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RESUMO

Os drésticos impactos ambientais da sociedade baseada em combustiveis
fosseis prescreveram que recursos alternativos de energia renovavel
devem ser desenvolvidos e implementados para futuras aplicacdes em
energia limpa. A pirita ¢ um mineral com capacidade para absorver a luz
na regido visivel e converter energia solar em energia elétrica para
aplicagdes em células solares. O presente estudo visa a obtengdo de uma
solugdo de metais a partir de um residuo do beneficiamento do carvao,
para uma futura utilizagdo como precursor de ferro na sintese de
nanoparticulas de dissulfeto de ferro (FeS,). Para isso, o residuo (pirita)
passou por uma rota piro-hidrometalurgica, passando por tratamentos
térmicos em atmosferas de ar sintético e de argonio, que evidenciaram a
presenga, apos o tratamento térmico, de magnetita no residuo, tornando o
residuo propicio a ataque quimico. Foram realizadas analises de DRX,
DTA/TG+FTIR e FTIR/ATR nas amostras do residuo in natura e tratado
termicamente. Para a solugdo de metais, o residuo tratado termicamente
(pirita) sofreu um ataque acido (HCI) e foi caracterizado quanto aos seus
metais pesados pela técnica de ICP-OES. Para analisar a influéncia da
quantidade de pirita e da velocidade de agitagdo na reagdo, um
planejamento experimental fatorial 3% foi utilizado, tendo como variavel
resposta as concentragdes (em mg/L) dos metais analisados por ICP-OES.
A quantidade de pirita, tratada termicamente em atmosfera de argénio,
utilizada na reacéo foi fator significante para a concentragio de ferro e de
chumbo na soluc¢do. E ainda, € possivel concluir, que a pirita ndo lixiviou
para a solucdo realizada com uma grande quantidade de metais pesados.

Palavras-chave: pirita, solugdo de metais, planejamento experimental






ABSTRACT

The drastic environmental impacts of fossil fuel-based society have
prescribed that alternative renewable energy resources must be developed
and implemented for future clean energy applications. Pyrite is a mineral
with the ability to absorb light in the visible region and convert solar
energy into electrical energy for solar cell applications. The present study
aims to obtain a metal solution from a coal beneficiation residue, for
future use as an iron precursor in the synthesis of iron disulfide (FeS2)
nanoparticles. To this end, the residue (pyrite) went through a pyro-
hydrometallurgical route, undergoing thermal treatments in synthetic air
and argon atmospheres, which showed the presence, after thermal
treatment, of magnetite in the residue, making the residue prone to
chemical attack. XRD, DTA/TG+FTIR and FTIR/ATR analyses were
performed on the samples of raw and heat-treated residue. For the metals
solution, the heat-treated residue (pyrite) underwent an acid attack (HCI)
and was characterized for its heavy metals by ICP-OES technique. To
analyze the influence of the amount of pyrite and the stirring speed on the
reaction, a factorial experimental design 32 was used, having as response
variable the concentrations (in mg/L) of the metals analyzed by ICP-OES.
The amount of pyrite, thermally treated in argon atmosphere, used in the
reaction was a significant factor for the concentration of iron and lead in
the solution. And also, it is possible to conclude, that pyrite did not leach
into the solution performed with a large amount of heavy metals.

Keywords: pyrite, metals solution, experimental design
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1 INTRODUCAO

A minerag¢do de carvao gera uma elevada quantidade de rejeitos
que quando dispostos de maneira inadequada, geram impactos ambientais
negativos. Como resultado, tem-se a infertilidade do solo, contaminagéo
dos recursos hidricos, além de uma quantidade significativa de enxofre na
atmosfera (PETERSON, 2008; VILLETTI, 2017).

Dos rejeitos do carvao, vale destacar a fragdo piritosa, que
representa 14% dos rejeitos obtidos ap6s o processo de beneficiamento
do carvao (WEILER; FILHO; SCHNEIDER, 2016). A pirita (FeS,) é a
fracdo mais associada a drenagem acida de minas (DAM), que ocorre
quando os rejeitos de carvdo entram em contato com a agua € o ar,
oxidando e gerando um efluente com pH baixo, além de elevadas
concentragcbes de ferro, sulfatos e outros metais dissolvidos
(KONTOPOULOS, 1998). E um problema ambiental muito comum nas
bacias dos rios da regido sul de Santa Catarina (VIGANICO, 2014).

A pirita é também o mais comum mineral da classe dos sulfetos. E
um mineral comum em rochas sedimentares e seu principal uso é como
fonte de enxofre para a produgdo de acido sulfurico (DUTROW &
KLEIN, 2012).

A pirita catarinense ja se mostrou eficiente na producdo de sais
com elevada pureza (VILLETTI, 2017). A concentragdo de pirita no
residuo tem influéncia direta na pureza do sal obtido. Quanto maior a
concentragdo de pirita, menor sera a presenga de minerais indesejados e
melhor a qualidade do produto (MENEZES, 2009).

As atividades de mineragdo sdo uma das fontes de contaminagdo
de elementos toxicos no ambiente superficial. As operagdes de
mineracdo, juntamente com moagem, concentrador de minérios e descarte
de rejeitos, sdo uma fonte de contaminagdo por metais pesados. Assim,
niveis elevados de metais pesados em solos sdo encontrados dentro e ao
redor de minas metalurgica devido a descarga e dispersdo dos residuos
das minas no ecossistema (FUGE et al., 1989; ALLOWAY, 1995;
ADRIANO, 2001; YUKSELEN E ALPASLAN 2001; CARRILLO-
CHAVEZ et al., 2003).

Os drasticos impactos ambientais da sociedade baseada em
combustiveis fosseis prescreveram que recursos alternativos de energia
renovavel devem ser desenvolvidos e implementados para futuras
aplicagdes em energia limpa. A pirita ¢ um mineral com capacidade para
absorver a luz na regido visivel e converter energia solar em energia
elétrica para aplicagdes em células solares (KAUR et al., 2019).
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Os nanocristais de pirita vem sendo utilizados nos mais diversos
ramos de industrias, como semicondutores, células solares e células
solares hibridas (GANTA et al., 2012; MIDDYA et al., 2014), contra
eletrodos em células solares sensibilizadas por corante (SONG et al.,
2016), fotocapacitores (GONG et al., 2013), entre outros.

Essas aplicacdes, por se tratar de produtos com maior valor
agregado, necessitam de matérias primas com maior qualidade (pureza).
Sendo assim, os nanocristais de pirita produzidos sinteticamente sdo
satisfatérios, uma vez que ¢é obtido cristais de alta pureza.

Esse trabalho busca obter uma solu¢do de metais resultante de um
residuo do beneficiamento do carvéo, visando uma futura utilizagdo em
nanoparticulas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter uma solu¢do de metais a partir de um residuo do
beneficiamento do carvao (pirita), para futura utilizagdo como precursor
de ferro na sintese de nanoparticulas de dissulfeto de ferro (FeS,).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar rota pirohidrometalurgica com a utilizagao da pirita;

e (Caracterizagdo da pirita tratada termicamente;

e Analise da solugdo resultante do ataque acido em termos de
metais pesados.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 CARVAO MINERAL

De acordo com a Associagdo Brasileira de Carvdao Mineral
(ABCM), a ocorréncia do carvao no Brasil € encontrada principalmente
nos estados do Rio Grande do Sul (28 bilhdes de toneladas), Santa
Catarina (3,3 bilhdes de toneladas) e Parana (104 milhoes de toneladas).

Ainda segundo a ABCM, em 2018, a produ¢do de ROM (run of
mine — carvdo bruto) no estado de Santa Catarina foi de 6.467.265
toneladas, correspondendo a mais da metade do total produzido em toda
a regido Sul do Brasil (10.483.793 toneladas).

A mineragdo de carvio teve papel fundamental no
desenvolvimento da regido do Sul de Santa Catarina, porém, a falta de
preocupacdo com os impactos causados pela sua exploracdo indevida, fez
com que por muito tempo os rejeitos de carvao ficassem dispostos de
forma equivocada, o que gerou impactos ambientais negativos. Como
resultado, o solo dessa regido ficou infértil, os rios com presenca de
metais pesados e com pH muito acido, além de uma atmosfera com alto
nivel de enxofre, levando a um enorme passivo ambiental (PETERSON,
2008; VILLETTT, 2017).

Os carvoes brasileiros necessitam de um processo de
beneficiamento, por conta de sua associa¢do com matéria mineral. Esse
processo gera um rejeito com rochas sedimentares (siltitos e folhelhos) e
ainda sulfeto de ferro, na forma de pirita (FeS,) (AMARAL FILHO et al.,
2013).

Quando os rejeitos de carvao entram em contato com a agua ¢ o ar,
eles oxidam, gerando a drenagem acida de minas (DAM), que é um
efluente com pH baixo, elevadas concentragdes de ferro, sulfatos, além
de outros metais dissolvidos (KONTOPOULOS, 1998). A DAM ¢ um
dos principais problemas ocasionado pela deposicao indevida dos rejeitos
do carvao, principalmente na Regido Sul de Santa Catarina, onde ha uma
grande contaminagao nas bacias dos rios Ararangud, Urussanga e Tubardo
(PETERSON, 2008; VIGANICO, 2014).

A Figura 1 ¢ uma fotografia que retrata um corpo d’agua
contaminado pela DAM, ¢é possivel observar a cor vermelho-alaranjada
caracteristica desse tipo de efluente.
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Figura 1 - Fotografia de um corpo d'dgua contaminado por DAM.

—_—

Fonte: (OLIVEIRA, 2020).

3.2 PIRITA

A pirita (FeS,) € a fragdo do rejeito de carvdao mais relacionada
com a geragdo de DAM. A pirita, quando néo esta em contato com ar e
agua, ¢ um mineral estavel e insoluvel. Quando disposta a céu aberto, é
exposta a intempéries climaticas, onde ocasiona uma série de reagdes,
resultando na geracdo da DAM (VILLETTI, 2017; KONTOPOULOS,
1998). Apds o processo de beneficiamento do carvao bruto, 14% dos
rejeitos obtidos sdo correspondentes a uma fracdo rica em pirita (FeS;)

(WEILER, AMARAL FILHO, SCHNEIDER, 2016).

A Figura 2 ilustra a pirita bruta da minerac¢ao do carvao e apods o

processo de cominuigao.
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Figura 2 — Fotografia ilustrando a pirita da mineragdo de carvao (a) bruta
e (b) apds processo de cominuigao.

Fonte: (OLIVEIRA, 2020).

A pirita € 0o mais comum e difundido mineral da classe dos sulfetos.
A pirita mineral formou-se tanto em temperaturas altas como baixas,
porém, a maior parte possivelmente foi em temperaturas mais elevadas.
E um mineral comum nas rochas sedimentares e esti associada com
muitos minerais, como com a calcopirita, a esfalerita e a galena. Seu
principal uso € como fonte de enxofre para a produgéo de acido sulfurico
(DUTROW & KLEIN, 2012).

Sua estrutura quimica é composta por cation Fe*? e anion S em
uma proporgao Fe:S ideal de 1:2. A estrutura da pirita ¢ cubica de face
centrada, com arranjo semelhante ao do sal-gema (halita — NaCl), com o
Na* substituido pelo Fe** e o centro da ligagdo S-S sendo localizado na
posicao do CI. Por conta da diferenca entre as eletronegatividades do Fe
e S, a ligagdo predominante nesse composto ¢ a covalente (CHANDRA
& GERSON, 2010). A Figura 3 ilustra a estrutura atdmica da pirita.
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Figura 3 — Estrutura atdmica da pirita (FeS,).

Fonte: (XIAN et al., 2016).

A pirita é ainda um semicondutor extremamente promissor para
utilizacdo como camada ativa em células solares fotovoltaicas e
fotoeletroquimicas. Possui um band-gap adequado (0,95 eV), forte
absorgdo de luz (0>10° cm™! para hv>1,3 eV), comprimento adequado de
difusdo do portador minoritario (100 — 1000 nm), além de uma
abundancia elementar praticamente infinita (PUTHUSSERY et al.,
2011).

Os drasticos impactos ambientais da sociedade baseada em
combustiveis fosseis prescreveram que recursos alternativos de energia
renovavel devem ser desenvolvidos e implementados para futuras
aplica¢des em energia limpa. Curiosamente, o FeS; pode absorver a luz
na regido visivel e converter energia solar em energia elétrica para
aplicagdes em células solares (KAUR et al., 2019).

A demanda de energia primaria dos Estados Unidos no ano de 2000
(aproximadamente 3,5 TW) poderia ser atendida com 10% da pirita que
¢ descartada anualmente como residuo da mineragdo em seis estados
isolados do pais (PUTHUSSERY et al., 2011).

3.2.1 Oxidaciao da pirita
A oxidagdo da pirita ocorre em solu¢des aquosas a partir de um

mecanismo eletroquimico. A taxa de oxidacao tem influéncia de varios
fatores, como o potencial eletroquimico da solugdo, o tamanho de
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particulas, o pH da solug@o, o tipo e a concentragdo do oxidante utilizado,
a temperatura e ainda, a velocidade de agitagdo. Diferentes reatividades
eletroquimicas sdo encontradas em amostras diferentes de pirita devido
inimeros motivos, como por exemplo, diferengas nas rela¢des
ferro/enxofre, sua morfologia superficial e na sua estrutura cristalina
(MOSLEMI E GHARABAGHLI, 2016).

Quando houver uma completa oxidagéo da pirita, serdo produzidos
ions de ferro e sulfato na solug@o. De acordo com Rao e Finch (1988), a
completa oxidagdo da pirita ocorre de acordo com a Equacdo 1:

FeS, + 3,50, + H,0 — Fe?* + 250%™ + 2H* (1)

Observagdes indicam que a pirita ndo tem sua oxidagdo completa
e o enxofre elementar também ¢ produzido, além de Fe'? e dos ions
sulfato, como produtos da oxidagdo incompleta, mostrados na reagdo da
Equacdo 2 (PECINA et al., 2006).

FeS, + 2,90, + 0,6H,0 — Fe?* + 0,4S° + 1,650~ + 1,2H*  (2)

O ferro produzido pelas reagdes de oxidagdo da pirita (Equacdes 1
e 2) sofre as reagdes indicadas pelas Equagoes 3 e 4, formando hidroxidos
de ferro (CHERNYSHOVA, 2003).

Fe?* + 0,250, + H™ — Fe3* + 0,5H,0 (3)

Fe3* +3H,0 —» Fe(OH); + 3H* “4)

3.2.2 Utilizac¢ao da pirita como precursora de produtos de maior
valor agregado

Nos ultimos anos, a pirita da mineragdo do carvdo vem se
mostrando uma boa precursora na produgéo de produtos com maior valor
agregado. Como ¢ o caso de Peterson (2008) que desenvolveu uma rota
para a produgdo de sulfato ferroso a partir da pirita da minera¢do do
carvdo. O mesmo foi observado por Viganico (2014) que utilizou de
concentrados de pirita para a produgdo de sulfato ferroso.
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Menezes (2009) em suas pesquisas, desenvolveu cloreto férrico a
partir de 6xido férrico resultante do processo de ustulagdo da pirita
contida em rejeitos de mineragdo do carvao. Ja Villeti (2017), por sua vez,
produziu coagulante férrico a partir da lixiviagdo de concentrado de pirita
por meio da cristalizagdo de sulfato ferroso.

A partir da pirita, também € possivel a produgdo de sulfato férrico.
Uma forma de produzir, é a partir da oxidagdo da pirita por via bacteriana.
Colling, Menezes e Schneider (2011) produziram uma solugdo de sulfato
férrico através de técnicas hidrometalurgicas utilizando um concentrado
de pirita obtido a partir do rejeito do beneficiamento do carvao.

A pirita catarinense ja se mostrou eficiente na producdo de sais
com elevada pureza. Villetti (2017) obteve cristais de sulfato ferroso a
partir da pirita com pureza semelhante a analitica, com teor de impurezas
inferiores a 1%.

A concentragdo de pirita no residuo tem influéncia direta na pureza
do sal obtido. Quanto maior a concentracdo de pirita, menor sera a
presenga de minerais indesejados e melhor a qualidade do produto. Sendo
assim, procedimentos que melhorem a concentragdo de pirita no residuo
devem ser realizados (MENEZES, 2009).

3.3 CONTAMINANTES NA PIRITA

A pirita ¢ um mineral de sulfeto comum que ocorre no carvao e na
maioria dos perfis naturais. Estudar a sua dissoluc¢do é importante porque
sua formagdo e destrui¢do sao rapidas quando comparados com a maioria
dos sistemas naturais (BOULEGUE et al., 1982).

A composicdo da superficie da pirita e a tendéncia dos ions
metalicos da solucdo aquosa a serem adsorvidos nela também podem, em
grande medida, influenciar a taxa de oxidac@o da pirita. Os minerais de
sulfeto tém algumas propriedades de superficie incomuns. Isto ¢é
consistente com o fato de que metais como Na, K, Ca, Mg, Al, Ni, Cu,
Ag, Pb, Zn, Cd e As, sdo conhecidos por ocorrer na superficie natural da
pirita (AL et al, 1997)

O contato inicial com a 4gua causa oxidagdo de sulfeto, gerando
HSO*, SO4%, e H, resultando na dissolugdo do metal. O oxigénio no ar
acelera o processo de oxidacdo. Posteriormente, as formas de Fe* durante
a oxidagdo podem produzir Fe*?, sulfato e 4cidos na presenga de 4gua,
resultando em mais ions de H' e ferro envolvidos na interagdo (TABELIN
et al., 2020).



33

As atividades de minerag@o intensivas produziram uma grande
quantidade de residuos perigosos em todo o mundo, que sdo comumente
associados com alto conteudo de minerais sulfetados geradores de acido
e metais ¢ metaldides potencialmente toxicos (PTMs), por exemplo, As,
Sb, Cu, Pb, Cd, Zn, Hg, Ag, Sn, Fe, Al, Mn, Tl, U, Th e W. A erosao,
dispersdo, lixivia¢ao e transporte atmosférico de rejeitos pode disseminar
estes elementos em sistemas aquaticos e terrestres naturais (PAKTUNC
etal., 2003, ANAWAR et al., 2011).

Assim, as atividades de mineracdo causam a degradacdo
ambiental, contaminag@o da agua e do solo e perda da biodiversidade. A
extensdo dos campos agricolas e o desenvolvimento suburbano invadiram
muitos locais afetados pela mineragdo em todo o mundo, criando um risco
a saude dos moradores dessas regides (ANAWAR et a/, 2011)

A extensdo e o grau de contaminagao por metais pesados derivados
das atividades de mineragdo podem variar dependendo do tipo de
mineralizag¢do, composi¢ao de minérios, geologia, topografia, método de
mineragdo, fundi¢do, etc.. Um dos fatores mais importantes que regem as
concentracdes metalicas em solos de mineragao ¢ o tipo de mineralizagao
(JUNG, 2007).

3.3.1 Metais

Dentre os metais que aparecem com maior frequéncia
classificados como poluentes do ar, dgua e solo estdo cobre (Cu), ferro
(Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), zinco (Zn), cobalto (Co), niquel
(Ni), vanadio (V), aluminio (Al), prata (Ag), cadmio (Cd), cromio (Cr),
mercurio (Hg) e chumbo (Pb) (MALAVOLTA, 1994).

O cadmio (Cd) presente em solos naturais normalmente estd
concentrado em horizontes superficiais, devido ao maior teor de matéria
organica ¢ metais, os quais podem ficar fortemente adsorvidos neste
horizonte durante a ciclagem da vegetacdo. As atividades com maior
potencial de contaminag@o, s3o a mineragao, fundi¢do e refinamento de
metais nao-ferrosos, producdo e aplicagdo de fertilizantes fosfatados,
combustdo de combustiveis fosseis, disposi¢do de residuos de esgotos
municipais, processos de producdo e descarte de baterias (ALLOWAY,
1995; CUI; WANG, 2006; ATSDR, 2008)

Por outro lado, o chumbo (Pb) raramente é encontrado no seu
estado natural, mas sim em combinagdes com outros elementos nas
formas minerais PbS (galena), PbTe (altaita), PbFesOs (plumboferrita)
PbSOs4 (anglesita), sendo um metal estavel no solo. Porém dependendo de
sua concentracdo ele se torna perigoso. (ALEXANDRINO, 2014).
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A forma elementar do ferro (Fe) raramente é encontrada na
natureza, ja que os ions Fe?* e Fe’' se combinam facilmente com
compostos contendo oxigénio e enxofre para formar 6xidos, hidroxidos,
carbonatos e sulfetos, sendo mais comumente encontrado na natureza na
forma de 6xidos. A distribui¢do de minerais e compostos Fe em perfis de
solo ¢ altamente variavel e reflete varios processos do solo. (KESLER,
1994; PENDIAS, 2012; LOPES, 2015).

Um dos metais mais abundante na crosta terrestre € o0 manganés
(Mn), o mesmo ocorre geralmente com o ferro. Do ponto de vista
ambiental as formas quimicas mais importantes sdo aquelas que contém
Mn?*, Mn*" e Mn’". Possui ampla aplicagdo em varios segmentos como
na fabricacdo de ligas metalicas, pigmento na industria cerdmica, na
manufatura de tintas de coloragdo verde, rosea ou purpura. Nas formas
insoliveis, o Fe** e o Mn*', estdo presentes em varios tipos de solos.
(HEM, 1985; W.H.O, 1996; KALWA, 2011; LOPES, 2015).

3.4 NANOPARTICULAS DE PIRITA

Nas tultimas décadas, a pirita tem atraido a atengdo em estudos na
comunidade fotovoltaica/solar como uma alternativa para dispositivos de
energia (DOUGLAS et al., 2015; KAUR et al., 2019), por conta de seu
baixo custo de matéria prima, por ser um material com auséncia de
toxicidade e por ter uma grande abundéncia na terra (HENRIQUEZ et al.,
2020). A exploracdo das propriedades Opticas e eletroquimicas do FeS»
tem ganhado impacto por conta de sua vasta utilizagdo em sistemas de
captagdo de energia, como células solares sensibilizadas e ainda, como
catalisador para reducdo de oxigénio e evolugdo de hidrogénio (JASION
etal., 2015; KAUR et al., 2019).

Nanocristais de pirita sdo utilizados nos mais diversos ramos, em
aplicagdes fotovoltaicas como semicondutores, células solares (GANTA
etal., 2012), células solares hibridas (MIDDYA et al., 2014), como contra
eletrodos em células solares sensibilizadas por corante (SONG et al.,
2016).

Pode também ser utilizada em fotocapacitores, que sdo um tipo de
capacitor que pode ser carregado por luz solar e que ainda permite o
armazenamento direto de energia solar. Os fotocapacitores geralmente
sdo sensibilizados com corantes utilizando o TiO, porém, estudos como
o de Gong et al (2013), que utilizaram nanocristais de pirita sintetizados,
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alcangando uma capacidade promissora de captacdo de luz em todo o
espectro do visivel até préximo do infravermelho.

Ha relatos também de sua utilizagdo na fabricagdo de baterias,
como as de ion-litio, em rea¢des de quebra de agua e dispositivos de
fotocatalise (KAUR et al., 2019).

Por se tratar de que necessitem de uma pureza elevada, os
nanocristais de pirita precisam ser produzidos sinteticamente, o que
proporciona uma quantidade minima de contaminantes no produto.

Os métodos de sintese de nanocristais de pirita mais comumente
encontrados na literatura sdo o hidrotérmico, solvotérmico, injecdo a
quente, sulfetacdo e crescimento de vapor.

Os nanomateriais de pirita geralmente t€m energia de band-gap
diretade 1,2 eV e indireta de 0,9 eV, possuem também um alto coeficiente
de absorgdo (= 6.10° cm™! para A > 700 nm). Sdo quimicamente estaveis,
com abundancia na terra e ndo sdo toxicos, além de possuirem um custo
relativamente baixo (KAUR et al., 2019).

Os dispositivos de pirita mostram alta eficiéncia quantica
(geralmente superior a 90%) e fotocorrentes (>40 mA/cm?), mas
pequenas fotovoltagens (<200 mV ~ 20% do band-gap). A baixa
fotovoltagem ¢ atribuida a vagas de enxofre e na superficie que geram
estados eletronicos dentro do band-gap (PUTHUSSERY et al., 2011).

Para a produg¢do de nanoparticulas de pirita, ¢ necessdria a
utilizagdo de reagentes precursores de ferro e enxofre. Os produtos mais
utilizados como precursores de ferro sdo o cloreto férrico (FeCls), sulfato
ferroso (FeSOs), cloreto ferroso (FeCly), e suas formas hidratadas. Dentre
os precursores de enxofre, destacam-se o enxofre elementar (S), sulfeto
de sddio (NazS), trissulfato de soédio (NaxS»03), e suas formas hidratadas
(KAUR et al., 2019; QIN et al., 2018; XIAN et al., 2016).

3.5 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE PIRITA
3.5.1 Sintese hidrotermal

A sintese hidrotermal ¢ um método que depende da solubilidade de
minerais em agua quente, sob alta pressdo, e temperatura superior a 100
°C. A sintese hidrotermal ¢ realizada em autoclave (aparelho constituido
por um vaso de a¢o). Dentro dessa autoclave, haverda agua (solvente
aquoso) e um nutriente, com todos os elementos para a formagido do
cristal desejado. E mantido um gradiente de temperatura entre as zonas
de crescimento de cristais e de dissolug@o. No fim, o nutriente se dissolve
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por conta da temperatura alta e na extremidade mais fria ele nuclea,
transformando-se em cristal (XIAN et al., 2016).

Muitas rotas hidrotérmicas para sintetizar cristais de pirita foram
realizadas nos tltimos anos. Os precursores utilizados sdo oriundos de
diversos produtos quimicos, como o sulfato ferroso (FeSO4) (DUAN et
al.,2004; ZHANG et al., 2012), cloreto férrico (FeCl3) (KUSH; MEHRA;
DEKA, 2013; MIDDYA et al., 2014), cloreto ferroso (FeCl,) (ZHU et al.,
2012; WANG; WANG; WANG, 2010), sulfeto de sodio (Na,S) (QIU et
al., 2013), Tiossulfato de sodio (Na>S,03) (WU et al., 2004) e enxofre
elementar (S) (FENG et al., 2007).

Middya et al. (2014) relataram a sintese de nanoparticulas de pirita
com band-gap de 2,75 eV com aplicagdo em células solares hibridas
organo-inorganicas. A sintese se deu por rota hidrotérmica utilizando
como reagente precursor de ferro uma solugéo aquosa de cloreto férrico
0,1 mol/L, bem como a solu¢do de enxofre que foi dada por uma solugio
0,1 mol/L de Na;S. Os autores obtiveram uma eficiéncia de conversio de
energia de 0,064% com um fator de preenchimento de 0,52.

Outro trabalho que se deu utilizando como reagente precursor de
ferro o FeCls foi o de (KUSH; MEHRA; DEKA, 2013), porém, este
utilizou o cloreto férrico hexahidratado. Sua sintese se deu pelo método
hidrotermal e teve como precursor de ferro 0,002 mols de FeCl3.6H20. O
precursor de enxofre foi o Na;S.9H,0O em uma concentracdo que variava
entre 0,001 e 0,002 mols. A sintese se deu por 18 horas a 180 °C.

3.5.2 Sintese solvotermal

A sintese solvotermal é similar a hidrotermal (também ¢ conduzida
em autoclave de aco inoxidavel), porém, o que difere € que neste método,
a solugdo precursora ¢ um solvente organico, ¢ ndo um solvente aquoso,
como no caso da sintese hidrotérmica. Na sintese da pirita pelo método
solvotermal, os solventes organicos mais utilizados neste método sdo a
etilenodiamida, benzeno, etanodiol e etanol (XIAN et al., 2016).

Os reagentes precursores de ferro e enxofre sfo similares aos
utilizados na sintese hidrotérmica, entre eles estio o sulfato ferroso
(FeSO4) (XUEFENG; YI; YITAIL 2001), cloreto férrico (FeCls) (KAR,;
CHAUDHURI, 2004; WANG et al., 2011), cloreto ferroso (FeCly)
(WANG, 2010), nitrato férrico (Fe(NO3)3) (KAR; CHAUDHURI, 2005),
NaxSs (XUEFENG; YI; YITAIL 2001), sulfeto de sodio (NaxS) (KAR;
CHAUDHURI, 2005), tioureia ((NH2),CS) (KAR; CHAUDHURI,
2004).
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Kar e Chaudhuri (2004), produziram FeS, com diferentes
morfologias pelo método solvotérmico. Utilizaram como precursores de
ferro FeCls, FeSO4 ou Fe(NOs):. O reagente precursor de enxofre
utilizado foi a tioureia. Como solvente organico, foi utilizada a
etilenodiamida. Foi verificado que os anions das fontes de ferro, a
temperatura e as concentragdes molares dos precursores desempenharam
um papel importante no controle da morfologia das nanoestruturas de
pirita. Obtiveram nanofios de FeS, em uma temperatura de sintese de 180
°C e nanofitas de FeS; a 210 °C.

Wang et al (2011) sintetizaram microesferas de pirita a partir do
método solvotérmico simples em solventes mistos de N,N-
dimetilformamida (DMF) e etilenoglicol sem a utilizagao de surfactante.
A sintese se deu pela reagdo entre o cloreto férrico hexahidratado
(FeCl3.6H»0), ureia e enxofre elementar, além dos solventes organicos.
A mistura foi selada em autoclave de ago inoxidavel revestida por Teflon
e mantida a 160 °C por 12h.
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4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 4 a seguir, traz um fluxograma que indica o procedimento
experimental utilizado no trabalho e suas etapas.

Figura 4 - Fluxograma das etapas do trabalho.
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Fonte: Autora, 2022.

4.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO (PIRITA)
4.1.1 Amostragem do residuo piritoso

O residuo piritoso foi fornecido por uma carbonifera do sul de
Santa Catarina e foi coletada ap6s o processo de beneficiamento do
carvao mineral e separagdo do concentrado de pirita.

Para eliminar a umidade presente na amostra, o residuo piritoso foi
seco em estufa a vacuo Marconi MA 030/12 a 40 °C por 12 horas.
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Com o objetivo de diminuir o tamanho de particulas para
homogeneizar a amostra e favorecer as rea¢des quimicas, o residuo
passou por processos de cominuigdo, realizados em britador mandibula,
moinho de discos ¢ moinho excéntrico (Servitech/CT-242) de 500 mL
com revestimento interno de alumina e esferas de alta alumina com
diametros inferiores a 20 mm durante 30 minutos a fim de obter o residuo
passante em malha 200 mesh.

Na Figura 5 estd disposta uma fotografia da pirita in natura
utilizada no trabalho apds o processo de cominuicao.

Figura 5 - Fotografia da pirita cominuida.

Fonte: Autora, 2022.

4.1.2 Caracteriza¢io do residuo piritoso
4.1.2.1 Difragao de raios-x (DRX)

A analise mineralogica foi realizada em um difratdmetro de raios
X (DRX Shimadzu XRD-6000), goniometro 2theta, radiacdo k-a do cobre
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(L =1,5406 A), passo de 2°/min e intervalo de medida de 10 a 80°, com
25 kV de voltagem e 25 mA de corrente elétrica.

Uma massa de aproximadamente 1 g da amostra a ser analisada foi
compactada manualmente em um molde metalico de forma a permitir a
leitura da superficie de interesse.

4.1.2.2 Analise térmica diferencial e termogravimétrica com
fluorescéncia acoplada (ADT/TG+FTIR)

Com o objetivo de verificar o comportamento térmico do residuo
piritoso, o mesmo foi submetido a analise térmica diferencial e
termogravimétrica (ATD/TG) com FTIR acoplado, no Laboratério de
Valoragdo de Residuos (LabValora/UNESC).

Os ensaios de DTA/TG acoplados em FTIR foram realizados em
equipamento da marca Netzsch com possibilidade de variagdo da
atmosfera e acompanhamento das reagdes envolvidas no processo de
oxidagdo/decomposi¢do da amostra. As condigdes dos ensaios foram as
seguintes: em atmosfera com fluxo de ar sintético e em atmosfera com
fluxo de nitrogénio (até 1000°C).

O equipamento de andlise térmica simultdnea permitiu o ensaio de
ATD e TG para acompanhamento das reacdes exo/endotérmicas e da
perda ou ganho de massa da amostra em fungdo da temperatura, além do
FTIR para determinacdo dos compostos gerados nas reagdes durante o
aquecimento.

4.1.2.3 Analise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
com Reflectancia Total Atenuada (ATR)

A analise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em
conexdo com a Reflectancia Total Atenuada (ATR) foi utilizada para
coletar informagdes sobre a estrutura do composto em estudo, permitindo
identificar os picos caracteristicos de grupamentos funcionais presentes
na amostra. A andlise ocorreu em um espectrofotdmetro Bruker Tensor 11
com acessorios de reflectancia total atenuada (ATR) do LabValora/
IDT/UNESC, na regido de 4000 a 400 cm™!, com resolugdo de 4cm™ e
200 varreduras.

4.2 TRATAMENTO TERMICO DA PIRITA
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A pirita, quando ndo passa por um tratamento térmico prévio, nao
¢ reagente a ataques quimicos. Sendo assim, para que a pirita consiga
reagir com acidos, em solugdes, um tratamento térmico se faz necessario.

As amostras de pirita foram entfo tratadas termicamente em
atmosferas controladas de argdnio e ar sintético, a uma temperatura de
750 °C, por 1 hora.

O tratamento térmico da pirita foi realizado em forno basculante
no Labvalora, da marca Fortelab, modelo POB 1600/1.

Para a caracterizacdo da pirita tratada termicamente, foram
realizados 0os mesmos ensaios da caracterizagdo da pirita in natura, que
foram difracdo de raios X, analise térmica diferencial e termogravimétrica
com fluorescéncia acoplada (DTA/TG + FTIR), analise de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) com reflectancia total atenuada
(ATR).

4.4 PRODUCAO DE SOLUCAO DE METAIS

Para avaliar a presenca de metais (contaminantes) presentes na
reagdo quimica entre a pirita (FeS») e acido cloridrico (HCI), uma solugio
de metais foi preparada.

Para o preparo da solugdo de metais, a pirita que passou por
tratamento térmico (calculada em mols) foi misturada com acido
cloridrico (calculado em mols), e foram dissolvidos em 100 mL de agua
destilada. Seguiram por uma agitagdo em agitador magnético SSAGa
SolidSteel por 3 horas. A reagdo quimica pode ser observada na Equacdo
3:

xFeS;+xHCI —»xFeCly+xH,S ®)

Cada amostra foi filtrada com a utilizagdo de uma bomba a vacuo.
A solucdo que passou pelo filtro (Figura 6), foi coletada e levada para
analises de quantificagdo de Fe, Mn, Pb e Cd, pela técnica de ICP-OES.
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Figura 6 - Solugdes filtradas de pirita calcinadas em atmosfera de ar
sintético e em argonio.

Fonte: Autora, 2022.

4.4.1 Caracterizacao da solucio de metais

4.4.1.1 Espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)

A andlise por espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) visando a andlise dos teores de Fe,
Mn, Pb, Cd foi realizada em um equipamento Agilent 720 com vista axial,
poténcia de radiofrequéncia de 1,0 kW e vazio de argbnio (plasma) de 12
L/min. A preparagdo das amostras (digestdo) seguiu o método U.S. EPA
3051A.
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL

Segundo Montgomery, Runger e Hubele (2004), planejamentos
fatoriais sdo frequentemente usados nos experimentos envolvendo varios
fatores em que ¢ necessario estudar o efeito conjunto dos fatores sobre
uma resposta. Entretanto, varios casos especiais do planejamento fatorial
geral sdo importantes pelo fato de eles serem largamente empregados em
trabalhos de pesquisa e devido ao fato de eles formarem a base de outros
planejamentos de consideravel valor pratico.

O planejamento experimental realizado foi do tipo 3% (dois
fatores e trés niveis), visando avaliar a presen¢a de Fe, Mn, Pb, Cd na
amostra de pirita que passou pelo tratamento térmico a 750°C em
atmosfera com ar sintético e em argdnio. As dependentes (fatores) do
planejamento experimental sdo a massa de pirita na solucdo e a
velocidade de agitacdo. A partir da reacdo (equacdo 1), foi possivel
calcular a quantidade em massa de FeS, e HCI, para o preparo da solugéo.

Foi utilizado 1,5 mols de FeS; para o primeiro, 2,5 mols de FeS,
para o segundo e 3,5 mols de FeS; para o terceiro, assim cada um passou
por uma agitagdo de 1250 rpm, 1750 rpm e 2250 rpm, por 3 horas.

Para a elaboragdo do planejamento experimental fatorial, utilizou-
se o software Statistica 12.0.

Utilizando-se o software foi realizada a analise estatistica, através
do modelo de analise de variancia (ANOVA). Considerou-se fator com
significancia estatistica aquele com um valor de a inferior a 0,05, ou seja,
com um intervalo de confianca de 95 %.

A Matriz de dados do planejamento experimental 3% encontra-se
na Tabela 1 a seguir, em que dois fatores (massa e velocidade) e trés niveis
(-1, 0 e +1) foram utilizados.
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Tabela 1 - Matriz de dados do planejamento experimental 32 para
producdo de solucdo de metais a partir da pirita.

Experimento Niveis Fatores -
Massa (mol) Velocidade (rpm)
! -1 -1 1,5 1250
2 -1 0 1,5 1750
3 -1 +1 1,5 2250
4 -1 2,5 1250
> 0 2,5 1750
6 0 +1 2,5 2250
! +1 -1 3,5 1250
8 *1 0 3,5 1750
4 *1 +1 3,5 2250

Fonte: Autora, 2022.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO (PIRITA)
5.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Visando identificar a estrutura cristalina das amostras de pirita, a
analise realizada foi a de difracdo de raios X. Na figura 7 abaixo, esta

apresentado o difratograma da pirita in natura.

Figura 7 - DRX da pirita in natura.
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Fonte: Autora, 2022.

O difratograma da pirita in natura confirma a presenga de picos
caracteristicos da pirita FeS,, que podem ser indicados nos angulos de
28,36°%; 32,88°; 36,92°; 40,6° 47,26°; 56,1°; 58,86°; 61,5°; 64,1°. O
angulo de 26,5° indica pico caracteristico de quartzo (SiOz), enquanto o
angulo de 25,3°; 25,66° ¢ 31,24° indica a presenca de aragonite (CaCO3).

A figura 8, por sua vez, apresenta a estrutura cristalina da pirita (in
natura) que passou pelo processo de calcinag@o a 750°C em atmosfera de
ar sintético.
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Figura 8 - DRX da pirita in natura calcinada em atmosfera controlada de
ar sintético
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Fonte: Autora, 2022.

Pode-se identificar no difratograma, a presencga de picos de FeS»
localizados nos angulos 28,4°; 33,02°; 36,92°; 40,64°; 47,28°; 56,1°;
64,1°. Ha correlagdes de picos de quartzo (SiO2) nos angulos de 20,72° e
26,46°, e ainda, aragonite (CaCO3) nos angulos de 25,3° e 31,26°. Nas
regides com angulos de 24°; 35,48°; 43,2°; 49,28°; 53,88°¢ 62,24° a fase
cristalina identificada foi de magnetita (Fe3O4).

A Figura 9, apresenta o resultado de DRX da pirita in natura
calcinada em 750°C em atmosfera controlada por argonio.
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Figura 9 - DRX da pirita in natura calcinada em atmosfera controlada por
argonio
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O pico caracteristico de pirita (FeS») é observado nas regides com
angulos de 28,36°; 32,9°; 36,92°; 40,6°; 47,24°; 56,08°; 58,88°; 61,54° ¢
64,08°. Picos caracteristicos de magnetita (Fe3O4) sdo encontrados nos
angulos de 29,68°; 34,9°; 43,94°; 45,6° e 52,72°. Ja nas regides de angulo
de 20,64° e 26,46° ¢ possivel observar picos de quartzo (SiO2) e nos
angulos de 25,26° e 31,24° encontram-se picos caracteristicos de
aragonite (CaCO3).

Para analisar os resultados dos digratogramas presentes nas figuras
acima, foram utilizadas as cartas de Crystallography Open Database
(COD) para FeS, (01-071-0053), SiO2 (01-074-1811), CaCOs (01-071-
2392) e Fe304(01-076-0958).

Foi possivel comparar entre os difratogramas (figuras 7, 8 ¢ 9) que
o tratamento térmico trouxe para a amostra a presenca de picos de
magnetita. Isso € importante visto que a magnetita se permite ser atacada
por acidos em solugdes.
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5.1.2 Analise térmica diferencial com termogravimetria e FTIR
acoplado (DTA/TG+FTIR)

Na Figura 10, esta disposto o grafico com os resultados da analise
de DTA/TG com FTIR acoplado para a amostra de pirita in natura, sendo
que a analise foi realizada com fluxo controlado de No.

Figura 10 — Grafico de DTA/TG com FTIR acoplado para a pirita in
natura (analise realizada com fluxo de Nitrogénio)
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Fonte: Autora, 2022.

O primeiro evento de perda de massa, localiza-se em temperaturas
abaixo de 100 °C, com uma varia¢do de massa de aproximadamente 1%,
e pode ser associado a perda de umidade do material. Em seguida, hd uma
outra perda de massa, de aproximadamente 4% no intervalo de
temperatura de 100 °C e 300 °C (possivelmente algum hidroxido, ou
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volateis de matéria organica). No intervalo de 300 a 600 °C, tem-se uma
perda de aproximadamente 15% de massa, referente a decomposicdo da
pirita. J4 de 700 a 875 °C, ha uma perda de 8% (decomposicdo de
carbonatos e de alguma ligagao de carbono remanescente).

De acordo com a reagdo quimica indicada pela Equacdo 6, a
completa oxidagdo da pirita estd associada a uma perda de massa tedrica
de aproximadamente 33,5% (DING et al., 2019; PETERSON, 2008). A
analise termogravimétrica indicada na Figura 10 mostra uma perda de
massa de ~ 34%. Sendo assim, ha uma concordancia entre os resultados
obtidos, uma vez que os materiais analisados ndo apresentam 100% de
pureza.

4FeS, + 110, - 2Fe,05 + 850, (6)

O DTA indica que, em concordancia com o que foi observado por
Peterson (2008), ha um pico endotérmico, em regides de temperaturas
proximas aos 550 °C, relacionado a libera¢do do enxofre presente na
pirita, para a formagao de pirrotita, de acordo com a Equagéo 7:

FeS, » FeS+ §, (7

Pode-se observar em 250°C para o sinal de Gram Schmidt o pico
maximo de geracdo de gases que se inicia em torno de 200 °C com
término em 300 °C. Em torno de 500 °C, 555 °C e 610°C, podem estar
ocorrendo eventos simultaneos, como a desidroxilacdo de argilominerais
e também a decomposicdo da pirita (Peterson, 2018).

A Figura 11 traz os resultados da analise de DTA/TG com FTIR
acoplado realizado para a pirita in natura, realizado ainda sob atmosfera
de ar sintético.
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Figura 11 - Grafico de DTA/TG com FTIR acoplado para a pirita in natura
(andlise realizada com fluxo de ar sintético)
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Fonte: Autora, 2022.

De acordo com a Figura 11, o primeiro evento de perda de massa,
localiza-se em temperaturas abaixo de 100 °C, tendo uma variagdo de
massa inferior a 1%, sendo associado a perda de umidade do material. Em
seguida, no intervalo de temperaturas de 100 a 300°C, de
aproximadamente 4,5%. No intervalo de 400 a 620 °C, tem-se uma perda
de aproximadamente 17% de massa, que é referente a decomposigéo
térmica da pirita. J& de 700 a 1000 °C, ha mais uma perda de massa de
16% que pode ser relacionada a decomposic¢do de carbonatos e de alguma
ligacdo de carbono remanescente.

O DTA indica que, em temperaturas proximas a 550 °C, hd um
pico endotérmico, possivelmente relacionado a liberacdo do enxofre
presente na pirita, para a formacao de pirrotita (PETERSON, 2008).

A curva de FTIR (Gram Schmidt) obtida para a pirita in natura em
atmosfera de Nitrogénio € similar a encontrada para a pirita in natura em
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atmosfera de ar sintético, porém, as curvas no primeiro estdo mais
acentuadas.

A Figura 12 apresenta os resultados encontrados com a analise de
DTA/TG com FTIR acoplado para a amostra de pirita que foi tratada
termicamente em atmosfera controlada de argénio. A analise foi dada em
atmosfera controlada de No.

Figura 12 - Grafico de DTA/TG com FTIR acoplado para a pirita tratada
termicamente em atmosfera de argonio (analise realizada com fluxo de
Nitrogénio)
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Fonte: Autora, 2022.

Os resultados indicam que a perda de massa da pirita tratada
termicamente em atmosfera de argdnio acontece em duas principais
etapas. A primeira, referente a decomposicao térmica da pirita, no
intervalo de temperatura de 400 a 650 °C, com uma perda de
aproximadamente 5,5% de massa, e a segunda, no intervalo de
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temperatura de 650 a 1000°C, que ¢é referente a decomposicdo de
carbonatos e de alguma liga¢do de carbono remanescente, com uma perda
de 10% de massa.

A partir do DTA, ¢ possivel observar, em temperaturas proximas a
550 °C, um pico endotérmico, que estd possivelmente relacionado a
liberagdo do enxofre presente na pirita, para a formacgdo de pirrotita
(PETERSON, 2008). E em 830°C observa-se ainda, um pico endotérmico
referente a decomposicdo do carbonato de calcio presente nesta amostra
de pirita.

A Figura 13 apresenta os resultados encontrados com a analise de
DTA/TG com FTIR acoplado para a amostra de pirita que foi tratada
termicamente em atmosfera controlada de argonio. A andlise foi realizada
em atmosfera de ar sintético.

Figura 13 - Grafico de DTA/TG com FTIR acoplado para a pirita tratada
termicamente em atmosfera de argdnio (analise realizada com fluxo de
ar sintético)
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Em concordancia com os resultados obtidos a partir da analise
realizada em atmosfera de Nitrogénio (figura 12), em atmosfera de ar
sintético (figura 13), a pirita tratada termicamente por argénio mostrou
um comportamento de perda de massa similar, com dois principais
eventos de perda. O primeiro, no intervalo de temperaturas de 300 a 550
°C, com uma perda de aproximadamente 7,8% de massa, referente a
decomposicao da pirita e a segunda, no intervalo de temperatura de 550 a
1000°C, com uma perda de 21% de massa, possivelmente relacionado a
decomposi¢do de carbonato e de alguma ligagdo de carbono
remanescente.

O DTA indica que ha um pico endotérmico, em regides de
temperaturas proximas aos 550 °C, possivelmente relacionado a liberagdo
do enxofre presente na pirita, para a formacdo de pirrotita (PETERSON,
2008).

Na curva do FTIR em torno de 440°C e 540°C, ¢ possivel observar
que neste caso, ocorre a reagdo de decomposicdo da pirita em pirrotita,
FeS. Esta decomposicao térmica produz ainda enxofre elementar.

A Figura 14 a seguir demonstra os resultados encontrados com a
analise de DTA/TG com FTIR acoplado para a amostra de pirita que foi
tratada termicamente em atmosfera de ar sintético. A analise foi dada em
atmosfera controlada de No.
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Figura 14 - Grafico de DTA/TG com FTIR acoplado para a pirita tratada
termicamente em atmosfera de ar sintético (analise realizada com fluxo
de Nitrogénio)
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Fonte: Autora, 2022.

Para a pirita tratada em atmosfera de ar sintético, € com a analise
sendo feita em atmosfera de nitrogénio, obtiveram-se trés principais
eventos de perda de massa. O primeiro, até a temperatura de 300 °C, com
uma perda de massa de aproximadamente 4,5%, o segundo, referente a
decomposi¢do térmica da pirita, no intervalo de 300 a 600 °C, tendo uma
perda de aproximadamente 13,5% de massa, e por fim, entre as
temperaturas de 700 e 1000 °C, indicando a decomposi¢do de carbonatos
e de alguma liga¢do de carbono remanescente, onde houve uma perda de
massa de 14%.

Observando a curva de DTA, ¢é possivel analisar em temperaturas
proximas aos 500 °C, reagdes endotérmicas que podem evidenciar uma
liberagdo do enxofre presente na amostra, indicando a decomposi¢do da
pirita e a formacdo da pirrotita (PETERSON, 2008).
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De acordo com o sinal de Gramschmidt que registra e identifica
todos os gases gerados durante as reagdes, para a curva de FTIR, em torno
de 500°C, ocorre o pico maximo de liberacdo de gases que tem inicio em
torno de 300 °C até 600 °C, ocorre a ustulagdo da pirita gerando SOx, ja
em 833,403°C ocorre a combustdo do carbono fixo remanescente,
presente na pirita, residuo da produgdo de carvao.

A Figura 15 traz os resultados encontrados com a analise de
DTA/TG com FTIR acoplado para a amostra de pirita que foi tratada
termicamente em atmosfera de ar sintético. A analise foi realizada
também em atmosfera controlada de ar sintético.

Figura 15 - Grafico de DTA/TG com FTIR acoplado para a pirita tratada
termicamente em atmosfera de ar sintético (analise realizada com fluxo
de ar sintético)
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Para a pirita tratada em atmosfera de ar sintético, ¢ com a analise
sendo feita também em atmosfera de ar sintético, observa-se também, trés
principais eventos de perda de massa. O primeiro, até temperaturas
proximas de 300 °C, com uma perda de massa de aproximadamente 4%,
o segundo, que representa a decomposi¢ao térmica da pirita, no intervalo
de 400 a 550 °C, com uma perda de aproximadamente 15% de massa e
por fim, na faixa dos 550 aos 850 °C, relacionado a decomposicdo de
carbonatos e de alguma ligagdo de carbono remanescente tendo uma
perda de aproximadamente 9% de massa.

Para o DTA em temperaturas proximas a 550 °C e 880°C temos
eventos endotérmicos, em torno de 550 °C, é observada a decomposi¢do
da pirita, transformando-se em pirrotita, como ja foi analisado por
Peterson (2008).

As curvas ficam menos acentuadas no FTIR, quando comparados
a amostra com analise realizada em atmosfera de No.

5.1.3 Analise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
com Reflectincia Total Atenuada (ATR)

Visando coletar informagdes a respeito da estrutura de cada
composto quimico, identificando assim os picos caracteristicos de cada
grupo funcional, a analise de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) em conexdo com a Reflectincia Total Atenuada (ATR) foi
utilizada.

Na Figura 16 observa-se o FTIR/ATR da pirita in natura. A banda
localizada na regido de absor¢do de 468 cm! caracteriza a presenca de
pirita (FeS;). Nos intervalos de 900 a 1200 cm™ e entre 500 ¢ 700 cm™!
presenca de sulfatos de ferro, nas bandas de comprimentos de onda com
591 cm™,674 ecm!, 1039 cm!, 1099 cm™! e 1154 cm™!. No comprimento
de onda por volta de 797 cm’' é possivel observar vibragdes de
estiramento da ligacdo ferro-enxofre. Pode-se observar ainda, a presenca
de 6xido de ferro em torno de 527 cm™! (LIESE, 1967; DUNN, et al. 1989;
EVANGELOU; 2000; PETERSON, 2008).
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Figura 16 - FTIR/ATR para a pirita in natura
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A Figura 17 apresenta a amostra de pirita calcinada a 750°C em
atmosfera controlada de argonio, onde foi identificado pico em 464 cm!,
referentes as vibragdes do alongamento caracteristico de pirita (FeS>). No
comprimento de onda por volta de 797 cm™! é possivel observar vibragdes
de estiramento da ligacao ferro-enxofre. Asbandas com os comprimentos
de ondas de 553 cm’!, 591 cm™!, 675 cm! e 1096 cm™' sdo caracteristicos
de sulfatos de ferro (DUNN, et al. 1989; EVANGELOU 2000).
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Figura 17 - FTIR/ATR para a pirita in natura calcinada em atmosfera
controlada por argonio.

3
-
003
© 002 -
c
g
% g
001 4| 52 ‘
'e)
ng H
\ 4 T J|
wml‘ | .“ ‘ “
0.00 4 /‘ l'[ AR SIS WS OO
T T T
1000 2000 3000 4000

Comprimento de onda (cm*-1)

Fonte: Autora, 2022.

Foram apresentados na Figura 18 os resultados de FTIR/ATR
para a amostra de pirita calcinada em 750°C com atmosfera controlada de
ar sintético, banda com comprimento de onda de 464 cm™!, caracteristico
de FeS,. No comprimento de onda por volta de 797 cm™!' é possivel
observar vibragdes de estiramento da ligagdo ferro-enxofre. Nas bandas
de 556 cm™! 591 cm!, 675 cm™! e 1096 cm’!, ¢ observado a presenga de
sulfatos de ferro (DUNN, et al. 1989; EVANGELOU 2000).
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Figura 18 - FTIR/ATR para a pirita in natura calcinada em atmosfera
controlada por ar sintético
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Fonte: Autora, 2022.

5.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL

5.2.1 Planejamento experimental para a pirita tratada em atmosfera
de argonio

Na Tabela 2 encontram-se os resultados dos contaminantes dados
para o planejamento experimental fatorial 3% realizado para a pirita que
foi tratada termicamente em atmosfera controlada de Argonio, que teve
sua matriz de dados apresentada no Capitulo 4 (Tabela 1).

A analise de ICP-OES, que identificou as concentragdes de
Chumbo, Ferro, Manganés e Cadmio, ndo identificou a presenca de
cadmio nas solu¢des em questao.
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Tabela 2 - Planejamento experimental para a pirita tratada termicamente
em atmosfera de Argonio

Experimento Pb Fe Mn
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 2,14 509,4 2,46
2 2,53 720,2 1,5
3 2,27 636,4 1,45
4 2,91 1038,8 1,91
5 4,12 1487,6 2,47
6 3,05 1605 1,47
7 5,6 2006 3,55
8 3,87 1854 1,62
9 4,44 1519,4 2,68

Fonte: Autora, 2022.

Na Tabela 3 tem-se os resultados da analise de variancia
(ANOVA) para a quantidade de ferro obtida na solu¢do de metal,
realizada com a pirita que foi tratada termicamente com argonio.

Tabela 3 - Tabela ANOVA para concentragdo ferro na solugéo
(experimento realizado com a pirita tratada em atmosfera controlada de
argonio)

Fator SS df MS F p
(1) 2114836 2 1057418 15,018 0,0138
2) 43438 2 21719 0,308 0,7506
Erro 281634 4 70408

Total SS 2439907 8

(1) Massa de pirita tratada (mols)
(2) Velocidade de agitagdo (rpm)
R?=0,8846 a.= 0,05

Fonte: Autora, 2022.

A partir da Tabela 3 ¢é possivel concluir, com 95% de
confiabilidade, que a quantidade, em massa, de pirita tratada, foi fator
significante para a concentracdo de ferro na solu¢do. Ou seja, uma maior
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quantidade de pirita tratada aumenta a concentrag@o de ferro presente na
solugdo.

Nas Figuras 19 e 20 estdo apresentados o grafico de pareto e a
superficie de resposta para a concentragdo de ferro na solugdo obtida a
partir da pirita tratada termicamente em atmosfera controlada de argdnio,
respectivamente.

Figura 19 — Grafico de pareto para a concentragéo de ferro na solucio
(experimento realizado com a pirita tratada em atmosfera controlada de
argdnio)

Grifico de Pareto de Efeitos Padronizados

(I)Varl(l-) 5,405

(2)Var2(L) 3178647

, .

Estimativa de Efeito Padrorizado (valor absohito)
Fonte: Autora, 2022.
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Figura 20 - Grafico de superficie de resposta para a concentragdo de ferro
na solucdo (mg/L) (experimento realizado com a pirita tratada em
atmosfera controlada de argonio).
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Fonte: Autora, 2022.

E possivel observar, a partir das Figuras 19 e 20, que quanto maior
for a quantidade de massa da pirita tratada termicamente (em mols) na
reagdo, maior sera a concentragdo de ferro na solugdo. Porém, o mesmo
ndo se aplica para a velocidade de agitacdo, uma vez que essa ndo teve
resultado com significancia estatistica na concentracao de ferro presente
na solugdo.

Na Tabela 4, pode-se analisar os resultados da analise de varidncia
(ANOVA) para a quantidade de chumbo obtida na solucdo de metal,
realizada com a pirita que foi tratada termicamente com argonio.
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Tabela 4 - Tabela ANOVA para concentracdo de chumbo na solugéo
(experimento realizado com a pirita tratada em atmosfera controlada de
argonio)

Fator SS df MS F P
(1) 8,58149 2 4,2907 7,4151 0,0451
2) 0,13496 2 0,0674 0,1166 0,8928
Erro 2,31458 4 0,5786
Total SS  11,03102 8

(1) Massa de pirita tratada (mols)
(2) Velocidade de agitagdo (rpm)
R?=0,7901 a.= 0,05

Fonte: Autora, 2022.

A partir da Tabela 4 ¢é possivel concluir, com 95% de
confiabilidade, e com um valor de correlagdo quadratica de 0,7901 (R?),
que a quantidade, em massa, de pirita tratada, foi fator significante para a
concentracdo de chumbo presente na solugdo. Ou seja, uma maior
quantidade de pirita tratada aumenta a concentracdo de chumbo presente
na solu¢do. O mesmo nao acontece para a velocidade de agitagdo, que ndo
¢ fator significante na variavel resposta.

Nas Figuras 21 e 22 estdo apresentados o grafico de Pareto ¢ a
superficie de resposta para a concentragdo de chumbo na solugéo obtida
a partir da pirita tratada termicamente em atmosfera controlada de
argdnio, respectivamente.
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Figura 22 - Grafico de superficie de resposta para a concentragio de
chumbo na solugdo (mg/L) (experimento realizado com a pirita tratada
em atmosfera controlada de argonio)
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Fonte: Autora, 2022.

E possivel observar, a partir das Figuras 21 e 22, que quanto maior
for a quantidade de massa da pirita tratada termicamente (em mols) na
reacdo, maior sera a concentragao de chumbo presente na solugio. Porém,
0 mesmo nio se aplica para a velocidade de agitacdo, pois essa ndo teve
significancia estatistica na variavel resposta.

Na Tabela 5, pode-se analisar os resultados da analise de variancia
(ANOVA) para a quantidade de manganés (Mn) obtida na solugdo de
metal, realizada com a pirita que foi tratada termicamente com argonio.
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Tabela 5 - Tabela ANOVA para concentragdo de manganés na solucio
(experimento realizado com a pirita tratada em atmosfera controlada de
argonio)

Fator SS df MS F p
(D) 1,1274 2 0,5637  1,2405 0,3809
2) 1,1201 2 0,6006 11,3217 0,3625

Erro 1,8176 4 0,4544
Total SS  4,1464 8

(1) Massa de pirita tratada (mols)
(2) Velocidade de agitagdo (rpm)
R?=0,5616 a.= 0,05

Fonte: Autora, 2022.

A partir da Tabela 5 ¢é possivel concluir, com 95% de
confiabilidade, e com um valor de correlagdo quadratica de 0,5616 (R?),
que a quantidade, em massa, de pirita tratada, ndo foi fator significante
para a variavel resposta (concentragdo de manganés na solugdo). O
mesmo acontece para a velocidade de agitacdo, que ndo ¢é fator
significante na variavel resposta.

Nas Figuras 23 e 24 estdo apresentados o grafico de pareto e a
superficie de resposta para a concentragdo de manganés na solugdo obtida
a partir da pirita tratada termicamente em atmosfera controlada de
argdnio, respectivamente.
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Figura 24 — Grafico de superficie de resposta para a concentragio de
manganés na solugdo (experimento realizado com a pirita tratada em
atmosfera controlada de argoénio)

2400

2200

8]
o
o
(=]

Velocidade de agitagéo (rpra)
& @
b=t b=t

1400

2
[ PR
[J24
B2

s

o

1200 i A A "
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36

Ivlassa de pinta (raols)

Fonte: Autora, 2022.

E possivel observar, a partir das Figuras 23 e 24, em conformidade
com os resultados encontrados na Tabela 5, que nem a quantidade de
massa de pirita e nem a velocidade de agitagdo foram fatores
significativos na variavel resposta.

Esse resultado que ndo apresenta significincia estatistica indica
que a pirita ndo esta lixiviando uma quantidade significativa desse metal
pesado para a solugdo, ao sofrer um ataque quimico.

5.2.2 Planejamento experimental para a pirita tratada em atmosfera
de ar sintético

Na Tabela 6 encontram-se os resultados dos contaminantes dados
no planejamento experimental 3% (trés niveis e dois fatores) realizado para
a pirita que foi tratada termicamente em atmosfera controlada de ar
sintético. A matriz de dados do planejamento experimental foi indicada
no Capitulo 4 (Tabela 1).
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A analise de ICP-OES, que analisou as concentra¢des de chumbo
(PDb), ferro (Fe), manganés (Mn) e cadmio (Cd), ndo identificou a presenca
de cadmio nas solucdes analisadas.

Tabela 6 - Planejamento experimental para pirita tratada termicamente
em atmosfera de ar sintético

Experimento Pb Fe Mn
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 1,23 1355 0,09
2 1,29 1928 0,08
3 10,26 2144 2,95
4 9,35 1615 3,06
5 3,29 2672 4,38
6 6,05 980,8 2,18
7 5,71 1129 2,07
8 3,63 3758 4,84

9 9,58 2394 3,13
Fonte: Autora, 2022.

Na Tabela 7, é possivel analisar os resultados da analise de
variancia (ANOVA) para a quantidade de ferro obtida na solugdo de
metal, realizada com a pirita que foi tratada termicamente em atmosfera
controlada de ar sintético.

Tabela 7 - Tabela ANOVA para concentragao de ferro na solugio
(experimento realizado com a pirita tratada em atmosfera controlada de
ar sintético)

Fator SS df MS F p
(1) 835071 2 417535  0,7897 0,5139
2) 3135108 2 1567554 2,965 0,1622
Erro 2114720 4 528680
Total SS 6084899 8

(1) Massa de pirita tratada (mols)
(2) Velocidade de agitagdo (rpm)
R?=0,6524 0.= 0,05
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Fonte: Autora, 2022.

A partir dos resultados encontrados na Tabela 7 é possivel
concluir, com 95% de confiabilidade, ¢ com um valor de correlagao
quadratica de 0,6524 (R?), que a quantidade, em massa, de pirita tratada,
nao foi fator significante para a variavel resposta (concentragdo de ferro
na solucdo). O mesmo acontece para a velocidade de agitagdo, que ndo é
fator significante na variavel resposta.

Nas Figuras 25 e 26 estdo apresentados o grafico de pareto ¢ a
superficie de resposta para a concentragdo de ferro na solugdo obtida a
partir da pirita tratada termicamente em atmosfera controlada de ar
sintético, respectivamente.

Figura 25 - Grafico de pareto para a concentracao de ferro na solugdo
(experimento realizado com a pirita tratada em atmosfera controlada de
ar sintético)

D,300994

p=.05
Efeitos Estimados Padronizados (valor absoluto)
Fonte: Autora, 2022.
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Figura 26 - Grafico de superficie de resposta para a concentragio de
ferro na solugdo (experimento realizado com a pirita tratada em
atmosfera controlada de ar sintético)
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Fonte: Autora, 2022.

E possivel observar, a partir das Figuras 25 e 26, em conformidade
com os resultados encontrados na Tabela 7, que nem a quantidade em
mols de pirita na solu¢do e nem a velocidade de agitagdo foram fatores
significativos na variavel resposta.

Na Tabela 8, tem-se os resultados da analise de varidncia
(ANOVA) para a quantidade de chumbo encontrada na solugdo de metais,
realizada com a pirita que foi tratada termicamente em atmosfera
controlada de ar sintético.
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Tabela 8 - Tabela ANOVA para concentragao de chumbo na solugao

(experimento realizado com a pirita tratada em atmosfera controlada de
ar sintético)

Fator SS df MS F p
(1 8,0756 2 4,0378  0,4203 0,6828
2) 52,2254 2 26,1127  2,7185 0,1796
Erro 38,422 4 9,6055
Total SS 98,723 8

(1) Massa de pirita tratada (mols)
(2) Velocidade de agitagdo (rpm)
R?=0,6108 a.= 0,05

Fonte: Autora, 2022.

Observa-se, a partir dos resultados encontrados na Tabela 7, que,
com 95% de confiabilidade, e com um valor de correlagdo quadratica de
0,6108 (R?), a quantidade, em massa, de pirita tratada, ndo foi fator
significante para a variavel resposta (concentragdo de chumbo na solugéo
de metais). O mesmo acontece para a velocidade de agitagdo, que nao é
fator significante na variavel resposta.

Nas Figuras 27 e 28 estdo apresentados o grafico de Pareto ¢ a
superficie de resposta para a concentragdo de chumbo na solugdo obtida
a partir da pirita tratada termicamente em atmosfera controlada de ar
sintético, respectivamente.
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Figura 28 - Grafico de superficie de resposta para a concentragdo de
chumbo na solugdo (experimento realizado com a pirita tratada em

atmosfera controlada de ar sintético)
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Fonte: Autora, 2022.

E possivel observar, a partir das Figuras 27 e 28, em conformidade
com os resultados encontrados na Tabela 5, que nem a quantidade em
mols de pirita na solu¢do e nem a velocidade de agitagdo foram fatores
significativos na variavel resposta.

Na Tabela 9, estdo apresentados os resultados da analise de
varidncia (ANOVA) para a quantidade de manganés encontrada na
solugdo de metais, realizada com a pirita que foi tratada termicamente em
atmosfera controlada de ar sintético.
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Tabela 9 - Tabela ANOVA para concentragdo de manganés na solucio

(experimento realizado com a pirita tratada em atmosfera controlada de
ar sintético)

Fator SS df MS F p
(D) 10,0347 2 5,0173 22716 0,2192
2) 2,9966 2 1,4983  0,6783 0,5575
Erro 8,8347 4 2,2086
Total SS 21,866 8

(1) Massa de pirita tratada (mols)
(2) Velocidade de agitagdo (rpm)
R?=0,5959 a.= 0,05

Fonte: Autora, 2022.

Observa-se, a partir dos resultados encontrados na Tabela 9, que,
com 95% de confiabilidade, e com um valor de correlagdo quadratica de
0,5959 (R?), a quantidade, em massa, de pirita tratada, ndo foi fator
significante para a varidvel resposta (concentracdo de manganés na
soluc@o de metais). O mesmo acontece para a velocidade de agitacdo, que
nao ¢ fator significante na variavel resposta.

Nas Figuras 29 e 30 estdo apresentados o grafico de Pareto ¢ a
superficie de resposta para a concentragdo de manganés na solugio obtida
a partir da pirita tratada termicamente em atmosfera controlada de ar
sintético, respectivamente.
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Figura 29 - Grafico de pareto para a concentragdo de manganés na
solucdo (experimento realizado com a pirita tratada em atmosfera
controlada de ar sintético)

(1)Varl(L) 1,900922

p=05
Efeitos Estiraados Padronizados (valor absoluto)
Fonte: Autora, 2022.
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Figura 30 - Grafico de superficie de resposta para a concentragdo de
manganés na solugdo (experimento realizado com a pirita tratada em

atmosfera controlada de ar sintético)
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Fonte: Autora, 2022.

E possivel observar, a partir das Figuras 29 e 30, em conformidade
com os resultados encontrados na Tabela 9, que nem a quantidade em
mols de pirita na solu¢do e nem a velocidade de agitagdo foram fatores
significativos na variavel resposta.

Como explicado no topico 5.2.1, para o caso da variavel resposta
concentracdo de manganés para a pirita tratada em atmosfera de argdnio,
o fato de os planejamentos experimentais ndo apresentarem resultados de
niveis de significancia estatistica inferiores a o = 0,05, indicam que a
quantidade de pirita e a velocidade de agitacdo ndo foram fatores que
influenciaram significativamente nas variaveis resposta (concentragio de
ferro, chumbo e manganés).

Esses resultados que ndo apresentam significancia estatistica
também indicam que a pirita ndo estd lixiviando uma quantidade
significativa de metais pesados para as solugdes, quando sofre um ataque
quimico.
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5.3 SULFATOS E CLORETOS OBTIDOS NA SOLUCAO DE
METAIS

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados (em mg/L) de
cloretos e sulfatos presentes na solu¢ao de metais, naquela realizada com
a pirita que foi tratada em atmosfera controlada de argonio. A disposi¢ao
dos experimentos segue a mesma ordem adotada no planejamento
experimental fatorial 3> que foi apresentado na matriz de dados do
planejamento experimental (Tabela 1).

Tabela 10 - Sulfatos e cloretos obtidos na solugdo realizada com a pirita
tratada em atmosfera de argonio

Experimento SO4 (mg/L) CI' (mg/L)

1 98,6 952,2

2 93,3 547,2

3 76,6 742

4 109 995,6

5 130,6 607,5

6 152,3 1179,2

7 210,8 1689,3

8 182,4 1722

9 146,6 1394,5

Fonte: Autora, 2022.

E possivel observar uma crescente na quantidade (em mg/L) de
sulfatos, por conta da liberacdo de SO4 presente na pirita para a solugao.
Quanto maior a quantidade em mols de pirita na solucdo, é evidente um
aumento na concentragdo de sulfatos na solugdo. No caso dos cloretos,
como a quantidade de acido cloridrico para a reagdo aumenta em maiores
concentragdes molares de FeS», possivelmente uma parte de cloretos nao
¢ reagida, o que também impacta em um aumento na concentragdo do
componente na solugio.

Na Tabela 11 estdo dispostos os resultados de concentragdes de
sulfatos e cloretos para a reagdo realizada com a pirita que foi tratada
termicamente em atmosfera de ar sintético. E possivel observar que as
concentracdes de sulfatos e cloretos sdo maiores quando comparados com
os resultados obtidos a partir da pirita tratada termicamente em atmosfera
de argonio. Isso pode ser explicado pela maior possibilidade de formagao
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de magnetita em atmosfera de ar sintético, mais reativa e com maior
propensdo a reagir formando cloretos e sulfatos.

Tabela 11 - Sulfatos e cloretos obtidos na solugao realizada com a pirita
tratada em atmosfera de ar sintético

Experimento SO4.(mg/L) CI'(mg/L)
1 455 1385,1
2 230 397,8
3 276,6 971,5
4 311,4 747,3
5 4492 937,7
6 520,4 1619,1
7 5723 1909,2
8 429,6 1380,4
9 307 1026,9

Fonte: Autora, 2022.
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6 CONCLUSOES

Ao passar por tratamentos térmicos em atmosferas controladas de
argdnio e de ar sintético, a pirita (residuo) apresentou magnetita em
ambos 0s casos.

A magnetita pode ser atacada quimicamente por acidos, formando
solugdes de metais, que podem gerar sais de maior valor agregado,
trazendo aplicagdes ambientalmente vantajosas para o residuo em questio
(pirita).

A pirita da regido sul do estado de Santa Catarina tem grande
potencial de ser transformada, por meio de processos piro-
hidrometalurgicos em outros produtos, como € o caso do cloreto ferroso
e férrico, além do sulfato ferroso.

As andlises térmicas realizadas indicaram a libera¢do de uma
quantidade significativa de gases que, a depender da atmosfera, oxidante
ou redutora, pode gerar gases SOy ou S».

O planejamento experimental fatorial 32 indicou que, para a pirita
tratada termicamente em atmosfera de argbnio, a varidvel massa (em
mols) de pirita tratada foi significativa para as varidveis resposta
concentracdo (em mg/L) de ferro e chumbo, ou seja, quanto maior a
quantidade de pirita na reacdo, maior a concentracdo dos metais na
solucdo.

Os planejamentos experimentais que ndo obtiveram resultados
com niveis significancia estatistica inferiores a o = 0,05 indicam que a
quantidade de pirita e a velocidade agitacdo da reagdo ndo foram fatores
significativos nas variaveis resposta, concentragdo de ferro, chumbo e
mangangés para a pirita tratada termicamente por ar sintético e na variavel
resposta concentracao de manganés para a pirita tratada em atmosfera de
argonio. Esses resultados indicam que a pirita ndo estd lixiviando uma
quantidade significativa de metais pesados para as solugdes, quando
atacada quimicamente.

O trabalho forneceu informagdes com grande relevancia para os
processos de tratamento da pirita in natura, promovendo o avango nos
estudos de solugdo ambiental para a pirita e apresentando grande
potencial para a ampliagdo de sua aplicagao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se para outros trabalhos:

e Producdo de cloreto férrico a partir da pirita;

(¢]

O cloreto férrico podera ser obtido a partir da pirrotita, para
isso, precisa-se realizar um tratamento térmico em atmosfera
controlada e em temperaturas adequadas;

A producdo de cloreto férrico é dada entdo em duas etapas, a
primeira ¢ atacando a pirrotita com acido cloridrico para obter
cloreto ferroso, e a segunda, atacando o cloreto ferroso com
agua oxigenada e acido cloridrico, conforme as Equagdes 8 e
9:

FeS+ 2HCl - FeCl, + H,S ®)

2FeCl, + 2HCL + H,0, — 2FeCly + 2H,0  (9)

e Sintese de pirita nanométrica a partir do cloreto férrico obtido;

o

A sintese das nanoparticulas de pirita serd realizada pelo
método hidrotermal, replicando a sintese desenvolvida por
(KUSH; MEHRA; DEKA, 2013).

Inicialmente, dissolve-se cloreto férrico e surfactante dodecil
sulfato de sodio (SDS) em de agua bidestilada. Essa solugéo
sera agitada a temperatura ambiente. Durante a agitagdo,
NazS.9H,O deve ser adicionado a solugdo. A mistura
resultante serd transferida para uma autoclave de ago
inoxidavel com forro de Teflon e mantida por 18 horas a uma
temperatura de 180 °C, e em seguida, resfriada naturalmente
até atingir a temperatura ambiente. Os precipitados deverdo
ser recolhidos por centrifugagdo e lavados varias vezes com
agua destilada e etanol.
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