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RESUMO - A pirita € um mineral de ampla ocorréncia na natureza e encarada
como rejeito quando proveniente da extragdo de carvao. Elevar seu grau de pureza
fortalece a possibilidade de transforma-la em um subproduto de maior valor
agregado. Neste sentido, sugere-se uma rota de beneficiamento do rejeito piritoso
do sul de Santa Catarina (Brasil), baseada em separacdo densitdria em
bromofoérmio e lixiviagdes sucessivas em agua e solvente organico. Aplicaram-se
metodologias estatisticas para definicdo dos parametros de lixiviagdo e a
eficiéncia do processo foi avaliada e comprovada por determinagdo de enxofre
total, difratometria de raios-X e espectrometria de infravermelho por transformada
de Fourier.

1. INTRODUCAO

A pirita (FeS;) ¢ comum na crosta terrestre (Chandra e Gerson, 2010), correspondendo a
maior parte dos residuos sélidos gerados pela mineragdo do carvao (Nascimento et al., 2002).
Embora considerada residuo so6lido, pode ser precursora de produtos como: enxofre, acido
sulfarico, hematita, dioxido de enxofre, fertilizantes, sulfatos ferrosos (Peterson, 2008).

Oliveira ef al. (2014) apresentaram estudos preliminares sobre beneficiamento de pirita
proveniente da mineracao de carvao sul catarinense. Os resultados tratam de uma rota baseada
na dupla lixiviacdo do material “in natura” em 4gua e posterior lixiviagdo em solugdo saturada
de diclorometano. Os métodos adotados contribuiram para a reducao do teor de matéria
organica e sulfatos de ferro presentes no rejeito. Espectros de FTIR comprovaram que a
fracdo caulinitica contida na pirita “in natura” nao sofreu alteragdes com o processo.

Assim, pretende-se com este trabalho otimizar a rota de beneficiamento sugerida por
Oliveira et al. (2014). Procedimentos estatisticos serdo aplicados na determinag¢dao dos
parametros de lixiviagdo e um método para remocgao da fracao argilosa serd proposto.

2. MATERIAIS E METODOS

A pirita estudada, coletada no municipio de Treviso (Brasil/SC), foi britada em britador
mandibula, moida em moinho de discos e, sequencialmente, moinho excéntrico com bolas de
alta alumina. Para submissdo aos processos listados, seu tamanho de particula final médio foi
de 250 pm.
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Lixiviacdo em dgua: Para reducdo do teor de sulfatos e demais soliveis, imergiu-se a
pirita em agua destilada, 50 mL de 4gua por 1 g de material, e o sistema permaneceu sob
agitacdo magnética (agitador Fisatom, modelo 752A). Na sequéncia, realizou-se filtragdo a
vacuo (bomba a vacuo Prismatec, modelo 131) retendo a pirita no papel filtro. O material foi
seco em estufa a vacuo Marconi, modelo MA 030/12 a 40 °C. Parametros como temperatura
da 4gua, tempo de agitacdo e reprodugdo do processo foram definidos segundo metodologia
estatistica de um planejamento fatorial 2¥ com trés fatores, apresentado na Tabela 1.

Lixiviacao em solvente organico: Objetivando a reducao do teor de organicos, realizou-
se um procedimento similar ao descrito para a lixiviagdo em &agua, substituindo apenas o
solvente. O planejamento fatorial 2¥ com dois fatores encontra-se na Tabela 2. Os
experimentos ocorreram a temperatura ambiente e para dois diferentes solventes: i. Solug¢ao
50% em volume de acetona (Lafan, 99,5% P.A.); ii. Solu¢ao 0,23 M de diclorometano (Vetec,
99,5% P.A.). Para cada 1 g de material a ser lixiviado, empregaram-se 50 mL de solugao.

Tabela 1 - Planejamento fatorial 2k para analise dos parametros de lixiviagdo em agua

Fatores
Experimento Niveis Temg)zr;l tura T(fnﬁllrll))o Reprodugao
la -1 -1 -1 50 20 1
2a +1 -1 -1 90 20 1
3a -1 +1 -1 50 60 1
4a +1 +1 -1 90 60 1
Sa -1 -1 +1 50 20 3
6a +1 -1 +1 90 20 3
7a -1 +1 +1 50 60 3
8a +1  +1  +1 90 60 3
9a 0 0 0 70 40 2
10a 0 0 0 70 40 2
11a 0 0 0 70 40 2
Tabela 2 - Planejamento fatorial 2¥ para analise dos parametros de lixiviagdo em solvente
organico
Fatores
Experimento Niveis ifnnllrll))o Reprodugdo
1b -1 -1 20 1
2b +1 -1 60 1
3b -1 +1 20 3
4b +1 +1 60 3
5b 0 0 40 2
6b 0 0 40 2
7b 0 0 40 2
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Adotou-se como varidvel resposta aos planejamentos o teor de enxofre, estimado com
um equipamento LECO SC632.

A pirita utilizada nos experimentos das Tabelas 1 e 2 estava em seu estado “in natura”.
ApoOs analise estatistica dos dados e defini¢do dos parametros dos processos de lixiviagdo, o
rejeito piritoso foi submetido & separacdo densitaria em bromofoérmio purissimo (P.A. 97%)
marca Vetec, densidade de 2,85 — 2,90 g/mL (4 mL de reagente por 1 g de material) e,
sequencialmente, a lixiviagdo em agua e em solvente organico. Ressalta-se que apds a
separacao em bromoformio, a pirita sedimentada foi lavada com alcool etilico.

A verificacdo das fases cristalinas presentes na pirita antes e apds o processo de
purificacdo se deu através da técnica de difragdo de raios-X (DRX). Os ensaios foram
realizados em um difratdmetro de raios-X (marca Shimadzu, modelo XRD-6000), gonidmetro
theta theta, radiagdo k-a com tubo de cobre de comprimento de onda (1) de 1,5406 A. O passo
realizado nas andlises foi de 2°/min. O range de medida foi de (10 a 80°), com 30 kV de
voltagem e 30 mA de corrente elétrica.

Para o ensaio de espectrometria de infravermelho (FTIR), prepararam-se amostras por
prensagem no formato de pastilha com uma proporcao (aproximada) de 95% de brometo de
potassio (KBr) e 5% de material a ser analisado. O equipamento utilizado foi um
espectrofotometro de FTIR (marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21). A analise foi realizada
por transmitancia, com uma velocidade de 0,2 cm/s e uma resolugdo de 4 cm’! com um
intervalo de 400 a 4000 cm'.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Tabelas 3 e 4 trazem os valores de teor de enxofre para as amostras dos
planejamentos apresentados anteriormente.

Tabela 3 — Teor de enxofre para as amostras lixiviadas em agua

Teor de enxoftre (%)

Experimento Réplica | Réplica 2 Réplica 3 Média Desvio Padrao
la 52,5 42,6 43,3 46,1 5,52
2a 42,0 433 42,2 42,5 0,70
3a 43,1 43,7 42,3 43,0 0,70
4a 43,2 43,5 43,4 43,4 0,15
Sa 44,0 42,8 43,2 43,3 0,61
6a 43,7 43,8 44,6 44,0 0,49
7a 45,4 45,4 44,1 45,0 0,75
8a 43,9 43,4 44,4 43,9 0,50
9a 45,4 44,6 45,1 45,0 0,40
10a 443 45,9 44,6 44,9 0,85
11a 47,4 44,6 46,1 46,0 1,40

O rejeito piritoso continha 38,8% de S; uma pirita pura € composta por
aproximadamente 53,5% deste elemento. Logo, através dos dados da Tabela 4, verifica-se que
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maiores teores de enxofre (maior eficiéncia de purificagdo) foram alcangados com a solugao
de acetona. Por essa razdo, esse solvente foi o preferido para a remocdo da matéria organica
presente na pirita.

Tabela 4 — Teor de enxofre para as amostras lixiviadas em solvente orginico

Teor de enxofre (%)

Experimento Réplica | Réplica2 Réplica 3 Média Desvio padrao

1b 48,1 43,4 45,8 45,8 2,35

2b 45,9 46,2 47,6 46,6 0,91

3b 50,8 48,8 48,8 49,5 1,15

Acetona 4b 50,8 50,2 50,4 50,5 0,31
5b 50,7 48,9 50,5 50,0 0,99

6b 50,1 50,0 49,2 49,8 0,49

7b 50,0 50,1 48,8 49,6 0,72

1b 45,8 46,4 46,8 46,3 0,50

2b 45,4 46,1 453 45,6 0,44

3b 47,7 47,7 47,5 47,6 0,12

Diclorometano 4b 45,8 47,7 46,4 46,6 0,97
5b 47,2 45,5 47,7 46,8 1,15

6b 47,0 45,7 47,4 46,7 0,89

7b 45,5 46,0 48,7 46,7 1,72

O tratamento estatistico dos dados (Tabelas 5 e 6) mostrou que, com 99% de confianca
e para o intervalo testado, nenhum dos fatores foi significativo para o teor de enxofre das
amostras lixiviadas em agua. Ja para o tratamento em acetona, o fator reprodugdo foi
significativo e apresentou efeito positivo: quanto maior o nimero de reprodugdes, maior o
teor de enxofre.

Tabela 5 - Anélise de Variancia (ANOVA) aplicada aos valores de teor de enxofre das
amostras lixiviadas em agua

Desvio padrao Df MS Teste F Teste P
(1) Temperatura (°C) 5,0417 1 5,04167 1,446571 0,240347
(2) Tempo (min) 0,2017 1 0,20167 0,057863 0,811868
(3) Reproducao 0,5400 1 0,54000 0,154938 0,697197
1 por 2 1,8150 1 1,81500 0,520765 0,477211
1 por 3 3,2267 1 3,22667 0,925805 0,345170
2 por 3 5,2267 1 5,22667 1,499651 0,232139
1%2%3 12,3267 1 12,32667 3,536805 0,071720
Erro 87,1314 25 3,48525
Desvio padrao total 115,5097 32

a=0,01; R*=0,24568
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Tabela 6 - Anélise de Variancia (ANOVA) aplicada aos valores de teor de enxofre das
amostras lixiviadas em solucdo de acetona e efeitos estimados dos fatores

-99% +99%

Desvio padrdo Df MS Teste F Teste P Efeito  Limite de Limite de
confianca Confianga
(1) Tempo (min) 2,43000 1 243000 1,18280 0,291967 0,90000 -1,49839  3,29839
(2) Reprodugdo 43,32000 1 43,32000 21,08590 0,000259 3,80000 1,40161 6,19839
1 por 2 0,03000 1 003000 0,01460 0,905234 0,10000 -2,29839  2,49839
Erro 34,92571 17 2,05445

Desvio padrio total 80,70571 20

a=0,01; R*=0,56725

Elencou-se como rota de beneficiamento, executada apos separacao densitaria: 1. Duas
lixiviagdes consecutivas em dgua a 70 °C e por 40 min; trabalhou-se com o ponto central do
planejamento porque embora nenhum fator tenha se mostrado significativo, o baixo valor de
R? (0,24568) demostra que o modelo estatistico ndo foi o mais adequado na avaliagdo da
influéncia dos parametros de lixiviagdo sobre a eficiéncia de purificacdo do rejeito; ii. Trés
lixiviagdes em solucdo de acetona por 20 minutos (fator reproducao foi significativo).

A Figura 1 traz os resultados de DRX. A intensidade dos picos correspondentes a pirita
aumentou apos o beneficiamento, indicando possivel acréscimo na concentragdo do mineral.

Figura 1 — Difratogramas de raios-X das piritas. P: pirita e I: indefinido

P
P
P
P i P P
i i .
i PP
i i ° [ PP . .
L. . N LA A LA e Pirita beneficiada
Pirita "in natura"
i |
I I
10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta

De acordo com o trabalho de Oliveira et al. (2014), os espectros de FTIR da Figura 2
apontam a presenga de sulfatos de ferro na pirita “in natura”, bandas proximas e entre os
intervalos de 900 a 1200 cm! e 500 a 700 cm’!, ¢ um menor teor dos mesmos na pirita
beneficiada, comprovado pela queda na intensidade dos picos destas regides.

As amostras apresentam pico em 3412 cm!, atribuido a grupos com radical OH. A
regido proxima a 2963 cm! tem relagdo com ligagdes aliféticas; por volta de 1400 cm™! tém-se
bandas associadas a grupos carboxilicos. Comparando as piritas, com excecdo do pico
associado a grupos contendo radical OH, os demais tiveram intensidade reduzida com o
beneficiamento, provando que a acetona € eficiente na remog¢ao da matéria organica.
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O pico em 1621 cm’! (correspondente a fragdo caulinitica) foi reduzido, pois a
separagdo densitaria extraiu parte do material argiloso. A regido de 533 e 470 cm™! comprova
que a pirita contém 6xidos de ferro. Em 414 cm! tem-se o pico do dissulfeto de ferro.

Figura 2 - FTIR das piritas.
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4. CONCLUSAO

A pirita estudada ¢ rica em matéria organica, o6xidos e sulfatos de ferro. Embora os
modelos estatisticos adotados na definicdo dos parametros de lixiviagdo nao tenham se
mostrado os mais adequados, os métodos de purificagdo propostos apresentaram resultados

satisfatorios e contribuem para que a pirita deixe sua condi¢ao de residuo so6lido, podendo ser
precursora de produtos de maior valor agregado.
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