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RESUMO

Devido a associagdo com matéria mineral, os carves brasileiros precisam passar por um processo de
beneficiamento, gerando um rejeito rico em rochas sedimentares (siltitos e folhelhos) e sulfeto de ferro (na
forma de pirita — FeS,). Uma possivel alternativa de evitar danos ambientais é o processamento
hidrometaldrgico da pirita para a producdo de sulfato férrico, um reagente amplamente empregado no
tratamento de 4guas. O rejeito de carvdo (com valores de até 15% de pirita) pode ser beneficiado
gravimetricamente para se obter um concentrado contendo 60 % a 70 % de pirita. O processo de producgéo de
sulfato férrico ocorre pela oxidacdo da pirita na presenga de agua, oxigénio e bactéria acidofilicas. Estudos
neste sentido ja foram conduzidos em escala de laboratério, demonstrando sua viabilidade. Assim, o objetivo
do presente trabalho foi projetar e implantar uma planta piloto para o processamento biohidrometallrgico da
pirita. A metodologia do trabalho consistiu no processamento de 300 kg de rejeito de carvdo em uma pilha
submetida a processo de recirculagdo de agua. A agua lixiviada foi monitorada em relagdo ao teor de ferro
(total, Fe** e Fe®"), sulfatos e concentracdo de bactérias acidofilicas Acidithiobacillus ferrooxidans. Os
resultados demonstram que, apds 09 semanas, foi possivel obter 500L de uma solu¢do de sulfato férrico com
24 g/L de Fe (praticamente 100% na forma Fe®"). Assim, apds evaporacdo, é possivel produzir
aproximadamente 190L de coagulante com 12 % de Fe por tonelada més. Isso permite concluir que seria
necessario processar 3.200 t de concentrado de pirita para abastecer com agua tratada uma cidade com porte de
200.000 habitantes, como Criciuma.

PALAVRAS-CHAVE: Biolixiviagdo, Carvio Mineral, Coagulante Férrico, Drenagem Acida de Minas,
Pirita.

INTRODUCAO

Os recursos identificados de carvao mineral no Brasil estdo na ordem de 32 bilhdes de toneladas, localizados
na Regido Sul do pais, nos Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. Os locais de maior
exploracao sdo Candiota (RS), regido do Baixo Jacui (RS) e Regido Carbonifera do Sul Catarinense (SC)
(DNPM, 2001).

Devido a associacdo com matéria mineral, os carvdes brasileiros precisam passar por um processo de
beneficiamento, gerando um rejeito rico em rochas sedimentares (siltitos e folhelhos) e sulfeto de ferro
(presente na forma de pirita — FeS;) (Rubio, 1988). Cerca de 50% a 70% do material minerado é considerado
rejeito. Dessa maneira, sdo geradas, anualmente, milhGes de toneladas de rejeitos contendo, dentre outros
minerais, a pirita. Em sua grande maioria, esses rejeitos sdo dispostos no meio ambiente de forma inadequada,
fazendo com que 0s mesmos estejam propensos a geracdo da drenagem &cida de minas (DAM) (Monteiro,
2004, Soares et al, 2008).
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A DAM se forma a partir da oxidacdo da pirita na presenca do oxigénio do ar e da 4gua da chuva. A oxidagéo
desse mineral reduz drasticamente o pH do ambiente e provoca a lixiviacdo do ferro presente na pirita e dos
demais metais que se encontram no rejeito. Esse processo da origem a uma solucdo de baixo pH, rica em
metais solubilizados (Fe, Al, Mn e Zn) e que contamina corpos d’agua superficiais e subterraneos, com graves
impactos ambientais associados (Kontopoulos, 1998).

Uma possivel alternativa para reduzir os danos ambientais é o processamento mineral dos rejeitos de carvédo de
forma a separar e concentrar pirita. De modo geral, a concentracao de pirita nos modulos de rejeitos varia de 5
a 15% de FeS,. Contudo, esse material pode ser processado gravimetricamente (por exemplo em jigues, com
uma densidade de corte de aproximadamente 2,8) para a concentragdo da pirita e chegar a um produto
contendo 60 a 70% de pirita (Amaral Filho, 2011). Esse concentrado de pirita pode ser empregado na
producéo de reagentes quimicos, como o 4cido sulfdrico, sulfato ferroso e o sulfato férrico, sendo este Gltimo o
foco do presente trabalho.

Por outro lado, a sociedade moderna necessita de grandes de volumes de agua tratada. A coagulacdo é uma
operagdo de tratamento fisico-quimico largamente aplicada no tratamento de &guas de abastecimento pablico e
de efluentes industriais. O consumo brasileiro de coagulantes é estimado em 1 milhdo de toneladas ano
(Furtado, 2008). Os principais reagentes empregados sdo o sulfato de aluminio, o cloreto de aluminio, o
sulfato férrico e o cloreto férrico; ou suas formas parcialmente hidrolisadas, o poli-sulfato de aluminio, o poli-
cloreto de aluminio, o poli-sulfato férrico e o poli-cloreto férrico (Tchobanoglous, 2003; Bratby, 2006). O
reagente mais aplicado é o sulfato de aluminio, principalmente devido ao menor custo. A sua produgdo é feita
a partir da reagdo da bauxita (minério cujo principal componente é o Al,O3) com acido sulfirico (ABIQUIM,
2006).

Contudo, atualmente, hd uma tendéncia de substituicdo dos sais de aluminio pelos sais de ferro como agentes
coagulantes. O aluminio estd sendo relacionado a algumas doengas neuroldgicas, incluindo o mal de
Alzheimer (Walton 2006; Becaria et al, 2006). Ainda, os sais de ferro apresentam-se eficientes em uma faixa
de pH mais ampla (Furtado, 2008). Como o cloreto férrico é altamente corrosivo, o sulfato férrico surge como
uma boa opcao. Atualmente, o sulfato férrico €, em sua maioria, produzido pela dissolucédo de sucata ferrosa
em &cido sulfdrico. A sua producdo é feita pelo ataque de sucata metalica com &cido sulfdrico, técnica que
exige elevados investimentos em reagentes quimicos (Tchobanoglous, 2003; Bratby, 2006). Nesse processo,
caso haja a falta de cuidado na selecdo da sucata, pode haver a producdo de reagentes contaminados com
metais indesejados, tais como cadmio, chumbo, cobre, cromo, manganés, niquel e zinco.

Neste contexto, o grupo de pesquisa estd desenvolvendo uma rota inovadora de producéo de sulfato férrico,
que ocorre pelo processamento biohidrometalirgico da pirita na presenga de agua, oxigénio e bactérias
acidofilicas. A grande vantagem é que nenhum insumo quimico € necessario no processo. Estudos neste
sentido ja foram conduzidos em escala de laboratorio, demonstrando sua viabilidade (Colling, et al, 2011).
Todavia, estudos em maior escala sdo necessarios para obtengdo de pardmetros operacionais.

Assim, o objetivo do presente trabalho foi projetar, implantar e operar uma planta piloto para o processamento
biohidrometallrgico da pirita para a producgdo do coagulante sulfato férrico. Nesta planta foram processados
300 kg de rejeito de carvdo em uma pilha onde foi recirculada dgua durante um periodo de nove semanas. A
4gua lixiviada foi monitorada em relagdo ao teor de ferro (total, Fe** e Fe®"), sulfatos e concentracio de
bactérias acidofilicas Acidithiobacillus ferrooxidans.

REACOES ENVOLVIDAS

« A pirita, na presenca de oxigénio atmosférico e dgua, se oxida pelo mecanismo direto (Kontopoulos, 1998):
2FeSy) + 70, + 2H,0 — 2Fe™ + 4H" + 4S0,” equacdo (1)

A reacéo (1) produz fons H*. Porém, se o potencial de oxidag&o for mantido, a oxidag&o do ion Fe®* para Fe**
ocorrera, consumindo parte dos fons H*:

4F€” + Opag) + 4H" — 4Fe*" + 2H,0 equagdo (2)
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A reacdo (2) ocorre abioticamente em valores de pH mais elevados (acima de 4,5) e diminui & medida que o
pH decresce. A reacdo pode ser acelerada pela agdo de bactérias quimiolitotroficas acidofilas do género
Acidithiobacillus (Johnson e Hallberg, 2003). Essas bactérias catalisam a reacdo (2), que pode ser acelerada
em até 1x10° vezes.

O Fe**, gerado na reagdo (2), também oxida a pirita (FeS,), dando origem ao mecanismo indireto de oxidag&o
da pirita:

FeS, + 14Fe** + 8H,0 — 15Fe®* + 250,% + 16H" equacéo (3)

O ferro gerado na reacéo (3) é transformado em Fe®* conforme a reagdo (2). Assim, o processo de degradacéo
da pirita entra em um ciclo (reagdes 2 e 3) que s6 terminard com o consumo total da pirita do meio. Neste
processo, 0s produtos gerados sdo basicamente Fe®* e SO,* dissolvidos em &gua, ou Seja, uma soluco aquosa
de sulfato férrico.

MATERIAIS E METODOS
Rejeito de Carvao

A amostra de rejeito de carvédo foi fornecida por uma empresa que fica situada no Municipio de Forquilhinha,
regido carbonifera do Estado de Santa Catarina que explora a Camada Barro Branco. O rejeito de carvao
passou inicialmente pelo processo de re-beneficiamento por jigagem para a obtencdo do concentrado de pirita.
Apo6s o processo de jigagem, o material foi disposto no patio industrial em uma pilha longitudinal. Nesta pilha
foi coletada uma amostra, a qual foi encaminhada ao laboratorio. A amostragem foi efetuada usando os
procedimentos recomendados na NBR 10.007 (ABNT, 2004). No laboratério da UFRGS as amostras foram
secadas, cominuidas e quarteadas. Foram coletadas aliquotas para a caracterizagdo do material e o restante foi
armazenado em recipientes de polietileno de alta densidade (PEAD) para posterior uso nos experimentos. A
granulometria do material variava entre 2 e 50 mm.

A composicdo do concentrado de pirita é apresentada na Tabela 1. Pode-se observar que o material apresenta
37,3% de enxofre total, sendo que 36,4% sdo de enxofre piritico e 0,9% enxofre sulfatico. Assim, o teor de
pirita na amostra foi calculado em aproximadamente 70%, sendo este o composto cristalino majoritério,
conforme andlise de difracéo de raios-x apresentada na Figura 1.

Tabela 1: Composic¢ao do concentrado de pirita.

PARAMETROS CONCENTRADO DE PIRITA

Carbono fixo, % 13,7
Cinzas, % 59,9
Materiais volateis,% 22,7
Umidade higroscépica, % 3,7

Enxofre sulfatico, % 0,9

Enxofre piritico, % 36,4
Enxofre organico, % ND*
Enxofre total, % 37,3

*ND=N&o detectado.
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Figura 1: Andlise de difracéo de raios-x do rejeito de carvéo.

E importante verificar que ndo foram detectadas concentragdes significativas de metais e de elementos toxicos,
como mercudrio (Hg), arsénio (As), chumbo (Pb), cromo (Cr) e cAdmio (Cd), que poderiam comprometer a
viabilidade da geragdo de produtos a partir do rejeito.

Planta Piloto

A planta piloto de biolixiviagdo foi construida na UFRGS, ocupando uma area de 3 m2 (Figura 2). Foi
utilizado o modelo de biolixiviacdo em pilha com dois reservatorios de capacidade de 0,5 m3. Um deles foi
utilizado como recipiente do rejeito e o outro reservatorio contendo a solugdo concentrada de ferro. As partes
integrantes do sistema estdo descritas abaixo:

« Difusor: chuveiro de PVVC com didmetro de 30 cm.

« Pilha de biolixiviacdo: reservatério com capacidade de 0,5 ma,

« Bomba de recirculagéo: bomba submersa Sarlo modelo SB 2000 resistente a acidez do meio.

« Recipiente do lixiviado: reservatério com capacidade de 0,5 m? foi utilizado como depdsito do
concentrado.

« Sistema de recirculacdo: mangueira flexivel de latex, difusor e bomba de recirculacéo.
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Figura 2: Planta piloto para biolixiviac¢do da pirita no Campus da UFRGS.

O funcionamento da planta se d& por meio da recirculagdo direta da solucdo do reservatdrio inferior para o
reservatdrio superior. Esta passa pela pilha de biolixiviacéo e retorna para o reservatorio inferior passando por
um sistema de retencdo de particulas suspensas. A recirculagcdo ocorre por acdo de uma bomba colocada no
reservatdrio inferior. A solugéo de inicio do processo foi 300 L de uma &gua oriunda das valas intermediarias
das pilhas de rejeito e originaria de precipitacdo pluviométrica, chamada de EDR4. O uso da EDR4 como agua
de circulagdo no processo foi realizado pela disponibilidade deste efluente no patio industrial. Esta iniciativa
foi motivada pela idéia de reaproveitamento da agua da chuva. As caracteristicas desta agua sdo apresentadas
na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas da dgua de re-circulacdo utilizada na planta piloto.

PARAMETROS AGUA DE RE-CIRCULACAO (EDR4)
pH 2,9
Fe Total, mg.L™" 110,5
Al, mg.L? 28,49
Ca, mg.L™* 290
Mn, mg.L™ 7,6
Cl, mg.L" 378
S0.% gL 18,5
A. ferrooxidans, NMP:100 mL 102

Com a finalidade de proporcionar melhores condigdes para o crescimento da comunidade bacteriana
responsavel pela oxidacdo da pirita, foram adicionados os seguintes nutrientes: 0,9kg de sulfato de amdnio
(NH,4),S0y,; 150g de fosfato hidrogeno de dipotassio K;HPO,; 1509 de sulfato de magnésio MgSO,.7H,0; 30g
de cloreto de potassio KCI. A fonte de indculo bacteriano foi uma drenagem acida do mddulo B preparada em
laboratério em meio “9K”.

O processo foi mantido em operagdo durante nove semanas, com coletas e analises semanais do lixiviado. O
lixiviado foi analisado quanto ao teor de ferro (total, Fe** e Fe**), de sulfatos, pH, Eh (eletrodo de prata/cloreto
de prata), condutividade e também quanto ao nimero de bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans, este dltimo
realizado através da técnica de nimero mais provavel (NMP). Todas essas analises seguiram os procedimentos
descritos no “Standard Methods for Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2005). Também foi
realizada analise por microscopia eletronica de varredura (MEV), que mostra imagens das bactérias aderidas
ao rejeito de carvao.
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Producédo do Coagulante

Com o objetivo de alcancar concentracdo de ferro similar ao reagente sulfato férrico comercial, as amostras
obtidas do concentrado de ferro foram evaporadas até a concentragdo de 12% apds o ciclo de nove semanas de
lixiviag&o.

Com a finalidade de purificar o reagente obtido antes da evaporagdo, realizou-se uma filtragdo em membrana
de 0,45um auxiliada por uma bomba a vacuo. A evaporacdo foi conduzida lentamente em uma chapa de
aquecimento em banho-maria em temperatura de 30-35°C. As analises realizadas com o coagulante evaporado
foram: ferro total, aluminio, manganés, zinco, célcio, sulfatos e carbono orgéanico total. Todas essas analises
seguiram os procedimentos descritos no “Standard Methods for Examination of Water and Wastewater”
(APHA, 2005).

Estudos de Tratamento de Agua

O coagulante obtido foi utilizado para o tratamento de agua do Lago Guaiba para fins de abastecimento
publico de Porto Alegre-RS. Esse experimento foi conduzido em "Jar Test" de forma comparativa com um
reagente comercial de sulfato férrico. As concentragcbes de coagulantes utilizadas foram determinadas
experimentalmente por ensaio de “Jar Test” preliminares a realizacdo dos experimentos.

O tratamento de &gua de abastecimento publico, realizado em equipamento do tipo "Jar Test", seguiu o
seguinte procedimento:

(a) coleta da amostra de &gua no dia de realizacdo dos testes;

(b) adigdo de uma quantidade de coagulante de 24 mg/L de Fe+Al em 2 L de 4gua e agitacdo do meio
a 100 RPM por 5 minutos;

(c) ajuste do pH da amostra para 6,5 sob agitacéo;

(d) etapa de agitacéo lenta a 20 RPM por 3 minutos visando a agregagdo dos coagulos produzidos;

(e) decantacéo do efluente tratado por 1 hora;

(f) coleta do clarificado e conservacdo da amostra para analise.

A 4gua bruta e clarificada foi analisada em relagdo aos seguintes parametros: pH, solidos suspensos, turbidez,
cor, Al, As, Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, Mn, Na, Pb, Se, Zn, CI, NO*, NO%*, SO,?, surfactantes e dureza. Todas essas
analises seguiram o0s procedimentos descritos no “Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater” (APHA, 2005) e os resultados foram comparados com os valores exigidos na Portaria 2.914/2011
do Ministério da Salde para agua potavel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra os resultados do acompanhamento semanal do pH do processo de biolixivia¢do ao longo
das nove semanas em escala piloto. Pode-se observar que houve uma grande reducdo do pH, mais marcante
nas 2 semanas iniciais. O valor do pH, da segunda semana até a nona, foi baixando gradualmente de 1,5 a 1,0.
Em relacdo ao potencial redox (Figura 4), houve um aumento significativo principalmente a partir da segunda
semana, estabilizando-se entre 500 e 700 mV, mostrando o carater oxidante do meio.
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Figura 3: pH do lixiviado na planta piloto em funcéo tempo.
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Figura 4: Potencial Redox, em mV (eletrodo de prata/cloreto de prata), na planta piloto em funcéo
tempo.
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As Figuras 5 e 6 mostram, respectivamente, as concentracfes de ferro total e sulfato na dgua de lixiviagdo no
decorrer das nove semanas. Estes graficos demonstram o aumento da oxidacdo da pirita com o decorrer do
tempo, com a conseqiiente solubilizacdo do ferro e sulfato.
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Figura 5: Concentracéo de ferro, em [g.L™], no lixiviado da planta piloto em func&o do tempo.
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Figura 6: Concentragéo de sulfatos, em [g.L™], no lixiviado a planta piloto em func&o do tempo.

Os resultados de concentragdo da bactéria A. ferrooxidans suspensos na agua de lixiviacdo foram de 10* e 10°
NMP mL? durante todas as semanas de biolixiviagdo, exceto na primeira semana, onde apresentou
concentracdo de 10> NMP mL™. A Figura 7 mostra uma imagem em MEV de um gréo de rejeito utilizado
neste trabalho durante o processo de biolixiviagdo. E importante considerar que nos experimentos de
biolixiviacdo h4 uma quantidade consideravel e irregular de bactérias na superficie das particulas minerais. As
bactérias observadas nesta analise apresentam forma de bacilo com tamanho médio entre 0,8 e 1,5 um.
Conforme descreve Brandl (2001), as bactérias acidofilicas preferem concentrar-se em areas de superficies

irregulares para realizarem a interacdo microbiolégica. Também ocorrem em maior quantidade nas regides
onde ha a presenca de pirita.
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Figura 7: Imagens obtidas em MEV de diferentes areas de um grao de rejeito de carvéo na planta piloto
mostrando a presenca de bactérias acidofilicas.

O lixiviado obtido foi evaporado até uma concentragdo de ferro de cerca de 120 g/L, exigido para a
comercializagdo como coagulante e, posteriormente, purificado por filtragdo em membrana de 0,45 pm. A
Tabela 3 apresenta os resultados das andlises do coagulante e a Figura 8 mostra o aspecto final do produto.
Para fins de comparacdo, é apresentada também a composicao quimica de um coagulante comercial de sulfato
férrico.

Deve-se ressaltar também que nio foi detectado ferro na divalente (Fe?*), logo praticamente todo o ferro esta
presente na forma trivalente (Fe"). Ainda, as concentragdes de alguns metais indesejéveis (como Mn e Zn) do
coagulante produzido a partir do concentrado de pirita sdo iguais ou inferiores aos do coagulante comercial.
Ainda, o coagulante filtrado ndo apresentou carbono orgéanico na sua composicdo, indicando que o material
organico referente as células mortas de bactérias foi removido no processo de filtracéo.

Tabela 3: Comparacéo entre o coagulante sulfato férrico produzido a partir do concentrado de
pirita e um coagulante comercial.

PARAMETROS COAGULANTE PRODUZIDO A COAGULANTE COMERCIAL
PARTIR DO CONCENTRADO DE
PIRITA
pH 0,7 1,8
Fe Total, g.L" 122,0 115
Al gL* 3.1 14
Ca, g.L? 2,7 5,7
Mn, g.L? 1,6 1,6
Zn,g.L? 24,1 22,4
S0,% g.L?! 182 131
COT, mg.L™ 0,6 104
A. ferrooxidans, NMP:100 mL ND* ND*

*ND=N&o detectado.

Figura 8: Produto obtido a partir de ensaios de lixiviagao.
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Um ensaio de tratamento de agua foi realizado com a 4gua bruta do Lago Guaiba, empregando como
coagulante o lixiviado férrico purificado do processo de lixiviagdo da pirita. A concentracdo empregada foi de
24 mg.L" de ferro+aluminio, definida ap6s testes preliminares de remocéo de cor e turbidez. A Figura 9
mostra a etapa de sedimentacdo em teste de jarros em distintos intervalos de tempo. Na Tabela 4 séo
apresentados os resultados das analises fisico-quimicas da agua bruta e tratada bem como os valores
estabelecidos na Portaria 2.914/2011 do Ministério da Salde para agua potavel. E possivel verificar que, em
todos os parametros analisados, a agua tratada com o coagulante produzido atingiu as exigéncias para
consumo.

Figura 9: Etapa de sedimentacéo no teste de jarros. O tempo de sedimentacao foi de 10 minutos.

Tabela 4: Caracteristicas da 4gua bruta e da 4gua tratada com o coagulante sulfato férrico produzido a
partir do concentrado de pirita e com o coagulante sulfato férrico comercial. Dosagem aplicada de 24
mg.L" de Fe+Al em pH 6,5 na 4gua bruta do Guaiba.

PARAMETROS | AGUA BRUTA REAGENTE SULFATO PARAMETROS AGUA

GUAIBA PRODUZIDO FERRICO TRATADA NO BRASIL
CONC. PIRITA | COMERCIAL | (PORTARIA 2.914/2011 MS)

pH 6,8 7,0 7,0 -

Turbidez, NTU 81 0,4 0,5 5

Cor, Hazen 40 2,0 2,0 15

Dureza, mg.L™ 54 32 26 500

Fe, mg.L™? 2,3 ND* ND* 0,3

Al mg.L? 2,4 ND* ND* 0,2

Mn, mg.L” ND* ND* ND* 0,1

Zn, mg.L* 0,15 ND* ND* 5

Cu, mg.L™ ND* ND* ND* 2

Cr, mg.L™? ND* ND* ND* 0,05

Cd, mg.L" ND* ND* ND* 0,005

Pb, mg.L" ND* ND* ND* 0,01

As, ug.L™ <15 <15 <15 <1,5

Sulfato, mg.L™ 7,8 223 82,9 250

*ND=Nao detectado.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho foi possivel concluir que € possivel obter o coagulante
sulfato férrico a partir da lixiviagdo bacteriana de um concentrado de pirita da minerac¢do de carvdo. O sulfato
férrico produzido mostrou-se eficaz para tratamento de agua, atendendo aos parametros exigidos pela Portaria
2914/2011 do Ministério da Saude.

Em escala piloto, apds evaporacao do lixiviado, foi possivel produzir aproximadamente 190 L de coagulante
com 12 % de Fe por tonelada a0 més. Isso permite concluir que seria necessario processar 3.200 t/més de
concentrado de pirita para abastecer com dgua tratada uma cidade com porte de 200.000 habitantes como, por
exemplo, Criciima. Esses valores sdo totalmente vidveis no contexto da mineragéo de carvao.

A rota biohidrometallrgica de produgdo de sulfato férrico a partir da pirita pode resultar na diminuicdo do
consumo de &cido sulfurico e sucata ferrosa, que sdo 0s insumos na producdo tradicional deste coagulante.
Ainda, pode trazer beneficios para as Empresas Carboniferas, pois reduz o potencial poluidor dos médulos de
rejeito e pode proporcionar ganhos econdémicos decorrente da producdo de um reagente para o tratamento de
aguas e efluentes. .
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