,
UV-B e UV-C germicida, expostas na Figura 3 (DariéP3):
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Espectro da regido ultravioleta
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Figura 3. Espectro eletromagnético e seus comprimts de onda.
Fonte: http://www.snatural.com.br/Manual_Ultravialgdf

A UV-A ou "UV de onda longa", ou "luz negra", repemta a maior parte dos raios
UV emitidos e é responsavel pelo bronzeamento bl N@o é prejudicial e pode ser usada
em tratamentos médicos. Ao contrario, a exposic@t/&B é perigosa sendo, porém, em
maior parte, absorvida pela camada de ozonio. A®g@0 prolongada resulta em alguns
tipos de céncer e envelhecimento de pele. A UV#tlepcausar irritacdo de pele, olhos e

gueimaduras de terceiro grau, mas ndo causa adap&ie, nem catarata nos olhos.

A lampada de UV tem um pico de producdo de comprimmele onda de 253,7
nanémetros (UV-C) e é conhecida por sua habilidedéestruir microrganismos como virus,
bactérias, fungos, levedos e mofos além de alggsomzoarios. O alvo principal da
desinfeccao € o material genético (acidos nuclgidoabsorcao da luz ultravioleta pelo acido
nucléico provoca alteracdes da informacdo genétieaincapacita de reproducéo da célula
(Konig, 2001).

A radiacdo UV é utilizada com seguranca em hospitdinicas, laboratorios e nas
industrias alimenticias, farmacéuticas, cosmétilzdiinios e outras, como alternativa para

desinfeccao e também em tratamentos de esgotaseates.

Segundo Gongalves (2003), a radiagédo ultravioketa e mostrado como a forma
mais rapida, confidvel, efetiva, econdmica e anthlerente segura no tratamento de
superficies e liquidos. Além disso, 0 uso combinat#o radiacdo ultravioleta e dos
desinfetantes quimicos tem apresentado um efeiéwgico no controle de microrganismos,
especialmente em casos onde o residual do agefitécqudeve ser controlado em taxas

minimas, ou estar ausente.
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Daniel et al (2000) afirmaram que a radiagdo ultravioleta & darma estabelecida,
bastante estudada e utilizada e de crescente gdic@mo alternativa aos agentes quimicos

tradicionais usados no processo de desinfeccaguies desiduarias.

As lampadas que emitem luz ultravioleta sdo muwiees utilizadas em reatores
fotoquimicos, que permitem a aplicacdo dos prosessa@ativos avangcados (POA’s). Os
chamados processos oxidativos avangados (POA’gjraor como uma alternativa para a
degradacdo de substancias organicas toxicas natedgoamlaveis. Estes processos sao
baseados na geracao de radicais hidroxila, sulssd@itamente reativas, capazes de degradar
praticamente todas as classes de compostos orgaAiguincipal vantagem deste processo é
a completa destruicdo dos contaminantes e/ou aecsfty em produtos ndo agressivos e

biodegradaveis, como GCAgua e sais inorganicos.

Os radicais hidroxila podem ser obtidos a partiudo de peroxido de hidrogénio e
luz ultravioleta (UV), oz6nio e luz UV, fotocat&icom TiQ ou fotdlise de agua com luz
UV. Além de seu extraordinario poder oxidativo,setfio também caracterizados pela ndo
seletividade do ataque, o que é um atributo Utd pan agente oxidante usado em tratamentos

de efluentes aquosos (Malabal, 2002).

No processo utilizando luz UV e perdxido de hidrogé(H.O,), a luz UV tem a

funcéo de dissociar o peroxido de hidrogénio ers daadicais.
H-O, + hv — 2HO (14)

O processo foto-Fenton consiste na combinacdo dixide de hidrogénio e ions
ferrosos, na presenca de luz UV-visivel. Seu mepamireacional consiste na decomposicao
do perdxido de hidrogénio, em meio &cido, na prgsele ions ferrosos, levando a formacéo
de radicais hidroxila. A funcdo da luz consiste segenerar os ions ferrosos que séo

convertidos a ions férricos ao final da reacaoatedn (Gogate e Pandit, 2004).

Henle et al (1996) mostraram que no mecanismo reacionaljraepa etapa deste
processo, a reacdo de Fenton (10), consiste nangestdo de peroxido de hidrogénio em

meio acido na presenca de ion§"Fevando & formacao de radicais hidroxila.
Fe* + H,0, — Fe* + HO + OH (10)

Os fons F& sofrem fotélise (15), pela acdo da radiacdo UMiMis reduzindo- se ao
namero de oxidacao inicial, os quais reagem novérem o HO,, conforme a reacao (10),

promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila
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Fe'* + H,0 +hv — FE'+ H + HO (15)

Kiwi et al (2000) e Zhao (2004) mostraram alguns estudosjeeno F&" sofre
reducdo passando a’fa partir de complexos formados com a &gua (16YE (ma vez que

0 mesmo em estado ndo compelxado, ndo sofre mtolis
Fe* + H0 < Fe(OH)" + H" (16)
Fe'* + 2H,0 — Fe(OH)" + 2H" (17)
em que,
Fe* = Fe(HO)*" ; Fe(OH)" = Fe(HO)s Fe(OH)" e Fe(OH)' = (H,0), Fe(OH)" (18)
Estes complexos por sua vez sofrem fotélise rewmidtem ions Fé e liberando um
radical hidroxila (19) e (20).
Fe(OH)'+ hv — Fe(OHJ + HO (19)
Fe(OH}" + hv — F&* + HO (20)

Os radicais hidroxila (HQ sdo formados pelo ciclo fotocatalitico do sistema
Fe'/Fe**. O peréxido de hidrogénio é consumido duranteoagsso.

Segundo Malik e Saha (2003), os ions ferrosos radisais hidroxila (HQ também
podem ser formados a partir das reacoes (21) e E2®)etanto, a taxa reacional da reacao
(22) é muito mais lenta do que a reacédo (10). Emteportamento deve-se aos ions ferrosos
serem consumidos rapidamente, mas produzidos derR@aconseguinte, a taxa de oxidacao
dos compostos organicos é mais rapida quanto nfiaioa quantidade de ions ferrosos
presentes no meio, pois maior sera a quantidadadisais hidroxila produzidos. Contudo, a

velocidade da reacdo de Fenton pode ser reduzitidocke baixa producao de ions ferrosos.
H,0, + Fé" — H' + FeOOH" (21)

FeOOH' — HO,+ F&* (22)
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2.5. Producéao e Aplicacdo do Sulfato Ferroso (FeSPO

O sulfato ferroso € um sal inorganico, podendoeseontrado em varios estados de
hidratacdo, muitos dos quais presentes na natubegaau de hidratacdo pode ser de 1, 4, 5
ou 7 moléculas de agua, respectivamente, chamadoshaho, tetra, penta ou hepta

hidratados.
» FeSQ-H,O (mineral: szomolnokita)
»FeSQ-4H0
» FeSQ-5H,0 (mineral: siderotil)
» FeSQ- 7H,O (mineral: melanterita)

E mais comumente encontrado na forma heptaidratilaor verde-azulada, como

mostra a Figura 4.

Figura 4. Sulfato ferroso heptaidratado.
Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato_de_ferr(Il)

Segundo CETESB - 2008, a solubilidade em agua ifatsderroso heptaidratado €
de 32¢g/100mL de agua a 29,5°C.

O sulfato ferroso tem grande aplicacdo em nosso,mei area da saude, agricultura,

indUstria, entre outros.

Atualmente, € um dos sais de ferro mais utilizaths formulagcdes de medicamentos
empregados no tratamento de anemias e outras étdeles onde haja deficiéncia nutricional
do elemento ferro. Anemia é definida pela Orgardimallundial de Saude (OMS) como a
condicdo na qual o conteudo de hemoglobina no samgta abaixo do normal como

resultado da caréncia de um ou mais nutrientesn@ss® seja qual for a causa dessa

28



deficiéncia. Segundo a OMS, 30% da populagdo murgianémica, sendo que sua
prevaléncia entre as criangcas menores de 2 angs ehquase 50%. S&o varias as causas de
anemia, sendo a anemia por deficiéncia de ferroaes prevalente em todo o mundo,
responsavel por cerca de 90% dos casos (Tetrals 1994; Duncan, 2004; Nabeshimiaal,
2005). A Tabela 2 correlaciona algumas caracteaistientre as formas mais comuns de

sulfato ferroso e seu emprego na indastria farmaeéu

Tabela 2. Formas quimicas de sulfato ferroso: Caraeristicas, propriedades e aplicacdes.

Forma quimica Férmula Peso molecular  Solubilidade em Teor de Formas farmacéuticas
molecular H,0 Fe Aplicaveis
Solivelem 2 a Pouco utilizado em
Sulfato ferroso FeSQ 151,9 2,2 partes de 36,8% preparacgtes
anidro agua a 20° C. farmacéuticas (utilizado

nas formas sélidas).

Lenta, mas
completamente Formas farmacéuticas
Sulfato ferroso FeSQ.H,O 169,91 solivel em agua 30% sélidas: capsulas,
monoidratado Recentemente comprimidos, granulados
fervida e em agua e pos orais, etc.
resfriada.
Facilmente solavel Formas farmacéuticas
Sulfatc_) ferroso FeSQ.7H,0 278.0 em agua. 20% liquidas: sol~ug€10, elixir,
heptaidratado Solavel em 1,5 suspenséo, gotas,
partes de agua. xaropes.

Fontes: Lund, 1994; Aliagat al, 1998; Trissel, 2000 he Merck Index2001.

O sulfato ferroso tem sido também utilizado complesmento para racdes animais.
Por exemplo, pode-se citar o estudo de Bertedhimil. (2000), que avaliaram o efeito da
adicdo de sulfato ferroso em ragdes para aves pasd@ quantidade e qualidade dos ovos. E
empregado na agricultura, ajudando na prevencatodecas do trigo e de frutas, e como

fertilizante, sendo considerado um micro nutri€Malavolta, 1975; Azevedo, 2006).

O sulfato ferroso também pode ser usado como caatguho tratamento da agua e
efluentes, substituindo o sal de aluminio. Aindairédos reagentes da Reagéo de Fenton, um
processo oxidativo avangado (POA), com aplicacao tnatamento de efluentes com

componentes organicos (Metcalf e Eddy, 2003).

O sulfato ferroso pode ser produzido comercialmargartir do processo de producéo

do dioxido de titanio, que € um po branco, utilzadmo pigmento de tintas. O ataque por
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acido sulfarico a rocha de ilmenita (FeR)Oproduz um liquor concentrado em sulfato
ferroso que apos resfriamento cristaliza na formawfato ferroso heptaidratado (Peterson,
2008).

Segundo Martins e Almeida (1999), o liquor aprememicialmente, uma alta
concentracdo de ferro na forma de'Reodendo, de forma indesejavel, precipitar com o
dioxido de titanio, levando a producdo de um pigméara do padrdo. Portanto, para evitar
estes problemas, este ion de ferro € convertigwedrde uma reacdo de reducdo onde se

obtém Fé&*, sendo esta forma retirada do processo atravésstalizac&o.

A reacdo quimica ocorre através da reagcdo de feetdlico com o licor acido
conforme mostra a reacéo (23):

Fe° + BHSOQ, — 2H" + FeSQ Reacdes Parciais (23)
Fe(SQy)z + 2H — H,SO, + 2FeSQ (24)
Fe(SQy); + Fe— 3FeSQ Reacao Global (25)

Observa-se que a reacao global é a do sulfatedéram o ferro metdlico produzindo
o sulfato ferroso. No entanto, ela ocorre em diggas: na primeira, ocorre a liberacdo do ion
H*, que em contato com o sulfato férrico, o reduziprindo o sulfato ferroso. Nesta etapa
também ocorre a reagdo entre os iofispkbduzindo hidrogénio # diminuindo, assim, a
eficiéncia da reacédo (Martins e Almeida, 1999).

A partir do sulfato ferroso heptaidratado pode-sedpzir o sulfato ferroso
monoidratado e o sulfato anidro (sem agua de laiclia). A 90°C, o heptaidratado perde
agua da hidratacdo, de maneira a formar um morioidreolor, que também é chamado de

"vitriolo verde", por sua relagéo historica conraducao do &cido sulfarico.

Alguns trabalhos também sugerem a producdo dotedderoso a partir da pirita por
processos pirometallrgicos. Ferreval. (2005) publicaram um estudo sobre a cinética de
transformacao da pirita em sulfato ferroso. A itigegdo foi conduzida com pirita presente
em rejeitos de uma mineracdo de metais preciosau@res realizaram os experimentos em
atmosfera normal (ar) e com tempos de reacdo da5étd. A temperatura utilizada foi em
torno de 300 °C.

A reacao estudada foi a seguinte:

FeS + 30, —» FeSQ + SG (26)
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Os autores conseguiram resultados de conversaoi@dagpsulfato ferroso na ordem
de 50% para um tempo 166 h. A partir deste instanéacao deixa de acontecer.

Peterson (2008), por sua vez, estudou a oxidagéuoct da pirita e apresentou um
novo processo de producao do sulfato ferroso retado, baseado na moagem da pirita e seu
processamento térmico em forno com atmosfera dadaocom lixivia e filtragem, para
posterior cristalizacdo do sulfato ferroso. Fordifizadas duas atmosferas para a ustulagao
da pirita, SQ e ar sintético. A conversdao maxima a sulfato ardo mineral pirita foi de

5,73 % em massa, atingida com tempo de 5 hord4, @ SQ e temperatura de 300 °C.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Rejeitos de Carvao

A matéria-prima utilizada para o desenvolvimentsteldrabalho foi um concentrado

de pirita oriundo do beneficiamento de rejeitoscdevdo, fornecido por uma empresa de

mineracédo localizada no estado do Parana. Esseiah&be concentrado em um Jigue Yuba

com o intuito de recuperar a pirita presente neitejde carvao. O material foi britado e

peneirado para a obtencdo de uma granulometria ntnm e 6 mm e ainda recebeu uma

lavagem prévia com agua, para retirar os finosadedo.

3.1.2. Equipamentos

Os equipamentos empregados no presente trabaflmdesicritos na tabela 3:

Tabela 3. Equipamentos empregados no estudo expeemntal.

Equipamento Marca Modelo
Reator de lixiviacado de bancada - -
Reator de radiagédo UV - -
Analisador de Enxofre Leco SC 457
pH-metro Digimed DMPH-2
Espectrofotbmetro de absorgéo atbmica Varian AAZ30
Condutivimetro Analion C 702
Balanca analitica Leco Leco-250
Bomba Peristaltica Submersa Sarlo Better 300
Medidor de potencial redox Digimed DMPH-2
Termdmetro de mercurio Incoterm 5003
Medidor de Ultra-Violeta Icel Manaus UV-400
Chapa de aquecimento Jung 400
Forno-Mufla Quimis -
Difratdbmetro de raios X Siemens D5000
Microscopio eletrénico de varredura Jeol 5800
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3.1.3. Agua, Reagentes e Inoculo Bacteriano

A 4gua empregada no presente trabalho foi oriundgbdstecimento publico de Porto

Alegre, sendo ainda, destilada e deionizada.
Os reagentes empregados no presente trabalho dlergnau analitico, os quais:
a) peréxido de hidrogénio, marbkerck ;
b) acido sulfdrico, marcReagen
c¢) acido cloridrico, marcuclear,
d) &cido fosférico, marciluclear,
e) acido nitrico, marcReagem
f) dicromato de potassio, marbkerck
g) difenilaminosulfonato de sodio, marfkaagen
h) cloreto estanoso, marb&erck
i) clorato de sodio, mardduclear,

j) alcool etilico, marc&keagen

O in6culo de bactérias acidofilicas foi provenietheeuma amostra de DAM, fornecida

por uma empresa de mineracao localizada no estaBamta Catarina.

3.2. METODOS

A abordagem metodoldgica deste trabalho foi diadidm quatro etapas: (a)
caracterizagao do rejeito de carvao; (b) produgddixaviado ricos em ferro e sulfato; (c)
reducdo do Fé a Fé™; (d) producdo dos cristais de sulfato ferroso.igufa 5 ilustra de

forma esquematica o planejamento experimental:
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Figura 5. Representacdo esquematica do planejamengaperimental.

3.2.1. Caracterizacado do Rejeito de Carvao

O rejeito de carvéo foi inicialmente caracterizadotermos do teor de cinzas, matéria
volatil e carbono fixo. Os teores de enxofres {qiaitico e sulfatico foram analisados pelos
métodos descritos na norma ISO 157 (ISO, 1996)nXafee organico foi determinado pela
diferenca entre o enxofre total do enxofre piritesulfatico. A analise mineraldgica foi
realizada por difracdo de raios X. Também foi meala analise por microscopia eletrénica de
varredura.

3.2.2. Lixiviagdo dos Rejeitos de Carvéao

Em laboratério, construiram-se seis reatores dddpéo (Figura 8) com recirculagcéo
do lixiviado, para proporcionar a oxidagdo da pi®m meio aquoso e obtencdo de uma
lixivia rica em ferro.
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Os reatores foram confeccionados em vidro pirérdricos, com altura igual a 30 cm
e didmetro de 7 cm. Na coluna foram colocados dekeejeito de carvao. A recirculagdo na
coluna lixiviante foi realizada por uma bomba gaéitgca submersa, marca Sarlo Better 300, e
mangueiras flexiveis de latex resistentes a agiéigaras 6 e 7).

«4—— Reciclo de Agua

<+—— Difusor

4—— Coluna de Lixiviacio

>

4—— Recipiente de Acumulacio

— Bomba d"Agua

Figura 6. Esquema demonstrando o reator de lixivig®o com recirculacdo do material lixiviado.

Figura 7. Foto do reator de lixiviagdo no LEAET - UFRGS.
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Apds a montagem completa do experimento, colocol-§&0 de &4gua destilada /
deionizada no béquer, como &gua de recirculac@&ofajypercolada em circuito fechado pelo
leito de rejeito de carvdo. Em cada um deles, fadimionados 10 mL de drenagem acida de
mina (DAM), contendo 6,8 x £células por mL d&hiobacillus ferrooxidansgeterminada

como no item 3.2.6. A Figura 8 mostra o conjuré®aélulas em operacéo.

Figura 8. Montagem inicial do experimente- 6 colunas de lixiviacdo, LEAer - UFRGS.

3.2.3 Conversio do Fé a F€*

Para a segunda etapa experimental foram deseneslgdatro reatores de radiacao
ultravioleta (UV) de escala de bancada. Dois dptessuiam trés lampadas UV e os outros
dois 10 lampadas UV (Figura 9). Estes reatoresrf@eoplados nas colunas de lixiviacdo dos
sistemas construidos anteriormente. A Figura 18sapta os quatro reatores montados. Os
reatores consistem de um cilindro em material P&@) o seu interior revestido com papel
aluminio, visando um maior aproveitamento da radidgV a partir da reflexdo da luz. Cada
lampada empregada emite radiacdo UV com compriméatonda de 253,7 nm, possui
poténcia de 15W, tenséo de 51V e tamanho de 45amieAsidade de radiagcdo UV medida

nos reatores de 3 lampadas foi 77,7 m\Wkemos de 10 lampadas foi 259,0 mW/cm
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Figura 9. Reator de radiacdo ultravieta com 10 lampadas UV, LEAer - UFRGS.

Nesta segunda etapa experimental, seguiu-se ossmde lixiviacdo atraves do reator
de lixiviacdo e procedeu-se a inativacdo da ac@tebana através de duas alternativas:
adicdo de peroxido de hidrogénio e/ou radiacéo ¢évh o objetivo de converter o ¥eem
Fe?*, para obtenc&o do sulfato ferroso (FeSO

As 6 colunas de lixiviacdo foram organizadas daiseg forma (Figura 10):

COLUNA 1: esta foi utilizada como referéncia (branco) pareomparativo com as
outras colunas. N&o foi realizado nenhum procedimezia continuou a lixiviagdo como foi

na primeira etapa.
COLUNA 2: adicionou-se peroxido de hidrogénio 1,5 % (V/V).

COLUNA 3: utilizou-se a combinacdo, peroxido de hidrogénib%il,e radiacdo

ultravioleta, com reator contendo 3 lampadas.
COLUNA 4: utilizou-se somente radiacao ultravioleta com mreadotendo 3 lampadas.

COLUNA 5: utilizou-se somente radiacdo ultravioleta com neatontendo 10

lampadas.

COLUNA 6: utilizou-se a combinacdo, peroxido de hidrogénib%il,e radiacdo

ultravioleta, com reator contendo 10 |lampadas.
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Figura 10. Montagem da segunda etapa experimentab LEAwmer - UFRGS.

Experimentalmente, em cada coluna manteve-serautgao de agua. Procedeu-se o
acompanhamento cinético da reacdo de conversae terft Fé*, monitorando-se os valores
para F&', F€", Fe total, pH, Eh e temperatura. A cada coletamestra, completou-se o
volume da solucgéo lixiviante até um litro com aglestilada. Essa adigdo de agua destilada
ocorreu até se atingir o equilibrio quimico na @sgio do F& a Fé*. Ap6s, deixou-se 0
processo ocorrer sem adicdo de agua, proporcionandwaporacdo do lixiviado nas
condicbes de temperatura gerada em cada sistemaadin dos reatores sem radiacdo
ultravioleta, a temperatura ambiente média doikxig foi mantida em 25°C tanto no béquer
como na coluna. Nos reatores de 3 lampadas U\mpeiatura média atingida no béquer foi
35°C e na coluna que estava proxima as lampadasp@eratura meédia foi 44°C. Para os
reatores de 10 lampadas a temperatura média nebi&ij4d6°C e na coluna foi 67°C. Com a

reducéo de volume, o processo de cristalizacaoinésie.

3.2.4. Cristalizacéo do Sulfato Ferroso

Os cristais de sulfato ferroso foram coletadosumml® do béquer situado na base do

experimento (Figuras 11 e 12) e nas paredes dasaote lixiviagao.

O material cristalizado no fundo do béquer foi ficado com alcool etilico e
caracterizado por difracdo de raios X (DRX) e nscapia eletrbnica de varredura (MEV)
com espectroscopia de dispersdo de energia (EDShaterial retirado das paredes das
colunas foi caracterizado somente por difracdcattesrX (DRX). Estas andlises tiveram por

objetivo avaliar a qualidade do sulfato ferrosddibe verificar o seu grau de hidratacéo.
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Figura 11. Sulfato ferroso cristalizado no fundo do Figura 12. Sulfato ferroso cristalizado no fundo do
béquer (estagio inicial). béquer (estagio final).

3.2.5. Andlises Quimicas

A Tabela 4 resume as andlises quimicas realizaalas qaracterizacdo do material
lixiviado. As andlises de Ferro total,’fe F&* foram realizadas por ensaios titulométricos
segundo metodologia do Vogel. Todas as outrassmsatieguiram os procedimentos descritos
no “Standard Methods for the Examination of Water arastéivatet (APHA, 2005).

Tabela 4. Métodos de andlises, nimero do procedinterno “Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater” (SM) e limite de deteccao.

Andlise Método N do Procedimento Limite de Deteccao
pH potenciométrico - 0,1
Eh potenciométrico - -
Aluminio absorcao atdmica SM 3111 D 0,4 mg/L
Ferro total, F& e Fé" titulometria - -
Zinco absorgéo atémica SM 3111 B 0,02 mg/L
Calcio absorcéo atémica SM 3111 B 0,1 mg/L
Chumbo absorgéo atébmica SM 3111 B 0,03 mg/L
Manganés absorcéo atdbmica SM 3111 B 0,02 mg/L

3.2.6. Andlise Microbiolégica

Para a realizacdo da contagem das bactéhabacillus ferrooxidangoi utilizado o
método de tubos multiplos, seguindo a metodolol®®321C (APHA, 2005).

Para tal, empregou-se o meio “9K”, um meio espaxiiara a contagem das bactérias
Thiobacillus ferrooxidansO meio foi formulado com a seguinte composi¢ca8olucao A:
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3,0 g (NH)SOy; 0,5 g KHPOy; 0,5 g MgSQ.7H,0; 0,1 g KCI. O pH da solucéo foi ajustado
a 2,8 com HSQO, e em seguida foi esterilizada em autoclave dur2dteinutos a 120°C. A
solucéo B foi composta de 44,8 g FeQS®L0. O pH final foi ajustado para 2,8 e filtrada em
membrana (0,45m de diametro de poro). No momento do uso, misunege as solucdes A

e B na proporgéo de 7:3, respectivamente.

O crescimento d&hiobacillus ferrooxidangoi visualizado por uma mudanca de cor
no meio, passando da coloracdo esverdeada parastamico-avermelhado com precipitados.

Tais mudancas sdo indicativas de oxidacdo comgéetan F& a Fé".
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizacdo do Rejeito de Carvao

As caracteristicas do rejeito de carvdo empregadpresente trabalho encontram-se
na Tabela 5. O material apresenta um teor de gieté4,9 %. Assim, o concentrado possui
aproximadamente 0,30 kg de ferro piritico por kgejeito de carvdo, com potencial de gerar
até 1,50 kg de FeSOH,O (melanterita) por kg de rejeito de carvao.

Tabela 5. Caracteristicas do rejeito de carvao.

Parametro Concentracgéo (%) m/m
Carbono fixo 37,99
Matéria volatil 24,65
Cinzas 37,36
Enxofre total 40,50
Enxofre piritico 34,91
Enxofre sulfatico 2,49
Enxofre orgéanico 3,10
Teor pirita 64,9

O resultado obtido na analise realizada por dibvaci® raios X (Figura 13)
demonstrou a presenca predominante de fases ioastaelativas aos minerais pirita (FgS
quartzo (SiQ), gibbsita (Al(OH)), fosfato de aluminio hidratado (AIRCH,0), barita

(BaSQ), calcita (CaCg) e magnetita (R©,). A pirita € o mineral majoritario.
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Figura 13. Difragéo de Raios X da amostra do jeito de carvéo.

A Figura 14 mostra a imagem de um grao de amostrajdito piritoso, realizada por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Estagema ilustra a possivel presenca de
algumas poucas bactérias do génenmbacillus aderidas ao rejeito de carvéo, identificadas
por setas amarelas.

AccV Spot Magn WD — 2'um
26.0kv 3.0 7564x 48 Cambui

Figura 14. Imagem obtida em microscopia eletrénicde varredura de um gréo de rejeito de carvéo.
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4.2. Lixiviacdo dos Rejeitos de Carvéo

As Figuras 15, 16 e 17 mostram os resultados abtidoagua de lixiviacdo das seis
colunas, ao longo das 11 semanas, durante prireta@a do experimento, cujo objetivo
principal era oxidar ao maximo a pirita. Durantprocesso monitoraram-se as concentracdes

do ferro total, ferro divalente (£ e ferro trivalente (F).
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Figura 15. Concentracao de Ferro Total do lixiviadgroduzido nas seis colunas em fungéo do tempo.
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Figura 16. Concentracdo de Fé do lixiviado produzido nas seis colunas em funcain tempo.
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Figura 17. Concentracdo de F& do lixiviado produzido nas seis colunas em fungado tempo.

Verifica-se, na Figura 15, que o comportamentoixividdo para todas as colunas
segue a mesma tendéncia, aumentando gradualmemiecantracdo de ferro total com o
passar do tempo, sendo que a partir da nona sean@ecentracdo de ferro extraido tende a

ser constante.

Nas Figuras 16 e 17 pode-se observar o comportanesntrelacdo ao Fee Fé",
respectivamente. Repara-se que até a terceira agimamum predominio do ferro na forma
Fe’*, sendo que a partir de entdo passa a ser corvgradualmente para a forma’£eApés
a sexta semana de lixiviagdo, a form& Feoltou a predominar, permanecendo este
crescimento até a nona semana. Ao final das llresmdesta etapa, observou-se que se
estabelece um equilibrio entre as concentracé&s’de Fé" nos lixiviados em cada coluna,

cada qual participando com aproximadamente a me@adencentracao total de ferro.

Outros parametros do material lixiviado também rforanalisados semanalmente,
como pH e Eh. Os resultados destas analises gutseatados, respectivamente, nas Figuras
18 e 19.
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Figura 18. Variagdo do pH do lixiviado produzido n& seis colunas em fungéo do tempo.
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Figura 19. Variacao do Eh(mV) do lixiviado produzdo nas seis colunas em funcdo do tempo.

A Figura 18 mostra que os valores encontrados @aE do meio em cada coluna
foram muito préximos e decairam durante as 11 sasnate lixiviagdo. O lixiviado
apresentou valores de pH baixos para todas asanl@s valores variaram de 2,0 (primeira
semana) até proximo a 0,1 (décima primeira semang)e indica a formacdo de,$0D,
durante o processo de oxidacéo da pirita. Aindafocme a Figura 19, o lixiviado apresentou

valores elevados e crescentes de Eh, o que inde&a meio é bastante oxidante.

Ao final das 11 semanas de lixiviacdo, realizousabém a analise quimica dos
lixiviados gerados nas seis colunas em relacdosegsintes parametros: ferro total e
Fe**, aluminio, manganés, zinco e célcio. Os resulta@i@stas andlises estdo apresentados na
Tabela 6.
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Tabela 6. Concentracéo de Fe total, B& Fe**, Al, Mn, Zn e Ca do lixiviado produzido nas seisaunas ao
final de 11 semanas.

Coluna 1 Coluna2 Coluna3 Coluna4 Coluna5 Coluné

Fe Total (g/L) 48,8 44,5 45,9 54,0 47,5 40,3
Fe* (g/L) 23,7 23,4 23,3 23,0 23,2 22,2
Fe* (g/L) 25,1 21,1 22,6 31,0 24,3 18,1
Al (mg/L) 134,0 144.0 130,2 132,0 140,5 135,0
Mn (mg/L) 120,2 110,1 135,4 139,3 122,0 115,1
Zn (mg/L) 21,3 20,4 21,8 22,1 21,3 21,8
Ca (mg/L) 35,0 34,0 35,0 33,0 33,0 35,0

Também, apos as 11 semanas de lixiviacdo, fez-selixisiados a contagem de
bactériasThiobacillus ferrooxidansMesmo com o inéculo inicial das colunas, pardesiaea
lixiviacdo do rejeito piritoso, a contagem de beatferro-oxidantes em relagdo o niumero
mais provavel (NMP) ao final do processo foi negafiFigura 20). O crescimento bacteriano
de Thiobacillus ferroxidans@o foi visualizado, pois ndo ocorreu uma mudafeaor no
meio de cultura (Figura 20). Aparentemente, a auigésestas bactérias ocorreu devido as
condicdes de baixo pH apresentadas no decorréxidad¢édo. Na décima primeira semana, 0
pH atingiu valores préximos a zero, sendo estacadwel causa do desaparecimento de
individuos da espéciehiobacillus ferrooxidans
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Figura 20. Aspectos do meio de cultura sem a presgnde bactéria (tubo de ensaio a esquerda —
lixiviados das colunas) e com a presenca de bact(tubo de ensaio a direita — DAM utilizada para
inocular colunas de lixiviacéo).

4.3. Estudos de Converséo do Fepara Fe?*

Apos observacao da evolucdo da concentracdo de(fgir) semanalmente, durante
as 11 semanas de recirculagdo da lixivia pelaslhas, que permitiu a obtencdo de um
extrato rico em sulfato de ferro, procederam-sestsdos de conversdo do’Fem Fé* para
obtencédo do sulfato ferroso, utilizando alternaticamo o uso de peroxido de hidrogénio
(H20,) e radiacao ultravioleta (UV). Os resultados aigtichestes ensaios sdo apresentados

nos graficos das Figuras 21 a 32, que demonstredesempenho de conversdo dé"Fmra
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Figura 21. Concentragéo de F& e FE€" no lixiviado em  Figura 22. Percentual (%) de conversdo de Feem Fé*
funcdo do tempo na coluna 1. na coluna 1.
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Figura 24. Percentual de conversdo de Feem Fe*

na coluna 2.
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COLUNA 5- 10 Lampadas UV

COLUNA 5- 10 Lampadas UV
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Figura 29. Concentracdo de Fé e F€" no lixiviado em

Figura 30. Percentual (%) de conversdo de Feem Fe*
funcéo do tempo na coluna 5.

na coluna 5
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Figura 32. Percentual (%) de converséo de Eeem Fé*
na coluna 6.

Figura 31. Concentracdo de F& e F€" no lixiviado em
funcdo do tempo na coluna 6.

A coluna 1 foi a condicdo de controle (Figuras ZRg Nao houve incidéncia de UV
e adicdo de pD,. No inicio desta etapa, o lixiviado apresentav® 4f8L de Fe totalsendo
23,7 g/L de F& e 25,1 g/L de P&, totalizando 48,6% de Fee 51,4% de F&. Durante o
decorrer do tempo, ndo houve um acréscimo sigtiificana concentracdo de ferro, e o
equilibrio se estabeleceu em 60%'Fe 40% F&". Esta modificacdo pode ter sido em parte

decorrente da reacéo (4) abaixo descrita.
FeS + 14F€ g + 8H:0) — 15F€"ag + 25Q%aq + 16H g (4)

Na coluna 2 adicionou-se uma concentracdo de 16¥d, (Figuras 23 e 24). No

inicio desta etapa, o lixiviado apresentava 44,5dg/ Fe total send®3,4 g/L de F& e 21,1
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g/L de Fé", totalizando 52,6% de Eee 47,4% de F. Observa-se claramente que gObl

oxidou o F&" para F&, conforme a seguinte reac&o:
2FE* + H,0, — 2F€* + HO + OH (10)

Chegou-se a aproximadamente 86% lee14% F& logo apés a adicéo do reagente. Porém,
com o passar do tempo o equilibrio foi restabeteaithegando a mesma situagédo da coluna
de controle: 60% Fée 40% F&". A adicdo do HO,, na dosagem aplicada, ndo proporcionou

um ganho significativo na concentracao de ferral tod sistema.

Na coluna 3 0 processo ocorreu com uma concéatrde 1,5% de ¥D, e radiacéo
UV proporcionada por 3 lampadas UV (Figuras 25 @. 26icialmente, o lixiviado
apresentava 45,9 g/L de Fe totakendo23,3 g/L de F& e 22,6 g/L de P, totalizando
50,8% de F& e 49,2% de Fé. De forma semelhante ao que ocorreu na colunadicédo do
H,O, oxidou o F&" para F&", chegando-se a proporcdo 82%Fe 18% F&" logo ap6s a
adicao do reagente. Contudo, com o passar do teenpgora sob a acédo da radiacdo UV, o
equilibrio se estabeleceu em aproximadamente 68%eF82% F&". Da mesma forma, a
adicdo do HO,, na dosagem aplicada, ndo proporcionou um gangnifisativo na

concentracao de ferro no sistema.

Na coluna 4 o processo ocorreu somente com a éadidy proporcionada por 3
lampadas (Figuras 27 e 28). Inicialmente, o lidaiapresentava 54,0 g/L de Fe totdndo
23,0 g/L de F& e 31,0 g/L de P&, totalizando 42,6% de Fee 57,4% de F& Nesta
condicdo, o equilibrio foi atingido com 70%*Fe 30% F&", demonstrando que a radiacéo

promove um aumento na concentracéo d&, Becorrente da seguinte reac&o:
Fe* + H,0 +hv — FE'+ H + HO (15)

A coluna 5 demonstra o que ocorreu na presencadiacio UV proporcionada por
10 lampadas (Figuras 29 e 30). Inicialmente, ovitlxlo apresentava 47,5 g/L de Fe total
sendo23,2 g/L de F& e 24,3 g/L de P&, totalizando 48,9% de Fee 51,1% de F& O

equilibrio foi atingido em aproximadamente 80% fe20% F&'.

A coluna 6 demonstra o que ocorreu na presencaSdé de HO, e radiacdo UV
proporcionada por 10 lampadas UV (Figuras 31 e [BR)ialmente, o lixiviado apresentava
40,3 g/L de Fe totalsend®2,2 g/L de F& e 18,1 g/L de F, totalizando 55,0% de Fee
45,0% de F¥. A adicdo do KO, oxidou o F&" para F&", chegando-se a proporcdo 70%'Fe
e 30% Fé& logo apés a adicdo do reagente. Porém, equilibeioestabeleceu em
aproximadamente 87% Fee 13% F&",
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Esses resultados claramente demonstram a efettvidiadacdo redutora da radiagao
UV para a converséo do ferro para forma"FRode-se perceber que a exposicdo das colunas
de lixiviacdo a luz ultravioleta intensificou a ¢ensdo do F& para F&". Conseguiu-se nas
colunas 5 e 6 resultados da conversao da orde@%eem um tempo de 80 horas. Isso

permite supor que as principais reagcdes envolgdas
FeS + 14F&" + 8H,0 — 15F€* + 2SQ% + 16H" (4)
Fe" + H,O + UV - F€"+ OH + H' (15)

Nesse contexto, acredita-se que o fenbmeno queepckave-se a luz ultravioleta que
favorece a emissdo de elétrons para a solucdo anténe espécies Fe aumentando os
efeitos de reducdo, ou seja, a pirita funciona camo semicondutor e age como um
fotorredutor quando ativada por radiacdo ultravéoldsto favorece a emissao de elétrons
fotogerados para a solucdo do lixiviado, permitindeducdo do Bé& Ainda, supde-se que a
radiacdo UV gera o radical hidroxilegOH), com agé&o bactericida, (Cordeiro, 2004).

A Tabela 7 mostra, respectivamente, as condicbepHieEh e temperatura do
lixiviado em todas as colunas de lixiviagdo, dusagdta etapa experimental. Pode-se observar
gue o pH do lixiviado permanece baixo, entre 0,d274, e o potencial redox (Eh) do meio
variou entre 377 mV e 508 mV. Observa-se que apdemturas nos reatores contendo 10

lampadas UV foram mais elevadas do que nas cotomsndo 3 [ampadas UV.
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Fe* para F&".

pH

Tempo thazy Colunal Coluna? Celuwa? Ceolunad Colunad Colunad
0 0.85 0,72 0,48 0.63 0,54 0,73
< 0.17 0.34 0,21 0.05 0.13 0,03
3 045 0.62 0,43 0.17 0,02 0,14

20.3 0.31 0.63 0,42 027 0,03 0,08
33,3 0.32 042 0,19 0,02 0,20 0,14
83 0.31 0.80 0,43 0.30 0.17 0,54
106.1 1,00 0.94 0,48 0.60 0.14 0,25
166.6 1,70 1,71 1.30 1.33
264 6 0,75 1.14 0,30
382.6 028 0.39

Eh (mV’)

Tempo thazy Colunal Coluna? Celuwa? Ceolunad Colunad Colunad
0 382 377 380 381 381 37T
2 143 508 503 154 430 477
3 114 138 451 1531 127 443

20,5 420 450 136 124 410 418
333 422 149 432 429 407 407
83 121 133 114 418 401 383
106.1 113 123 107 112 400 394
166.6 111 117 404 107
2646 121 133 114
3825 447 447

T (°C)

Tempo the=) Colinal Coluna? Celuwna3 Celuna4 Celunad  Colunad
1 74 24 74 74 2 7
0 24 24 24 24 2 2
2 26 26 33 35 18 18
3 26 26 33 35 15 18

20.3 26 26 33 34 i3 18
355 26 26 34 37 18 18
83 26 26 33 33 i3 14
106.1 23 25 33 35 14 18
166.6 24 25 33 35

2648 M4 23 34

3825 12 23

Tabela 7. Valores de pH, Eh (mV) e temperatura(°Cdlo lixiviado produzido no estudo de converséo do

Avaliando as variacdes de Eh e pH apresentadosabald 7, nota-se através da
andlise da Figura 33, que seus valores permaneadgairo do campo de precipitacdo da

melanterita (sulfato ferroso heptaidratado).
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Figura 33. Diagrama pH — Eh para o sistema agua, i, sulfato e oxigénio a 25°C de
temperatura e presséo 1 atm, definindo o campo detabilidade da fase mineral melanterita .
Fonte: Simplificado de Brakeet al. (2001).

4.4.Cristalizacdo e Caracterizacdo do Sulfato Ferroso

A operacéo de cristalizacéo do sulfato ferrosofdn@a de melanterita) foi concebida
para ocorrer no fundo do béquer de cada reatoixideatdo. Porém, durante o decorrer do
experimento, observou-se também a cristalizacaondenaterial de aspecto esbranquicado
nas paredes das colunas de percolacdo. Este rmatmmmo sera visto a seguir, foi
caracterizado como composto pelos minerais szorkidndFeSQ.H,O, sulfato ferroso

monoidratado) e o romboclasio (FeH (CtH,0, sulfato de ferro acido tetraidratado).

A Tabela 8 resume as massas obtidas de cristas.chlanas 1 e 2, a baixa
temperatura do sistema (préximo &2pndo permitiu que ocorresse a evaporacido daggua
que o processo de cristalizacdo iniciasse. Osaixisle melanterita formados no béquer
(Figura 34) de cada reator foram purificados cowrpdl etilico e suas imagens estdo
apresentadas na Figura 35. O composto esbranquigacantrado nas colunas junto ao leito
de pirita destes mesmos reatores, ndo passou teopresesso de purificacdo. Suas imagens

sao apresentadas na Figura 36.
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Tabela 8. Massa de cristais de melanterita e szorkohita/romboclasio obtidas nos reatores.

COLUNAS Melanterita Szomolkonita/Romboclasio
(9/kg de RC) (g/kg de RC)

COLUNA 1 0.0 0.0
(Controle)

COLUNA 2

(Hx0; 1,5%) 0,0 0,0
COLUNA 3

(H,0, 1,5% / UV-3L) 112,8 29,6
COLUNA 4

(UV-3L) 134,4 22,1
COLUNA 5

(UV-10L) 127,1 37,6
COLUNA 6

(H,0; 1,5%/ UV-10L) 127,8 20,0

1
N

Figura 34. Sulfato ferroso heptaidratado cristalizalo no fundo do béquer.
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Figuras 35. Sulfato ferroso produzido a partir de ejeitos de carvao, cristalizado no fundo do béquetos
experimentos com reatores de radiagédo UV e purific com alcool etilico.

Figura 36. Composto formado nas paredes das colungsnto ao leito de pirita do reator de
radiacao UV.

Com o objetivo de caracterizar, identificar o gdeuhidratacédo e avaliar a qualidade
do sulfato ferroso formado, realizou-se andlisediffacdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). As figuras 37, 38,340 apresentam os DRX das amostras
de sulfato ferroso cristalizados nas colunas 3% 4, 6, apos sua purificagcdo com &lcool.
Observa-se que o composto cristalino obtido, ifleatlo nos difratogramas, foi a melanterita
(FeSQ.7H,0, sulfato ferroso heptaidratado).
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Figura 37. Difratograma da amostra de sulfato ferr@o cristalizado
no béquer da coluna 3 (KO, 1,5%, UV-3L).
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Figura 39. Difratograma da amostra de sulfato ferrgo cristalizado
no béquer da coluna 5 (UV-10L).
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As figuras 41, 42, 43 e 44 apresentam o DRX do ostapesbranquicado formado
nas colunas junto ao leito de pirBa4, 5 e 6 do reator de radiagdo UV. Observa-seogu
principais compostos cristalinos obtidos foram anszinokita (FeS@QH,0O, sulfato ferroso

monoidratado) e o romboclasio (HFe($H,0, sulfato de ferro acido tetraidratado).
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Figura 41. Difratograma da amostra do produto formalo incrustado na coluna 3 (HO, 1,5%, UV-3L).
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Figura 42. Difratograma da amostra do produto formalo incrustado na coluna 4 (UV-3L).
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Figura 43. Difratograma da amostra do produto formalo incrustado na coluna 5 (UV-10L).
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Figura 44. Difratograma da amostra do produto formalo incrustado na coluna 6 (HO, 1,5%, UV-10L).

Para a analise morfolégica do sulfato ferroso hegtado produzido foi empregada a
técnica de microscopia eletronica de varredura (MBPara a determinacdo da composicao
elementar foi utilizada a técnica de espectrosc@uoia dispersdo de energia (EDS). Os
resultados das duas técnicas estdo apresentadofiquaas 45 (a) e (b) referentes a
melanterita cristalizada na coluna 3, (c), (®),€ (f) referentes a melanterita cristalizada na

coluna 4.
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Full scale counts: 2435 SFD2_ptl Cursor:  4.500 keV
15 Counts

(b)

Full scale counts: 2355 Base_ptl

(d)

Full scale counts: 2466 SFD3{3)_pt1 Cursor:  4.500 keV
7 Counts

(f)

Figura 45. Imagens de MEV do sulfato ferroso heptaidratado (3)(c) e (e) e seus
espectros de EDS (b), (d) e (f) .

As imagens de MEV, Figuras 45 (a) e (c), e seusatsys obtidos por EDS mostrados
nas Figuras 45 (b) e (d), mostraram a presencaldosentos Fe e S. Para a imagem de MEV
(ponto 1 da imagem) da Figura 45 (e), o espedrB@IS mostrou a presenca dos elementos
Fe, Ca e S. Assim, é possivel verificar que, jutim a cristalizacdo da melanterita, ocorreu

também a cristalizacdo de alguns pequenos cragagipsita (CaSE2H,0).

A presenca de cristais de gipsita, juntamente caolfato ferroso, pode ser explicada

pela presenca de carbonato de calcio no rejeitmoeio, o qual se dissolveu no lixiviado em
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funcéo da acidez do meio. Devido ao elevado temutfato no sistema, o célcio precipitou
na forma de sulfato de calcio hidratado (gipsPapvavelmente, se a mesma coluna de rejeito
de carvao for empregada novamente no processesanma de gipsita devera ser bem menor,
uma vez que a maior parte do carbonato de calgicdosumido na primeira etapa de

extracao.

4.5. Avaliacdo Global do Processo

Os resultados demonstraram que a adicdo de perdgiticdrogénio pouco contribuiu
para o processo. Sua acdo oxidante deslocou o pentonversdo de Fea Fé" para um
maior tempo de lixiviacdo. A principal razdo de ss0, que seria o efeito bactericida para
inibicdo da etapa de conversdo dd’Fe Fé* pela acdo microbiana, ndo se fez necessario,
uma vez que a presenca de bactérias da esp@ddbacillus ferrooxidansndo foram
encontradas no extrato da primeira etapa de ligdda O peroxido de hidrogénio foi
empregado na segunda etapa experimental, poigpdsaia iniciado quando foram recebidos
os resultados da analise microbioldgica. Pode-smaf que mesmo utilizando um agente
oxidante nas colunas 2,3 e 6, todas ao final dpdethe lixiviagdo empregado, apresentaram

conversao significativa de Fea Fé&".

Entretanto, a incidéncia de radiagédo UV permitia qtequilibrio quimico entre o £e
a Fé* fosse a favor do primeiro, permitindo um maiordiemento na producéo do sulfato

ferroso. A Tabela 9 resume alguns indices de reagfe do processo.

A recuperacdo do Fe na forma de melanterita em&elao F& no extrato, variou de
63,7% a 80,7%. Esse rendimento pode ser considesatikfatorio. As perdas podem ser
explicadas pela acumulacdo de cristais de szomitdnekromboclasio na coluna e pela
ineficiéncia no processo de cristalizacdo (presetegaFé’ ndo cristalizado na agua de
lixiviagc&o).

A recuperacdo de Fe na forma de melanterita eméaelao Fe total extraido, variou
de 49,2% a 63%. Pode-se verificar que as maioraérafias foram obtidas nas colunas 5 e 6,
onde a presenca de’Féoi maior. As perdas neste caso foram decorredaeiseficiéncia de
conversdo do Pé a Fé? pela formacdo de cristais indesejados e peldciéetia do

processo de cristalizacao.
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Tabela 9. Valores de recuperacéo de melanterita mrocesso.

COLUNAS Recuperacéo da Melanterita (%)

Fe Mel. / Fé* Extraido  Fe Mel. / Fe TotalExtraido  Fe Mel. / F€" Piritico

COLUNA 1 0.0 0.0 00
(Controle)

COLUNA 2

(H,0, 1,5%) 0,0 0,0 0.0
COLUNA 3

(Hz0, 1,5% / UV-3L) 80,7 49,2 75
COLUNA 4

(UV-3L) 75,0 50,0 9,0
COLUNA 5

(UV-10L) 63,7 53,7 8,5
COLUNA 6

(H,0; 1,5%/ UV-10L) 67,6 63,8 8.5

Por fim, a recuperacdo de Fe na forma de melaamtert relacdo ao Fe piritico
existente na coluna variou de 7,5 a 9,0%. Entretam leito de pirita apresenta ainda
potencial para a realizacdo de aproximadamente76cilos iguais aos efetuados neste
trabalho. Potencialmente, 1000 kg de rejeitos atgdo poderiam produzir, teoricamente,
1500 kg de melanterita. Nas condi¢cOes de efici&eipresente trabalho, essa producéo cairia
para cerca de 750 kg, considerando a recuperacke da forma de melanterita em relagcéo
ao Fe total extraido. Assim, estudos futuros devee& conduzidos para aumentar a eficiéncia
de conversao do ferro piritico em ferro melanterém todas as operacdes unitarias do

processo.

63



5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente trahgdbde-se concluir que:

* O rejeito de carvao utilizado nos experimentostel@studo apresentou um teor de
pirita de 64,9 %. Esse material apresenta aproxamadte 0,30 kg de ferro piritico por kg de
rejeito de carvao, com potencial de gerar até kghle FeSQ7H,O (melanterita) por kg de

rejeito de carvao.

* O processo de lixiviacao da pirita em coluna deeg@acao permitiu a obtencao de
uma lixivia com concentracdo de ferro total de 4B4ag/L, cuja proporcdo FeFe’ no
equilibrio é de aproximadamente 50%:50%. Estaiixapresenta um pH entre 0,0 e 0,5 e
valores de Eh de 300 a 400 mV.

« A conversdo do P& para F& foi satisfatoriamente realizada pela incidéncia de
radiacdo UV nas colunas de percolacdo. A propatedequilibrio de F&:Fe’* passou para
cerca de 70%:30% para as colunas com 3 lampadas phdva 80%:20% para as colunas com
10 lampadas UV. O tempo necessario para atingguilierio foi de aproximadamente 80

horas.

 Durante o processo de cristalizacdo obteve-séatsulferroso heptaidratado
(melanterita — FeS£L¥H,0). A Unica impureza identificada foi pequenostaissde sulfato de

calcio (gispsita - CaS(

* A eficiéncia de conversdo do ferro extraido deit@ de carvdo em melanterita
variou de 49% a 64%. As perdas foram decorrentesodaersdo parcial de Fepara Fé&',
formacao de cristais de szomolnokita e romboclaamparedes das colunas de percolagéo e

da lixivia residual ap0s o processo de cristaliaaca

* A producéo de melanterita a partir de rejeitosat®ao, empregando um processo de
lixiviacdo sob acdo de radiagdo UV, demonstroupessivel. Desenvolveu-se uma nova
tecnologia para producdo de sulfato ferroso, tecwno matéria-prima rejeitos de carvao,
minimizando assim, o impacto ambiental, e possditio a producédo de um novo produto na

mineracéo de carvao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalhogemig-se os seguintes trabalhos

futuros:

* Iniciar um novo ciclo de lixiviagdo nas colunas ikjeito de carvéo, utilizando o
mesmo material empregado neste trabalho, a fimedavaliar se é possivel obter cristais
isentos de gipsita, uma vez que se acredita queaiar rparte do carbonato de calcio foi

consumida na primeira etapa de lixiviagao.

* Repetir os ciclos de lixiviagdo nas colunas agsgotamento da pirita, avaliando a

reducao de volume e as caracteristicas finais derrakremanescente.

» Aprimorar o controle microbiologico do sistemalacionando as variaveis fisico-

guimicas com as taxas de crescimento e decaimeateriano.

« Determinac&o de parametros cinéticos na convelsgidons F& a FEé* com o uso a

radiacdo UV, como a constante cinética e ordeneagao.

» Estudo béasico para compreender o conjunto dedesaexistentes no sistema,
levando em conta a presenca das formas de femacé UV e influéncia do -,

entendendo quais os reais fendmenos que ocorrem.

« Estudos para otimizar a eficiéncia de conversiid@” a Fé" e da eficiéncia de

cristalizacdo da FeSOH,O (melanterita).
» Estudo de maneiras para garantir a pureza do £&30 (melanterita).

» Desenvolver um reator fotoquimico em escala @ilpdra a producdo de sulfato
ferroso a partir de rejeitos de carvao a ser enagl@gas empresas de mineracao de carvao,

de forma a transferir esta nova tecnologia paralastria.
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