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RESUMO

A mineragao de carvao ¢ uma atividade de grande importancia econdmica, especialmente na
regido sul do Brasil, onde ocorre a geracdo de grandes volumes de residuos de mineragao
contendo pirita (FeS:). Esses residuos de minerag¢ao, quando expostos ao ambiente, promovem
a geracdo de drenagem acida de mina (DAM), um dos mais graves passivos ambientais
associados a atividade mineradora. Diante desse cenario, este trabalho investiga uma rota
alternativa e sustentavel para o reaproveitamento desse residuo, com foco na obtencdo de
sulfato ferroso (FeSOa), composto de amplo uso industrial, agricola e ambiental. A proposta
metodoldgica se baseou na oxidagdo do composto piritoso utilizando ozoénio (Os) em meio
aquoso. Inicialmente, foram conduzidos testes em reator convencional, com tempos de reagao
entre 1 e 8 horas. No entanto, os resultados obtidos foram insatisfatorios, indicando limitagao
cinética e passivacao superficial das particulas. Como solucao, adotou-se a 0zonizagao assistida
por moagem de alta energia, com experimentos variando o tempo (0,5 a 2,0 h), pH inicial,
tamanho de particulas, e tipo de esfera de moagem. Foram adicionados acido sulfurico e ferro
metalico como reagentes auxiliares. A caracterizagdo dos produtos e residuos foi realizada por
DRX, FRX, andlise térmica (TG/DSC), espectroscopia Mossbauer e titulagdo redox com
KMnOa. Os resultados indicaram a formacao de melanterita (FeSO4-7H20) como principal
produto cristalizado na reacdo com 0z0nio, e rozenita quando o oxidante utilizado foi o oxigénio
concentrado, indicando maior seletividade e desempenho reacional do 0zonio em comparagao
ao oxigénio concentrado. Observou-se ainda uma cinética de deple¢do de 0zonio com ordem
de reagdo aproximada de 1,2, auxiliando na estimativa da dosagem ideal. Adicionalmente,
foram realizados testes de cristalizagdo da solugdo reacional, com resultados satisfatorios na
obtencdo de sulfato ferroso sélido, e propostas futuras incluem a conversdo do produto obtido
em sulfato de amonio, visando sua inser¢ao na cadeia de fertilizantes. O estudo demonstrou que
a ozonizagdo da pirita representa uma rota promissora para o aproveitamento de residuos de
mineracdo, aliando eficiéncia técnico-cientifica, viabilidade econdmica e sustentabilidade

ambiental.

Palavras-chave: Pirita; Ozonio; Residuos de Mineracdo; Oxidacdo; Sustentabilidade

Ambiental; Economia Circular.



ABSTRACT

Coal mining is an activity of great economic importance, especially in the southern region of
Brazil, where large volumes of waste containing pyrite (FeS:) are generated. When exposed to
environmental conditions, these residues promote the formation of acid mine drainage (AMD),
one of the most severe environmental liabilities associated with mining activities. In light of
this scenario, this study investigates an alternative and sustainable route for the reuse of such
waste, focusing on the production of ferrous sulfate (FeSO.), a compound widely used in
industrial, agricultural, and environmental applications. The proposed methodology is based on
the oxidation of the pyritic material using ozone (Os) in aqueous media. Initially, tests were
conducted in a conventional reactor with reaction times ranging from 1 to 8 hours. However,
the results were unsatisfactory, indicating kinetic limitations and surface passivation of the
particles. As a solution, ozonation assisted by high-energy milling was adopted, with
experiments varying time (0.5 to 2.0 h), initial pH, particle size, and type of milling media.
Sulfuric acid and metallic iron were added as auxiliary reagents. The products and residues
were characterized by XRD, XRF, thermal analysis (TG/DSC), Mdssbauer spectroscopy, and
redox titration using KMnQOa. The results indicated the formation of melanterite (FeSOa4:7H20)
as the main crystalline product in the reaction with ozone, and rozenite when the oxidant used
was concentrated oxygen, highlighting the greater selectivity and reaction performance of
ozone compared to concentrated oxygen. Furthermore, ozone depletion kinetics showed a
reaction order of approximately 1.2, aiding in the estimation of optimal dosing. Additional
crystallization tests of the reaction solution yielded solid ferrous sulfate with satisfactory
results, and future proposals include converting the product into ammonium sulfate, aiming for
its integration into the fertilizer production chain. The study demonstrated that pyrite ozonation
represents a promising route for the valorization of mining waste, combining technical-

scientific efficiency, economic viability, and environmental sustainability.

Keywords: Pyrite, Ozone, Mining Waste, Oxidation, Environmental Sustainability, Circular

Economy.
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1-INTRODUCAO

A matriz energética brasileira ainda mantém parcela de dependéncia do carvao
mineral, especialmente nas regides Sul e Sudeste, onde a exploracao desse recurso remonta ao
século XIX. Embora sua participagdo no cendrio energético nacional tenha diminuido nas
ultimas décadas, a atividade carbonifera persiste como fonte de emprego, renda e, também,
como geradora de significativos volumes de residuos sélidos com potencial de impacto
ambiental. Um dos componentes mais relevantes desses residuos € a pirita (FeS:), cuja oxidagao
espontanea ¢ responsavel pela formacao de drenagem acida de mina (DAM), um dos passivos
mais severos da mineragdo de carvao. Somente na regido sul do Brasil, estimam-se mais de 470
milhdes de toneladas de residuos de carvao acumulados, com uma geracdo média anual de 5,68
milhdes de toneladas, conforme dados da SIECESC (2021) e Oliveira (2016). Esses numeros
demonstram a urgéncia de solu¢des que promovam o reaproveitamento racional desses
residuos.

Entre os constituintes desses residuos, destaca-se a pirita (FeS:), cuja oxidagdo
espontanea em presenga de oxigénio e umidade contribui de forma significativa para a geragao
de drenagem acida de mina, um efluente altamente 4cido e rico em metais pesados, com
potencial para degradacdo de solos, corpos d’agua e biodiversidade. Apesar de seu papel nos
impactos ambientais associados a mineracao de carvao, a pirita apresenta também um potencial
de aproveitamento tecnologico e econdmico ainda pouco explorado. Sua oxidacdo controlada
pode resultar na formacao de sulfato ferroso (FeSO4), um composto de elevado valor agregado,
com aplicagdes consolidadas nas industrias quimica, agricola, ambiental e alimentar.

Sob o ponto de vista termodindmico, a pirita € um sulfeto de elevada estabilidade, cuja
oxidagdo natural ocorre em escalas de tempo geologico. Diversas rotas tém sido investigadas
com o objetivo de acelerar esse processo, incluindo oxidacdo bacteriana, ustulacdo térmica,
oxidagdo sob pressdo e uso de agentes quimicos convencionais (BOUFFARD et al., 2006;
HOLMES & CRUNDWELL, 2000). No entanto, tais rotas apresentam limitacdes importantes,
como elevado consumo energético, liberagdo de gases poluentes, formacdo de subprodutos
indesejaveis e complexidade operacional.

Considerando essas limitagdes, o ozonio (Os) surge como uma alternativa
tecnicamente viavel para a oxidagcdo de compostos sulfurados. Trata-se de um agente oxidante
com potencial padrdo de 2,07 V, capaz de promover a degradacdo seletiva de minerais
sulfetados em meio acido, sem formacao de residuos sélidos indesejados. Li, J et al. (2009)

demonstraram que o uso de 0zonio, especialmente em presenca de ions férricos, potencializa a
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conversao de sulfetos refratarios, mesmo em matrizes de elevada complexidade mineraldgica.
Apesar de sua ampla aplicacdo em areas como tratamento de aguas, descontaminacdo e
processos farmacéuticos, a utilizacdo do ozénio na oxidagdo de residuos minerais, €
particularmente de pirita, ainda ¢ restrita a estudos laboratoriais especificos voltados a digestao
de amostras refratarias (CARRILLO-PEDROZA et al., 2010; GUI et al., 2021).

Neste cendrio, este trabalho propde uma rota tecnicamente fundamentada e
ambientalmente adequada para a valorizacao de residuos piritosos da mineragao de carvao, por
meio da oxidagdo com 0zOnio em meio aquoso, sob condi¢des brandas de temperatura. O
objetivo ¢ a produgdo de sulfato ferroso cristalino, com pureza compativel para aplicagdes
industriais. Tal abordagem n3o apenas contribui para a mitigagdo de impactos ambientais
associados a geragdo de DAM, como também representa uma alternativa nacional para a
producdo de um composto estratégico.

O sulfato ferroso apresenta ampla aplicabilidade na agricultura (como corretivo e
agente antifingico), na nutricdo animal (como suplemento mineral), no tratamento de efluentes
(como redutor de Cr®") e em processos de floculagio (PETERSON, 2008). Sua demanda
industrial ¢ crescente, sobretudo no Brasil, que, embora seja referéncia em produgdo agricola,
ainda depende de importagdes expressivas de enxofre, matéria-prima essencial para a sintese
de acido sulfurico e fertilizantes do tipo NPK. Em 2022, o custo de importacdo de enxofre
ultrapassou 600 milhdes de dolares, conforme dados do Ministério da Economia (BRASIL,
2023). A relevancia estratégica desse elemento foi reforcada pela Resolucdo n°® 2, de 18 de
junho de 2021, que o classificou oficialmente como mineral estratégico, ampliando o interesse
na exploracao de fontes alternativas viaveis.

A regido carbonifera de Santa Catarina, onde a geracao de residuos ultrapassa 65% do
ROM (Run of Mine), apresenta uma fonte abundante e pouco aproveitada de matéria-prima para
essa proposta. O aproveitamento controlado da pirita nessa regido esta alinhado aos principios
da economia circular, promovendo a criacdo de novas cadeias produtivas, a geracdo de
empregos qualificados e o fortalecimento da soberania mineral brasileira.

Além de sua ampla disponibilidade como subproduto da mineracdo, o sulfato ferroso
(FeSOa4) apresenta elevada demanda em setores industriais diversos. Trata-se de um composto
empregado na formulagdo de fertilizantes, na induastria farmacéutica (especialmente como
suplemento de ferro em medicamentos), em tratamentos de efluentes como agente redutor, na
fabricacdo de pigmentos e, ainda, como insumo em processos de floculagdo e precipitagdo
quimica. Essa multiplicidade de aplicacdes confere ao FeSO4 um valor estratégico, sobretudo

em contextos que buscam alternativas sustentaveis para a producdo de insumos quimicos. A
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escolha deste composto como produto-alvo da rota desenvolvida neste trabalho se justifica,
portanto, ndo apenas pela viabilidade de sua sintese a partir de fontes secundarias de ferro, mas
também pelo seu potencial de inser¢do em cadeias produtivas consolidadas, alinhando a
pesquisa as diretrizes da economia circular.

A inovagdo proposta neste trabalho reside na combinagdo do 0zonio com técnicas de
moagem assistida de alta energia, visando superar as limitagdes cinéticas da reagdo 0zonio-
pirita. Os testes preliminares indicam que, em condi¢des experimentais favoraveis, € possivel
obter sulfato ferroso na forma cristalina como a melanterita (FeSOa4-7H20), com elevadas taxas
de conversao e pureza. O uso do 0zonio ainda permite a decomposi¢ao espontanea do excesso

de oxidante em oxigénio, sem subprodutos nocivos, conforme representado na Equacao 1.

205 =302 (Equacgao 1)

O diferencial da proposta apresentada nesta tese reside na combinagao inédita do uso
de 0z6nio com moagem de alta energia como estratégia de intensificacdo da reacgdo, aplicada a
conversao seletiva da pirita em sulfato ferroso. Essa associa¢ao nao foi identificada em estudos
prévios, nem mesmo entre abordagens voltadas a oxidagdo acelerada de minerais sulfetados.
Além disso, destaca-se a inovagao técnica do uso do préprio vaso do moinho como reator
quimico, dispensando sistemas externos e conferindo simplicidade construtiva, compacidade e
viabilidade para aplicacdes em escala de bancada com residuos reais de mineracdo. Até onde
se tem conhecimento, essa configuragdo ndo possui precedentes na literatura cientifica nacional
ou internacional. Essa rota tecnoldgica combina sustentabilidade ambiental, inova¢do quimica
e viabilidade industrial, tornando-se uma solucao estratégica para o Brasil.

Além disso, o desenvolvimento da metodologia propde a otimizagdo da dosagem de
0zdnio, compreensdo da cinética reacional, estudo da estequiometria da reacdo e avaliacdo de
parametros operacionais como pH, tempo, temperatura e granulometria. O dominio desses
fatores podera permitir a escalabilidade da rota proposta para aplicagdes industriais em plantas-
piloto ou unidades modulares em regides mineradoras.

Neste contexto, este estudo avanga em um territdrio cientifico pouco explorado,
propondo uma tecnologia verde, escalavel e com potencial disruptivo. Ao investigar a
viabilidade técnica da oxidagdo da pirita com 0zonio e sua conversdao em sulfato ferroso, esta
tese se propde a contribuir com a solugdo de um grave problema ambiental e, a0 mesmo tempo,

apresentar um produto de valor agregado com amplo mercado nacional.
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Parte-se da hipdtese de que a ozonizagdo em meio acido, especialmente quando
associada a moagem de alta energia, ¢ capaz de romper as barreiras de passivagao superficial
presentes nas particulas de pirita oriundas de fragdes residuais de carvao mineral. Essa
combinagdo de estratégias promoveria uma oxidacdo eficiente e seletiva, favorecendo a
formagao de sulfato ferroso (FeSO.) em condigdes controladas. A elevada capacidade oxidativa
do ozbnio, aliada ao atrito mecanico proporcionado pelo processo de moagem, fundamenta essa
abordagem como alternativa viavel para valorizagao tecnologica de um passivo ambiental.

A proposta desenvolvida neste trabalho contribui diretamente com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS), estabelecidos pela Organizagao das Nag¢des Unidas. Em
especial, dialoga com o ODS 9 (Industria, Inovacdo e Infraestrutura), ao propor uma rota
experimental inovadora para revaloriza¢do de residuos; com o ODS 12 (Consumo e Producdo
Responsaveis), ao promover o reaproveitamento de rejeitos minerais; ¢ com o ODS 13 (Agao
Contra a Mudanga Global do Clima), ao mitigar impactos da drenagem acida de mina por meio
de processos mais limpos e sustentaveis (ONU, 2015).

Portanto, esta tese ndo apenas aborda a mitigagdo de impactos ambientais associados
a mineracdo de carvdo, como também propde uma rota tecnologica capaz de gerar valor
econdmico, social e ambiental, alinhada as diretrizes da economia circular € a0os compromissos

globais de desenvolvimento sustentavel.
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2 - OBJETIVOS E DELINEAMENTO DA PESQUISA

Para a realizagdo desta pesquisa apresentam-se os seguintes objetivos.

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a sintese de sulfato ferroso (FeSOa4:7H20) por meio da oxidagdo do composto
piritoso presente em residuos da mineragao de carvao, utilizando ozoénio como agente
oxidante.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Avaliar a influéncia do tempo de moagem e da concentracdo de ozonio na eficiéncia
da oxidacdo da pirita presente em residuos carboniferos.
e Verificar a capacidade do ozonio, em meio acido, de promover a conversao da pirita
em sulfato ferroso, com énfase na seletividade do processo.
e Comparar os produtos obtidos por ozoniza¢do com os resultantes da oxidagdo com
oxigénio concentrado, considerando o rendimento, a composicao e as fases cristalinas
formadas.
e Avaliar indiretamente a conversdo da pirita com base na caracterizagao dos produtos
formados e nos indicadores de mobilizagao de ferro e enxofre.
e Analise de cinética de consumo de ozonio e rendimento da reacdo como critério de

avaliagdo do processo

2.3 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

A pesquisa foi estruturada em duas etapas experimentais, ambas voltadas a oxidagdo
da pirita presente em fragdes residuais oriundas da mineracdo de carvao. A primeira etapa teve
carater exploratorio e investigou a aplicacao direta do 0zonio em meio aquoso, sem adi¢ao de
acido nem ferro metalico, com o objetivo de avaliar a viabilidade inicial da reagdo em condi¢des
brandas. Os resultados limitados obtidos nessa fase motivaram a reformulagdo do sistema
reacional.

Na segunda etapa, foram incorporados acido sulftrico e ferro metalico como agentes
complementares, além da aplicacdo de moagem de alta energia e diferentes concentragdes de
ozonio. Essa abordagem permitiu avaliar os efeitos da intensificagdo do processo sobre a

conversao da pirita e sobre a formagao de sulfato ferroso. As anélises dos produtos formados
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incluiram técnicas térmicas, estruturais e espectroscopicas, sendo os dados interpretados com

foco no rendimento, na seletividade e no comportamento reacional do sistema.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentado um breve historico da mineragdo de carvao na regiao
sul de Santa Catarina, a visdao geral sobre o manuseio de residuo piritoso, sobre a producao do
sulfato ferroso e ainda uma revisao sobre novas tecnologias mostrando como o 0zénio tem sido

utilizado para processamentos diversos.

3.1 HISTORICO DA MINERACAO DE CARVAO NA REGIAO DE CRICIUMA

A mineragao de carvao no Brasil iniciou, oficialmente, no ano de 1861, no municipio
de Lauro Miiller — SC (LIMA, 2016). Inicialmente o carvao era explorado por uma empresa
inglesa que apos algum tempo de extrag¢do, considerou o carvao catarinense de baixa qualidade
0 que acabou por inibir o interesse. Por volta de 1855, teve inicio a mineragdo de carvao em
Arroio dos Ratos, no Rio Grande do Sul, e, a partir de 1863, a atividade também passou a
ocorrer nas regides de Candiota e Hulha Negra, com extracdo realizada em minas de encosta e

as margens de cursos d'agua (BUENO, 2017).

Durante a Primeira Guerra Mundial houve grande expansdo da mineragdo de carvao
no Sul de Santa Catarina: foram ampliados os ramais ferroviarios e surgiram varias companhias
carboniferas, sendo que em 1917 entrou em operagao a Companhia Brasileira Carbonifera
Ararangua (CBCA); em 1918, a Urussanga; em 1921, as Companhias Prospera e [talo-
Brasileira; e em 1922, a Companhia Nacional Minera¢do Barro Branco (GOULARTI FILHO
& MORAES, 2009).

Uma segunda etapa de alta exploracdo ocorreu no Governo Getulio Vargas, com a
constru¢do da Companhia Sidertrgica Nacional — CSN e pela politica Nacional para o consumo
de carvao (Barros, 2012), o decreto determinava o uso de 20% de carvao nacional em sua
operagdo, na composi¢cdo do coque. Na década de 70, com a crise do petrdleo, as atengdes
voltaram-se novamente para o uso do carvao nacional € o governo, através do Programa de
Mobiliza¢dao Energética — PME, incentivou o consumo do carvao nacional (Koppe e Costa,
2008). A privatizacdo da Companhia Sidertrgica Nacional (CSN), ocorrida no inicio da década
de 1990, marcou uma reestruturacdo profunda na cadeia produtiva do carvao mineral no Brasil,
especialmente no que se refere a demanda por carvao metalurgico. Como resultado desse

processo, verificou-se uma expressiva redugdo na produ¢do nacional, estimada em mais de
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15%, com impactos diretos nas regides carboniferas que até entdo abasteciam o setor
siderurgico estatal (LIMA, 2016). Em Santa Catarina, a extracdo do carvao mineral teve inicio
com a escava¢ao manual de inimeras bocas de mina nas encostas onde afloravam as camadas
carboniferas. As escavagdes eram feitas com o uso de ferramentas manuais, permitindo a lavra
apenas das por¢des mais brandas da camada. Com o avango das galerias e o aumento da dureza
do minério, as frentes de lavra eram abandonadas e novas bocas de mina eram abertas. Como
resultado, observa-se atualmente, especialmente no municipio de Criciuma (SC), que muitas
dessas estruturas abandonadas continuam contribuindo para a geracdo de drenagem &cida de

mina (WEILER, 2016).

Durante a década de 1980, foi registrada na regido sul de Santa Catarina uma iniciativa
publica voltada a producdo de acido sulfurico a partir da pirita presente nos residuos da
mineragdo de carvao. O processo envolvia a concentracdo do mineral nas instalagdes da antiga
Industria Carboquimica Catarinense (ICC), em Criciima, com posterior ustulagdo em Imbituba.
Segundo descrito por Weiler (2016), o aproveitamento da pirita como matéria-prima quimica ¢
tecnicamente vidvel e pode gerar compostos de valor agregado como o sulfato ferroso, embora

a rota industrial implantada na época tenha sido descontinuada por inviabilidade economica.

3.2 A MINERACAO DE CARVAO E OS RESIDUOS PIRITOSOS NO BRASIL

Fundamental para a economia mundial, o carvao ¢ amplamente empregado na geracao
de energia. O carvao ainda representa uma das principais fontes de geracdo de energia no
mundo, sendo responsavel por aproximadamente 35% da eletricidade global em 2022, segundo
a Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2023), apesar da crescente adogdo de fontes
renovaveis. Embora o carvdo mineral esteja associado a impactos ambientais significativos,
tecnologias modernas de controle de emissodes, como filtros de particulas, dessulfurizagao de
gases e aproveitamento de subprodutos, podem contribuir para a mitigacdo parcial desses

efeitos quando associadas a boas praticas operacionais (WEILER, 2016; IEA, 2022).

O estado de Santa Catarina produz muito carvao, sendo que a maior concentracao de
industrias desse setor esta localizada na regido sul do estado. A bacia carbonifera catarinense
contém uma reserva de carvao mineral da ordem de 4,3 bilhdes de toneladas, correspondendo

a 13% do total do pais (CAMPOS et al.,2010).
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Os residuos gerados na regido carbonifera de Santa Catarina correspondem, em média,
a 65% da massa de carvdo ROM (Run of Mine) extraido, sendo descartados como material nao
carbonoso apos o beneficiamento. Esses residuos, frequentemente dispostos em pilhas
superficiais, representam um potencial subutilizado de reaproveitamento com implicagdes
ambientais e tecnoldgicas relevantes (FERREIRA et al., 2021). Estimativas sobre a quantidade
de residuos de mineracdo de carvao acumulados em Santa Catarina variam conforme a
metodologia e o recorte temporal adotados. De acordo com Amaral Filho et al. (2014), até o
ano de 2013, os depositos identificados na regido carbonifera ja somavam aproximadamente
300 milhdes de toneladas, valor frequentemente utilizado como referéncia técnica
conservadora. Por outro lado, estimativas mais recentes indicam que até 2014, ja haviam sido
geradas cerca de 320 milhdes de toneladas (WEILER, 2016), e que entre 2014 e 2021,
aproximadamente 50 milhdes de toneladas adicionais foram incorporadas ao passivo ambiental
(CIECESC, 2021), elevando o total acumulado para cerca de 370 milhdes de toneladas. Além
disso, estudos recentes indicam que a taxa média de geragdo de residuos permanece elevada,
com producao estimada de 300 mil toneladas por més (PEREIRA, 2023), o que evidencia que
o0 passivo segue crescendo. Embora os valores diferenciem-se quanto ao grau de abrangéncia e
atualizagdo, todos convergem quanto a magnitude do problema ambiental e a necessidade
urgente de rotas tecnologicas para o reaproveitamento desses materiais, sobretudo da fragdao

rica em pirita, alinhando-se aos principios da economia circular e da sustentabilidade.

A mineragdo de carvao no Brasil, especialmente no estado de Santa Catarina, constitui
um importante vetor econdOmico e energético, mas também apresenta desafios ambientais
historicos, sobretudo pela formagdo e disposicdo inadequada de residuos solidos ricos em
enxofre. Estima-se que, somente na regido Sul do Brasil, haja um acumulo superior a 470
milhdes de toneladas de residuos de mineragdo de carvdo, com geracdo anual média de 5,68

milhdes de toneladas (OLIVEIRA, 2020; SIECESC, 2021).

Esses residuos sdo compostos principalmente por argilas, minerais inertes e sulfetos
metalicos, como a pirita (FeSz), que € o principal agente precursor da formagdo da drenagem
acida de mina (DAM). A exposi¢cdo desses materiais ao oxigénio € a agua gera reagdes de
oxidacdo que liberam ions H, sulfato e ferro, contribuindo para a acidificagdo do solo e
contaminag¢do hidrica. Esse cenario ¢ agravado pelo grande volume de material acumulado ao

longo de décadas, formando pilhas de residuos que comprometem extensas areas.
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Embora estejam historicamente associados a impactos ambientais significativos, os
residuos provenientes da mineragdo de carvao representam também uma oportunidade concreta
de reaproveitamento e geracdo de valor, especialmente quando considerados sob a otica da
economia circular. A pirita, principal sulfeto presente nesses residuos, contém enxofre e ferro,
elementos largamente utilizados na industria na produg¢ao de fertilizantes, reagentes quimicos e
no tratamento de efluentes. Estudos recentes demonstram a viabilidade técnica e ambiental do
aproveitamento de compostos piritosos para a producao de sulfato ferroso (FeSO4) por meio de
rotas quimicas controladas e ambientalmente mais limpas (FERREIRA et al., 2021; FARACO
et al., 2025).

Além da relevancia regional, essa abordagem tem implicacdes nacionais: o Brasil
importa grandes volumes de enxofre elementar para a sintese de acido sulfurico, base da cadeia
produtiva de fertilizantes NPK. Estima-se que os gastos com importagdo desse insumo
ultrapassem US$ 500 milhdes ao ano (Centro de Estudos e Debates Estratégicos, 2014), sendo
o enxofre atualmente classificado como mineral estratégico nacional pela Resolugdo n°® 2/2021

do Ministério de Minas e Energia.

A remocao de minerais sulfetados, principalmente a pirita, a partir de processos de
separacdo fisica, como a separagdo gravimétrica, tem demonstrado elevada eficacia na
mitigacao do potencial de geragdo de acidez dos residuos de mineragdo. De acordo com Weiler
et al. (2016), o beneficiamento gravimétrico de residuos carboniferos na regido sul de Santa
Catarina foi capaz de reduzir em até 90% a acidez liquida do material tratado, além de
proporcionar uma diminuicdo significativa no volume de residuos descartados. Essa melhoria
no perfil geoquimico do material implica diretamente na redug@o dos custos operacionais das
estacdes de tratamento de aguas contaminadas por drenagem 4acida de minas (DAM), uma vez
que demanda menores quantidades de reagentes neutralizantes e reduz a carga de metais

dissolvidos no efluente.

3.3 PIRITA COMO FONTE DE IMPACTO AMBIENTAL E DE VALOR ECONOMICO

A pirita (FeS2) ¢ o sulfeto metalico mais abundante nos residuos da mineragdo de
carvao e esta entre os principais responsaveis pela gera¢ao de drenagem acida de mina (DAM).
Na presenga de oxigénio e agua, sua oxidagdo espontanea libera ions ferro (Fe?*/Fe*"), sulfato
(SO4*) e protons (H*), promovendo acidificagdo do meio e mobilizagdo de metais pesados. A

reacdo global cléassica € representada por:
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4 FeS2+ 15 02+ 2 H20 — 2 Fex(S0a)s + 2 H2SO4 (Equacao 2)

Esse processo impacta diretamente os recursos hidricos superficiais e subterraneos,
tornando o ambiente inadequado para usos agricola, doméstico ou industrial. A pirita apresenta
grande estabilidade estrutural, decorrente de sua organizagdo cristalina ciibica de alta simetria.
No entanto, sua lenta oxidacdo espontanea em condigdes ambientais estd principalmente
relacionada a estabilidade termoquimica do composto. Esse processo pode se estender por
décadas ou até séculos, conforme apontado por estudos que investigam a cinética oxidativa em

condigdes naturais (RODRIGUEZ et al., 2018).

Contudo, a pirita também pode ser convertida em produtos de alto valor, como o
sulfato ferroso (FeSO4-xH-0), através de processos de oxidagdo controlada. Diversas rotas t€ém
sido investigadas, incluindo oxidagdo bacteriana, pressurizada, ustulagdo e¢ oxidacdo quimica
com agentes como H:02, O: concentrado ¢ KMnQO.. Essas técnicas, entretanto, apresentam

limitacdes operacionais e ambientais, como elevado consumo energético, baixa seletividade e

emissao de SO (BOUFFARD, 2006; OKIBE, 2004).

Nesse contexto, o uso do 0zénio (Os) como agente oxidante apresenta-se como uma
alternativa promissora, ainda pouco explorada. Com elevado potencial redox (E°=2,07 V em
meio acido), o ozonio pode oxidar o enxofre da pirita a sulfato e o ferro a Fe** com alta
eficiéncia e sem geracdo de subprodutos toxicos. Estudos recentes indicam que a reagao
estequiomeétrica exige cerca de 7,7 mols de Os por mol de FeS., e que a conversdo pode
ultrapassar 60% em 1 hora sob condi¢des controladas (RODRIGUEZ-RODRIGUEZ et al.,
2018).

Além disso, a reacdo com 0zonio evita a formacao de camadas passivas de Fe(III) na
superficie da pirita, o que frequentemente limita a eficiéncia de outros processos oxidativos.
Estudos conduzidos com outros minerais sulfurados, como a calcopirita, demonstraram que a
presenca de ions férricos durante a lixiviagdo quimica pode induzir a formagao de camadas
passivas que inibem a continuidade da reacdo. Por outro lado, a presenga de ions ferrosos atua
como agente ativador da superficie, favorecendo a progressdo do processo oxidativo
(EITRHEIM et al., 2008). Técnicas de apoio como moagem de alta energia tem sido eficazes
para superar barreiras cinéticas, aumentar a area superficial de reacdo e reduzir o tempo

necessario para completa conversao. (ANGIOLETTO, 2024, em submissao)
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3.4 ROTAS CONVENCIONAIS DE OXIDACAO DA PIRITA: COMPARACOES
TECNICAS

A oxidac¢do da pirita (FeS:) tem sido historicamente explorada em contextos
metalirgicos, ambientais e industriais, visando transformar o enxofre reduzido em espécies
soluveis, como o ion sulfato (SO4>"), e mobilizar o ferro para posterior recuperagao ou
remogao. As rotas de oxidacao convencionais podem ser agrupadas em trés categorias
principais: térmica (ustulagdo), quimica (uso de oxidantes fortes) e bioldgica (bio-oxidagao),

cada qual com caracteristicas especificas de eficiéncia, custo e viabilidade operacional.

3.4.1 Ustulagao

A ustulagdo ¢ uma rota térmica amplamente utilizada na metalurgia extrativa para
decompor sulfetos metélicos, como a pirita, por meio de queima controlada em presenca de
oxigénio, geralmente acima de 500 °C. Durante o processo, formam-se 6xidos de ferro, como
hematita (Fe:0s) e magnetita (FesO4), com libera¢do de didxido de enxofre (SO2). A equacdo

global simplificada pode ser representada por:
4 FeS2+ 11 O2 — 2 Fe203 + 8 SO2 (Equagao 3)

Embora apresente elevada eficiéncia oxidativa, essa técnica exige alto aporte
energético e demanda sistemas complexos de controle ambiental, devido a emissdo de gases
toxicos, como o SO, um dos principais precursores da chuva acida (GOMES, 2022;

PETERSON, 2004)

3.4.2 Oxidagao sob Pressao

A oxidagdo sob pressdo, também chamada de lixiviacdo pressurizada, emprega
autoclaves operando em temperaturas entre 150 °C e 200 °C e pressdes de 10 a 20 atm,
geralmente com adicdo de ar comprimido, oxigénio puro ou peroxido de hidrogénio (H20-)
como agentes oxidantes. Essa rota apresenta elevada taxa de conversao da pirita em ions
férricos e sulfato, sendo eficaz para solubilizar minerais sulfetados resistentes. No entanto, sua
aplicacdo ¢ limitada por exigéncias técnicas rigorosas, alto custo operacional e necessidade de
controle ambiental intensivo, especialmente quanto ao manuseio de gases e pressdo. A reagao

global simplificada pode ser representada por:
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FeS: +7/2 Oz + H2O — Fe?" +2 SO+ + 2 Hf (Equagao 4)

Estudos cinéticos indicam que a oxidagdo da pirita em meio acido sob pressao ¢
controlada por reagdes na superficie mineral, com energia de ativagao em torno de 33,2 kJ/mol
e ordem de reacdo de 0,5 em relagdo a pressdo parcial de oxigénio a 210 °C. A formagdo de
enxofre elementar sobre a superficie da pirita pode promover passivacdo e limitar a taxa de

reacdo em conversoes mais elevadas (LONG; DIXON, 2004).

3.4.3 Oxidagao Quimica com Oxidantes Convencionais

A oxidagdo quimica convencional envolve o uso de agentes fortemente oxidantes,
como permanganato de potassio (KMnOs), peroxido de hidrogénio (H202) e ozbénio (Os). O
permanganato ¢ eficaz na oxidac¢do de Fe** e compostos sulfurados, porém forma precipitados
como MnO:, exigindo etapas adicionais de separacdo, o que impacta nos custos operacionais”
(ALAZAIZA et al., 2022). O H20., amplamente empregado em reacdes tipo Fenton, sofre
degradagdo térmica rapida em ambientes reacionais prolongados, comprometendo sua
estabilidade e eficiéncia global (PIGNATELLO et al., 2006). O uso do o0z6nio, muito
promissor, sera discutido de forma detalhada na proxima se¢do, dada sua elevada reatividade e

peculiaridades cinéticas.

No caso da pirita (FeS:), a oxidacdo com H20: ocorre por adsor¢do do oxidante na
superficie mineral, seguida da geracdo de radicais hidroxila (*OH), que promovem a oxidac¢ao
do enxofre a ions sulfato e do ferro a Fe*". A equacdo global proposta por Chirita (2004), que

representa a conversao idealizada da pirita em meio fosforico, é:

FeS: + 15/2 H202 — Fe** + 2 SO+* + H* + 7 H20 (Equagao 5)

A taxa de oxidagdo ¢ influenciada por variaveis como temperatura, granulometria e
concentragdo do oxidante, sendo a energia de ativagdo estimada em 49 kJ/mol para o intervalo

de 30 a 45 °C (CHIRITA, 2004).

No caso do permanganato, a oxidagao da pirita resulta em sulfato férrico, sulfato de

mangangs e sulfato de potassio. A reacdo geral, em meio acido, pode ser expressa por:

2 FeS2 + 6 KMnOs + 8 H2SO4 — Fe2(SO04)s + 6 MnSOs4 + 3 KaSO4 + 8 Ha (Equagao 6)
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Apesar da elevada eficiéncia oxidativa, o uso de KMnOa em sistemas industriais exige
cuidados quanto ao controle do pH, & manipulacdo de subprodutos e ao custo do reagente.
Assim, embora Uteis como comparacao, essas rotas convencionais apresentam limitagdes que

motivam o desenvolvimento de alternativas mais seletivas e sustentaveis.

3.4.4 Oxidagao Biologica (Bio-oxidagdo)

A bio-oxidagdo emprega bactérias quimioautotroficas, como Acidithiobacillus
ferrooxidans, que catalisam a oxidagao do ferro ferroso (Fe®") a ferro férrico (Fe*") e do enxofre
elementar (S°) a sulfato (SO+*>") em meios 4cidos, conforme representado simplificadamente

pelas equacgdes:

Fe** + Y O + H" — Fe** + %2 H.0 (Equacao 7)
S°+ 1% 02+ H:O — SO+* + 2H" (Equacao 8)

Esse processo microbiano acelera drasticamente a degradagdo da pirita (FeS.),
promovendo sua conversao indireta por meio da agdo continua do Fe*" gerado. A bio-oxidagdo
¢ amplamente aplicada como pré-tratamento de minérios auriferos, visando a liberag@o do ouro
encapsulado na matriz sulfetada. Embora seja seletiva e energeticamente eficiente, essa
metodologia industrial enfrenta limitagdes importantes, como sensibilidade a pH, temperatura

e tempo de residéncia prolongado para alcancar conversdes elevadas (CHENG et al., 2021).

3.5 0ZONIO NA OXIDACAO DA PIRITA

O o0zo6nio (Os) ¢ um dos oxidantes mais potentes disponiveis, com um potencial padrdo
de reducgao de 2,07 V em meio acido, o que o torna superior a oxidantes como o oxigénio
molecular (1,23 V) e o peroxido de hidrogénio (1,78 V) em termos de for¢a oxidante (WANG
et al., 2013). Essa caracteristica confere ao 0zonio a capacidade de atuar de forma eficiente
sobre compostos reduzidos, mesmo em condigdes brandas de temperatura e pressdo, o que o
torna um agente promissor para a oxidagdo de minerais sulfurados como a pirita (FeS.).

Na oxidagdo da pirita, o 0zonio atua promovendo a conversao do enxofre a espécies
soliveis (como o sulfato) e do ferro a ions férricos ou ferrosos, a depender das condi¢des
experimentais. Gomes et al. (2022) demonstraram, por meio de testes de coluna com residuos
reais de mineragdo, que o ozonio intensifica significativamente a liberagao de ions sulfato e

ferro, antecipando a geracdo de drenagem dacida de minas e confirmando sua penetragao
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eficiente em meios porosos. O estudo refor¢a o potencial do 0zdnio tanto para aplicagdes
geoquimicas de mobilizacdo de espécies metalicas quanto para cendrios de remediagdo
ambiental.

Além da oxidacao direta, o 0zénio também apresenta a capacidade de remover
camadas passivadoras formadas na superficie da pirita como a jarosita e polissulfetos, que
normalmente inibem a continuidade da reacdo. Lv et al. (2021) demonstraram que a aplicacao
de ozonio em sistemas de lixiviacdo bioldgica promove a destrui¢do dessas barreiras,
restabelecendo a reatividade da superficie mineral e ampliando a eficiéncia global do processo.

Outro avanco reportado por Zhang et al. (2022) foi a utilizagdo de bolhas micro e
nanométricas de ozonio (OMNBs), que aumentam a area de contato entre o oxidante ¢ o
substrato s6lido, promovendo maior dispersao e prolongando o tempo de residéncia do gas. Em
ensaios com pirita natural, taxas de conversdo superiores a 57% foram alcancadas em apenas
uma hora. A adi¢gdo de Mn(IV) como co-oxidante resultou em um ganho adicional de 21,7% na
taxa de oxidacdo, evidenciando a sinergia entre mecanismos fisico-quimicos de intensificacao

do processo.

3.5.1 Oxidagao da pirita

A pirita (FeS2) e sua forma polimorfica, a marcassita, sdo os principais minerais
sulfurados associados a geracdo de drenagem 4acida de mina (DAM) na regido carbonifera sul
de Santa Catarina, conforme registrado por Davidson, Ortiz e Teixeira (1996). Embora possuam
a mesma composicdo quimica, esses minerais diferem significativamente em estrutura
cristalina: a pirita cristaliza no sistema ctbico (isométrico), enquanto a marcassita apresenta
estrutura ortorrombica, o que lhe confere maior instabilidade e reatividade em ambientes 4cidos
e imidos.

Essa diferenca estrutural tem implicagdes geoquimicas relevantes, pois a maior
instabilidade da marcassita favorece sua decomposi¢do, especialmente sob condicdes de
exposicdo ao oxigénio e a dgua. Estudos recentes confirmam que a marcassita (FeS:), embora
quimicamente semelhante a pirita, apresenta comportamento metaestavel, com tendéncia a
transformagdo estrutural em condi¢des controladas de temperatura, umidade e tamanho de
particula. A partir de experimentos in situ e ex situ, Yao et al (2020) demonstraram que a
marcassita se converte em pirita por um mecanismo dependente da nucleacao superficial, o que
reforca sua menor estabilidade termodinamica. Complementando essa visdo, Rickard e Luther
(2007) destacam que certos sulfetos de ferro, especialmente em formas metastdveis como a

marcassita, desempenham papel central no controle da reatividade no ciclo do enxofre.
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Durante a exposicdo a oxigénio atmosférico e umidade, como ocorre em frentes de
lavra e nas pilhas de deposigdo de estéril, esses minerais sdo oxidados, liberando ions sulfato
(SO+*) e protons (HY), o que promove acidificagdo do meio, dissolucdo de minerais acessorios
e solubilizacdo de metais pesados. Esse processo desencadeia uma série de reagdes que
intensificam os impactos ambientais, afetando a qualidade dos solos, cursos d'agua superficiais
e aquiferos subterraneos adjacentes as areas de mineragao.

A compreensao dessas diferengas cristalograficas e reacionais entre pirita € marcassita
¢ fundamental para a proposi¢ao de estratégias de remediagcdo e valorizagdo desses materiais
em contextos de economia circular, especialmente quando se busca o aproveitamento de
subprodutos sulfurados por rotas oxidativas controladas.

A pirita quando no solo em equilibrio com outros minerais ¢ estavel e insoluvel, mas
ndo pode entrar em contato com a 4gua e/ou com o oxigénio atmosférico. Se por algum motivo
ela entrar em contato com esses agentes, pode ocorrer as seguintes reacdes

(SALOMONS, 1995):

2FeSy+707+2H,0 —2Fe;” +450,> +4H" (Equagdo 9)

A busca por alternativas para o processamento de residuos de mineracao,
especialmente aqueles ricos em enxofre, € de alta relevancia ambiental e econdmica. Estudos
tém explorado a concentragcdo do teor de enxofre em residuos por meio de técnicas como a
jigagem, visando atingir concentra¢des que viabilizem a exploragdo desses materiais.

Por exemplo, Englert e Rubio (2011) investigaram o beneficiamento de residuos
piritosos provenientes do processamento de carvao mineral, utilizando elutriagdo aquosa
(Jjigagem), e observaram a obten¢do de um concentrado com alto teor de FeS. Esse tipo de
beneficiamento pode transformar residuos em fontes secundarias de enxofre, contribuindo para
a sustentabilidade da mineracao.

Além disso, o Programa para Uso Sustentavel do Carvao Mineral Nacional destaca
que o aproveitamento econdmico integral das pilhas de residuos depende da realizacdo de
estudos de viabilidade técnico-econdmica, com base em premissas como a concentracdo de
elementos de interesse, incluindo o enxoftre, por meio de técnicas de beneficiamento adequadas.

A pirita presente nos residuos pode ser submetida a ustulagdo, processo térmico que
promove a formagao de 6xidos de ferro, como hematita (Fe2Os), com liberagdao de dioxido de
enxofre (SO:), que pode ser capturado em solugdes alcalinas contendo hidréxido de soédio ou

de célcio (PETERSON, 2008). Outra possibilidade ¢ a oxidacdo controlada do contetido piritico
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visando a formagdo de sulfato ferroso, como proposto por Viganico (2014) em estudos que
utilizaram concentragdes de pirita provenientes da mineracao de carvao. Para esse fim, tém sido
exploradas alternativas como moagem e aquecimento em meio oxidante, geralmente oxigénio
(O2). No entanto, o uso exclusivo de O: apresenta limitagdes relacionadas ao seu baixo potencial
redox, o que restringe a eficiéncia da conversdo da pirita em sulfato ferroso. Nesse contexto,
oxidantes mais potentes, como o permanganato de potassio (KMnQOs), t€m sido investigados
por sua maior capacidade de promover a oxidagdo do enxofre e do ferro, embora gerem
subprodutos solidos que requerem tratamento adicional (FIGUEIRA et al., 2010).

Ainda, a solubilidade do oxigénio em meio aquoso ¢ afetada pela temperatura (de
forma negativa) que ¢é proporcional a taxa reacional (HWANG et al., 1987). As Equagdes 10 e
11 s@o usualmente citadas para a oxidacdo da pirita em meio aquoso pelo oxigénio.

2 FeS; +7 02+ 2 H0 — 2 FeSO4 + 2 H2SO4 (Equagao 10)

4FeS:+1502+2H0 — 2 Fez(SO4)3 + 2 H2SO4 (Equag:ﬁo ll)

Por analogia (HWANG et al,1987) a partir destas reagdes, sugeriram representar a
ozonizagao da pirita conforme as Equagoes 12 ¢ 13.

3 FeS>+ 7 O3+ 3 H2O — 3 FeSO4 + 3 H2SO4 (Equagdo 12)

2 FeSz + 5 O3 + H20 — Fex(SO4)3 + H2SO4 (Equagéo 13)

E perceptivel que as equagdes propostas na literatura, como as apresentadas por
Hwang et al. (1987), assumem a utilizagdo completa dos trés atomos de oxigénio presentes na
molécula de 0zdnio (Os) no processo de oxidacdao. No entanto, na prética, a ozonizagao da pirita
pode envolver mecanismos nos quais parte do ozonio libera oxigénio molecular (O2) como
subproduto, em funcao da propria dinamica da decomposicao do agente oxidante. Considerando
essa possibilidade e com base na analise dos produtos efetivamente obtidos nos experimentos
realizados, este trabalho propde a seguinte equacdo global balanceada, ja publicada em

Angioletto et al. (2024), como uma representacdo estequiométrica simplificada do processo:

FeS> +7 O3 + H2O — FeSO4 + H2SO4 + 7 O2 (Equacao 14)

Essa formulagdo visa ilustrar, de maneira balanceada e conceitualmente coerente, os

caminhos predominantes de transformacao quimica esperados na interagao entre pirita € 0zonio
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em meio acido, considerando a completa oxidac¢ao do enxofre a sulfato e a manutengao do ferro
no estado ferroso.

E entdo ha uma oxidagao adicional com oxigénio, como ja mostrado na Equacao 11.
A adicdo das Equagdes 11 e 13 tem como resultado a Equagao 12. Se a reagao mostrada na
Equacdo 13 for relativamente rdpida em comparacdo com a reagdo da Equacgdo 11, entdo a
reacdo da Equacdo 13 poderia predominar e a razao molar ozonio/pirita deve se aproximar de
7. O sistema reacional pirita-ozonio foi estudado e verificou-se que ¢ trés ordens de magnitude
mais reativo quando comparado ao sistema pirita-oxigénio (RODRIGUEZ-RODRIGUEZ et
al., 2018).

Ainda, o problema estequiométrico pode ser mais complexo, pois € possivel que outros
produtos de reacao intermediarios de enxofre possam ser formados, especialmente se levarmos
em conta que a composi¢ao variavel de um residuo de mineragao. Aparentemente a razao molar
de ozdnio/pirita pode variar ao longo do tempo de um intervalo de 2,33 a 7,00 com a demanda
de ozonio sendo ainda maior devido as perdas por reagdes indesejaveis e/ou auto decomposi¢ao
(HWANG et al,1987).

Portanto, estudar a ozonizagao do residuo piritoso € um desafio sob o ponto de vista
do estabelecimento dos mecanismos de reagdo. Contudo, o 0zonio ¢ um oxidante alternativo de
grande interesse pois ele se destaca por ter um potencial de oxidacao elevado, ser barato e ndo
adicionar residuos.

A oxidagdo da pirita em meio acido utilizando ozonio tem sido apontada como uma
alternativa promissora para o tratamento de minérios refratarios, dessulfuracdo de carvao e
potencial liberacdo de elementos valiosos hospedados na matriz sulfurada, como metais de

terras raras, conforme sugerido Rodriguez-Rodriguez et al. (2018)

3.5.1.1 Comportamento do Oz6nio no Meio Reacional

O ozdnio (0Os), quando empregado como agente oxidante em meio aquoso, apresenta
comportamento reativo caracteristico, cuja compreensdo fornece subsidios para a avaliagao da
rota investigada. Essa molécula instavel possui meia-vida fortemente condicionada por fatores
como pH, temperatura, composi¢ao da solucdo e caracteristicas da matriz reacional (GOMES
etal., 2010).

Em solugdo acida, o 0zonio apresenta meia-vida relativamente superior a observada
em pH neutro ou alcalino, podendo atingir valores entre 20 e 30 minutos a 25 °C (GOMES et
al., 2020). Sua decomposicdo em agua ocorre espontaneamente, segundo a reagdo: 2 O; — 3

0O:. Esse processo concorre com as reagdes desejadas e € influenciado por variaveis como
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temperatura, presenca de superficies cataliticas (como silica e metais) e concentragao inicial do
oxidante (HWANG et al., 1987).

Na presenga de pirita (FeS:z), o 0zonio atua como oxidante seletivo, promovendo a
oxidagdo simultanea de ferro e enxofre. A literatura descreve que o 0zonio pode converter Fe**
em Fe** e S* em SO+>, favorecendo a formagdo de sulfatos de ferro, cuja estequiometria
depende das condi¢des do meio reacional (RODRIGUEZ-RODRIGUEZ et al., 2018). A
equagao global representativa desse processo € apresentada na Equacao 13.

Essas reacdes apresentam elevada velocidade inicial, fato corroborado pela rapida
reducdo da concentragdo de 0zonio observada nos primeiros 30 minutos de reagdo. A presenga
de superficies so6lidas, como fragmentos de pirita e particulas minerais, acelera a decomposi¢ao
do oxidante, interferindo em sua disponibilidade efetiva no sistema (GUI et al., 2021,
BATAKLIEV et al., 2014). Essa decomposicao heterogénea ocorre paralelamente a oxidagao
quimica, diminuindo a concentragdo efetiva de Os ao longo do tempo.

O tamanho das bolhas de 0zonio introduzidas no meio reacional influencia diretamente
a eficiéncia da transferéncia de massa do oxidante para a fase liquida. Microbolhas, com
diametro inferior a 1 mm, apresentam maior area superficial especifica, o que favorece a
solubilidade e prolonga o tempo de residéncia no sistema. Estudos demonstram que o uso de
microbolhas potencializa a geracao de radicais hidroxila (¢*OH) e melhora a disponibilidade do
oxidante em suspensdo, otimizando sua interacdo com os reagentes dissolvidos e ampliando a
eficiéncia global do processo (XIONG et al., 2019; HWANG et al., 1987).

O ozbnio utilizado no processo ¢ gerado in situ a partir de oxigénio concentrado e
imediatamente transferido para o meio liquido por difusdo gasosa, sem acumulo prévio,
garantindo maior controle sobre a dosagem, reduzindo perdas por decomposicao fora do
sistema e limitando a exposi¢do ambiental ao oxidante (HEIM & GLAS, 2011).

Portanto, a compreensdo do comportamento do 0z6nio no meio reacional acido aquoso
¢ importante para otimizar as condi¢des de oxidacdo da pirita. A literatura indica que a sua alta
reatividade, aliada a baixa estabilidade e ao comportamento dependente do tamanho das bolhas,
impde a necessidade de controle do tempo de exposi¢do, concentracdo, agitacdo e
caracteristicas do difusor. A eficiéncia do processo esta diretamente ligada a cinética do ozonio

e a sua capacidade de interagir com os alvos reacionais antes de sua decomposi¢do espontanea.
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3.6 ROTAS DE PRODUCAO DO SULFATO FERROSO HEPTAIDRATADO

O sulfato ferroso heptaidratado (FeSOa-7H20) ¢ um sal inorganico amplamente
empregado em diversas aplicagdes. Na agricultura, ¢ utilizado como fertilizante e corretivo de
solos acidos, contribuindo para o fornecimento de ferro as plantas (CONCENCO et al., 2015).
Na industria farmacéutica, atua como suplemento de ferro em formulagdes destinadas ao
tratamento de anemias ferroprivas (FORMULARIO NACIONAL DA FARMACOPEIA
BRASILEIRA, 2011).

Além disso, apresenta aplicacdo consolidada no tratamento de aguas e efluentes, onde
funciona como agente redutor de cromo hexavalente e como coagulante para remocao de
solidos em suspensao, cor e fosforo (QIN et al., 2005). Sua forma heptaidratada ¢ a mais estavel
sob condi¢des ambientais e possui coloragdo esverdeada caracteristica.

A crescente demanda por esse composto e a preocupagdo com a sustentabilidade tém
impulsionado pesquisas sobre rotas alternativas de produg¢do, incluindo o aproveitamento de
residuos industriais ricos em ferro, como a carepa de laminag¢ao de ago (CONCENCO et al.,
2015) e a pirita presente em fragdes residuais da mineragio de carvio (VIGANICO, 2006).

Apesar do avango nas pesquisas envolvendo fontes alternativas de ferro, sdo escassos
os estudos que investigam, de forma sistematica, o impacto da granulometria da pirita na
eficiéncia de sua oxidagdo por ozonio. A maioria dos trabalhos dedica-se a avaliagdao de
parametros como pH, temperatura e tempo de rea¢do, mas negligencia a influéncia direta da

reducdo do tamanho médio das particulas como estratégia de intensificagdo do processo

3.6.1. Rotas tradicionais de produgdo de sulfato ferroso

A rota classica de producdo de sulfato ferroso heptaidratado (FeSOa.-7H-0) baseia-
se na reacdo direta entre ferro metalico — proveniente de sucata ou ferro esponja — e acido
sulfurico concentrado. Essa reacdo, amplamente utilizada pela sua simplicidade operacional e
baixo custo, ¢ representada pela Equagdo 15, conforme descrito no Formuléario Nacional da

Farmacopeia Brasileira (2011):

Fe (s) + H2SO4 (aq) — FeSOa (aq) + Hz2 (g) (Equacao 15)

Apesar da diversidade de rotas descritas para a produ¢do de sulfato ferroso a partir de

ferro metalico ou subprodutos siderurgicos, ndo foram identificados, até o presente momento,
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estudos que explorem a influéncia da granulometria da pirita na eficiéncia da oxidagdo com
0zonio.

A produgdo de sulfato ferroso (FeSO4) ¢ uma pratica comum em diversos setores
industriais, especialmente na industria quimica, agricola e de tratamento de agua. Este
composto ¢ geralmente obtido por meio de processos hidrometaltirgicos que envolvem a reagao
de ferro metalico com solugdes acidas. A rota classica mais utilizada € baseada na reacdo direta
entre ferro metalico (como sucata ou ferro esponja) e acido sulfirico concentrado ¢ aquela
representada pela equagdo 15.

O produto gerado, o sulfato ferroso em solugdo, ¢ entdo cristalizado por
resfriamento, obtendo-se FeSO4-7H:20. Esta rota ¢ largamente empregada por sua simplicidade,
baixo custo e facilidade de controle operacional (KEHRMANN, 2006).

Além da reagdo direta entre ferro e acido sulfurico, outras rotas classicas para
produgdo de sulfato ferroso incluem:

- A lixiviagdo de residuos contendo pirita com acido sulfirico constitui uma rota viavel
para a solubilizagdo do ferro, que pode ser subsequentemente convertido em sulfato ferroso.
Villetti (2017) demonstrou a viabilidade desse processo a partir do concentrado de pirita da
mineracdo de carvao, obtendo coagulante férrico por meio da cristalizacdo e solubilizagdo
seletiva do sulfato ferroso.

- A utilizagdo de residuos industriais ricos em ferro, como carepas ou borra de fosfato,
que reagem com 4cido sulfurico formando FeSO4 (FURMANSKI, 2016; MENEZES, 2009).

- Processos integrados de tratamento de efluentes industriais contendo ferro soltvel,
que apo6s ajuste de pH permitem a cristalizagdo de FeSOs (HOVE et al., 2007).

Cada uma dessas rotas possui vantagens especificas em termos de sustentabilidade,
custo e adequagdo a matéria-prima disponivel. A escolha da rota depende do objetivo do
processo, do tipo de ferro utilizado (metalico, mineral ou residual) e da destinagdo final do

sulfato produzido (uso agricola, industrial ou tratamento ambiental).

3.6.2 Rotas alternativas a partir de residuos

A oxidag¢do da pirita ¢ um fendmeno de ampla relevancia, tanto em contextos
ambientais quanto tecnoldgicos. Em materiais cimenticios, por exemplo, sua presenga pode
desencadear reacdes internas deletérias, como demonstrado por Pereira et al. (2016), que
observaram a formacao de etringita e gipsita em argamassas de cimento Portland, resultado da

liberacao de ions sulfato durante a oxidagdo dos sulfetos. Esses efeitos reforcam a importancia
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de compreender os mecanismos oxidativos envolvidos, sobretudo quando se busca controlar ou
direcionar esse processo, como no caso da conversao quimica da pirita em produtos de valor
agregado.

Rotas sustentaveis para a producao de sulfato ferroso vém sendo exploradas por meio
do aproveitamento de residuos industriais ricos em ferro, como lamas vermelhas oriundas da
industria de aluminio, escérias de aciaria, carepas de laminagdo e lodos de decapagem 4cida.
Esses materiais, muitas vezes classificados como passivos ambientais, podem ser tratados com
acido sulftrico para obtencao de sulfato ferroso, como demonstrado por Furmanski (2016), que
produziu FeSOa4-H-O a partir de residuos férricos via solubilizacgdo e cristalizacao.

Embora essas rotas apresentem mérito técnico e ambiental, enfrentam limitagdes
quanto ao rendimento e a pureza do produto final, devido ao baixo teor de ferro soluvel, a
presenca de contaminantes e a necessidade de pré-tratamentos. Além disso, ndo contemplam o
aproveitamento de residuos sulfurados como a pirita, que poderia fornecer simultaneamente
ferro e enxofre para a produgdo de FeSO4-7H20.

Estudos como o de Viganico (2006) demonstraram a viabilidade de lixiviar residuos
piritosos em colunas sob ambiente oxidante, obtendo extratos ricos em ferro. Peterson (2008),
por sua vez, explorou a oxidagdo térmica da pirita como rota para a producao de sulfato ferroso,
identificando a temperatura e a granulometria como varidveis criticas para o desempenho da
conversao. Ferrow et al. (2005) investigaram a conversdao da pirita em sulfato ferroso por
oxidacdo térmica em atmosfera de ar, obtendo conversdes da ordem de 50% em tempos
prolongados, da ordem de centenas de horas.

Apesar desses avancos, ndao foram encontrados na literatura estudos que explorem
sistematicamente a influéncia da granulometria da pirita na eficiéncia de sua oxidagdo em meio
acido utilizando ozdnio. A pirita ndo ¢ usualmente empregada como matéria-prima na produgao
industrial de sulfato ferroso devido a sua elevada estabilidade cristalina e a baixa reatividade
em condigdes brandas, o que impde a necessidade de condigdes intensificadas ou abordagens

inovadoras.

3.6.3 Estudos de caso de producao de sulfato ferroso a partir de residuos

Diversos estudos realizados tém explorado a viabilidade de obtencao de sulfato ferroso
(FeSOa4-7H:0) a partir de residuos.
De Buzin et al. (2014) investigaram a produgao de sulfato ferroso heptaidratado a partir

de scoria de aciaria (mill scale), utilizando lixiviagdo 4cida com H:SOs e subsequente
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cristalizagdo, obtendo alto rendimento e pureza do sal. Esse estudo comprova a viabilidade
técnica de converter residuos metalicos industriais em compostos de valor agregado

No sul de Santa Catarina os residuos gerados pela industria carbonifera e setores
metalurgicos associados também foram testados com esse objetivo.

Peterson et al. (2015), em estudo focado especificamente no residuo piritoso da
mineragdo de carvao no sul catarinense, aplicaram analises térmicas (DTA/TG) para identificar
a viabilidade da oxidagao controlada da pirita (FeSz) como fonte de sulfato ferroso. A pesquisa
sugeriu que o reaproveitamento térmico desses residuos permite a formagao de Fe** e SO4*,
precursores diretos do FeSO4-7H20, além de mitigar a formacdo de drenagem acida de mina
(DAM).

Concer (2013) complementa essa linha de investigacao ao avaliar, por meio de cinética
térmica, as condi¢des ideais de decomposicdo e oxidagdo da pirita. Sua abordagem contribui
para o entendimento do controle térmico necessério a transformacdo segura e eficiente dos
residuos carboniferos em insumos quimicos industriais.

Viganico (2014) desenvolveu um protdtipo em escala piloto para producdo de sulfato
ferroso a partir do concentrado de pirita obtido por beneficiamento de residuo. O autor
demonstrou que a lixiviagdo acida e a oxidacao controlada resultam na formagao de FeSO4 com
elevada eficiéncia, sendo possivel obter o sal na forma granulada.

Oliveira (2016) investigou a pureza do residuo piritoso proveniente da mina Cruz de
Malta, em Treviso (SC), e sua conversao em sulfato ferroso e sulfato férrico. O estudo mostrou
que a concentragdo da pirita por catacdo manual e posterior reacdo com acido sulfurico
apresentou bons rendimentos e confirmou a viabilidade técnica da conversao.

Magalhaes (2019) também contribuiu para esse campo ao avaliar o uso de drenagem
acida de mina (DAM) como fonte de ferro para produgdo de coagulantes. Embora seu foco
tenha sido a producdo de sulfato férrico, o estudo refor¢a a importancia de tecnologias de
reaproveitamento de ferro oriundo de residuos piritosos.

Weiler (2016), em estudo sobre o reaproveitamento de residuos da mineracdo de
carvao, destacou a importancia do beneficiamento do residuo piritoso como forma de produzir
compostos quimicos de valor agregado, como o FeSOs, e reduzir o potencial de geracao de
DAM.

A Tabela 1- apresenta uma comparacao entre diferentes rotas de produgdo de sulfato
ferroso (FeSOa4), considerando o tipo de matéria-prima, reacao envolvida, rendimento estimado,

custo operacional, impacto ambiental e complexidade operacional.



Tabela 1 - Comparagao entre rotas de produgdo de sulfato ferroso.
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Rota de Matéria- Reagdo Principal Rendimento | Custo Impacto
Produgao prima Estimado Operacio | Ambiental
nal
Reacdo direta | Ferro Fe + H.SO4 — Alto Baixo Baixo
com acido metalico FeSO4 + Hz (>90%) (poucos
sulfurico (sucata ou residuos,
esponja) reagao
limpa)
Lixiviagdo de | Pirita (FeS:2) | FeS: + H2S04/O3 Moderado Médio Reduz
residuo em residuo | — FeSOs + H2SO4 | (~60%) emissao
piritoso de DAM e
aproveita
residuos
Ustulagao Pirita FeS: + 02 — Fe20s | Alto Alto Emissao
térmica concentrada | + SO: (seguido por (custo de SO,
H2SO4) energétic | requer
0 controle
elevado) | de gases
Tratamento de | Lodo Fe + H2SO4 — Variavel Baixoa | Reduz
lodos acidos industrial FeSO. (40-80%) médio poluigdo
com Fe de
efluentes
acidos
Bio-oxida¢do | Pirita + FeS:+ O: — Baixo a Baixo Baixo
com bactérias Fe**/Fe’" + SO moderado (baixo impacto,
Acidithiobacill | oxidantes consumo | mas
us energétic | operacao
0) lenta

Fonte: O autor
Todos esses estudos demonstram o potencial de processos ambientalmente integrados

para a obten¢do de sulfato ferroso, promovendo ndo apenas o aproveitamento de residuos

industriais como também a mitigacdo de impactos ambientais associados & mineracdo e a

metalurgia pesada.

3.6.4 Etapas de purificacdo e cristalizacdo do sulfato ferroso

A obtengdo de sulfato ferroso na forma cristalina, especialmente na fase

heptaidratada (FeSO4-7H20), conhecida como melanterita, demanda condi¢gdes que favoregam

a nucleacdo seletiva e a estabilidade do composto. Entre os métodos descritos na literatura,

destaca-se a utilizacdo de agentes antissolventes, como o etanol, que atuam na redugdo da

constante dielétrica do meio, promovendo a diminuicdo da solubilidade do sal e,

consequentemente, favorecendo o processo de precipitacio (VIGANICO, 2014).
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Essa abordagem ¢ valorizada por sua simplicidade operacional, por possibilitar a
recuperagdo e reutilizacao do solvente e pela capacidade de induzir a formagdo de cristais com
elevada seletividade, sem exigir etapas adicionais de resfriamento controlado ou rigorosos
mecanismos de supersaturagdo. A literatura também aponta que essa técnica € particularmente
eficaz em matrizes de elevada acidez, onde a presenga de ions Fe** em solucdo favorece a

formagdo da melanterita de forma controlada e estavel (VIGANICO, 2014).

3.6.5 Aspectos ambientais e sustentabilidade

A pirita (FeS.), presente nos residuos da mineragao de carvao, € o principal composto
associado a geracdo de drenagem acida de mina (DAM), um dos passivos ambientais mais
severos da atividade carbonifera. Sua oxidagao espontanea na presenca de oxigénio e umidade
leva a liberacao de ions sulfato e a formagao de acido sulfurico, provocando acidificagdao do
solo e da agua (WEILER, 2020).

Além da pirita, os residuos podem conter outras formas de enxofre, como o enxofre
sulfatico, geralmente na forma de gesso (CaSOa4:2H:0), resultante da combinagdo dos ions
sulfato com ions calcio. Essa forma apresenta alta solubilidade e contribui para a mobilizagao
de metais pesados associados a matriz mineral. Outras formas, como o enxofre organico, ligado
a matéria organica residual, e o enxofre elementar (S°), de origem bioldgica ou térmica, também
estdo presentes em propor¢des varidveis, com menor impacto direto (VILLETTI, 2017;
VIGANICO, 2014).

Diante desse cenario, diversas estratégias tém sido estudadas para mitigar os impactos
ambientais causados pelos residuos piritosos. Entre elas, destacam-se os processos de
dessulfurizacdo, a utilizacdo de residuos alcalinos para neutralizagdo da acidez e, mais
recentemente, o reaproveitamento de residuos sulfurados como matéria-prima para produgao
de compostos de valor agregado (BIELLA, 2020)

O uso do ozdénio como agente oxidante, em substituicdo a agentes convencionais,
representa um avango relevante por seu elevado potencial redox e decomposi¢dao espontanea
em oxigénio, sem formacao de subprodutos toxicos (LI, X et al., 2009).

O aproveitamento da pirita como matéria-prima contribui para transformar um passivo
ambiental em insumo de valor, alinhando-se as diretrizes da economia circular. Segundo
Viganico (2014), a reconversao de residuos industriais em produtos comerciais pode promover

ganhos ambientais e sociais. Pereira et al. (2023) demonstraram, em estudo de caso brasileiro,
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o potencial técnico e ambiental da valorizagdo de residuos carboniferos nessa logica, refor¢ando
a pertinéncia da rota proposta.

Villetti et al. (2022) destacam que o aproveitamento de subprodutos minerais configura
uma oportunidade estratégica para impulsionar modelos produtivos baseados nos principios da
economia circular. Nesse contexto, a reconversio de residuos em recursos constitui um dos
fundamentos essenciais da sustentabilidade industrial contemporanea, ao integrar inovagao

tecnologica, eficiéncia ambiental e viabilidade operacional.

3.7 Valorizacao de Residuos Minerais na Perspectiva da Economia Circular

A economia circular propde um modelo produtivo regenerativo, em que os residuos
deixam de ser considerados passivos ambientais e passam a ser vistos como fontes potenciais
de matérias-primas secundarias. No setor mineral, essa abordagem ¢ particularmente relevante,
considerando-se o elevado volume de subprodutos gerados e os desafios ambientais associados
ao seu descarte.

Segundo Pereira (2023), a valorizagdo de residuos constitui uma estratégia eficaz para
substituir recursos minerais naturais em diversas aplicagdes tecnologicas, abrangendo desde a
formulacao de clinqueres e cimentos até o desenvolvimento de materiais ceramicos, argamassas
e agregados leves. A viabilidade técnica dessas rotas esta diretamente condicionada a
caracterizagdo fisico-quimica dos residuos, a sua homogeneidade, estabilidade ao longo do
tempo e a existéncia de processos que possibilitem sua transforma¢do em produtos funcionais
e duraveis. O autor ressalta que, além de mitigar a pressdo sobre jazidas minerais, a valorizagao
de residuos pode trazer vantagens energéticas e ambientais expressivas. Em alguns casos, o
reprocessamento de determinados materiais residuais pode demandar significativamente menos
energia do que os processos convencionais de produ¢do a partir de recursos primarios.

Essa perspectiva estd alinhada as analises de Kirchherr, Reike e Hekkert (2017), que
examinaram 114 definicdes de economia circular e destacaram a necessidade de uma
abordagem sistémica. Segundo os autores, a implementacao efetiva da economia circular exige
inovacdo tecnoldgica, modelos de negocio sustentaveis e engajamento de multiplos atores,
promovendo uma reestruturacdo das cadeias produtivas com foco na durabilidade e no
reaproveitamento dos materiais.

Viganico (2014), em trabalho precursor na area, evidenciou que residuos ricos em
pirita provenientes da minerag¢do de carvao podem ser tratados por via hidrometaltrgica para

obtengdo de sulfato ferroso com elevado grau de pureza, inclusive para aplicagdes quimicas e
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farmacéuticas. A autora destacou ainda a possibilidade de recuperar o etanol utilizado na etapa

de cristalizagdo, integrando o processo a uma logica circular de uso e reuso de recursos.
Assim, a valorizagao de residuos minerais, além de mitigar impactos ambientais,

revela-se uma estratégia concreta para viabilizar cadeias produtivas mais sustentaveis,

tecnicamente embasadas e economicamente promissoras.



38

4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O presente capitulo descreve os procedimentos experimentais adotados nas duas fases
do estudo, organizadas de acordo com a natureza e o teor de pirita das fragdes utilizadas. A
primeira etapa concentrou-se na avaliagdo da reatividade de uma fragdo pobre em sulfetos, sem
adicao de ferro metalico ou de acido sulfurico, permitindo investigar a influéncia do tamanho
de particula e o comportamento da pirita em meio aquoso sob a¢do do ozdnio. J& a segunda
etapa introduziu modificagdes relevantes no sistema reacional, incluindo o uso de moinho de
alta energia, ferro metalico como agente redutor e acidificacdo controlada com H2SOs
concentrado.

As condicdes de preparo, a dosagem dos reagentes, os tempos de reacdo e os
parametros monitorados sdo detalhados nas se¢des seguintes, conforme a etapa correspondente.
Em ambas as fases, os produtos solidos e as solugdes obtidas foram submetidos a técnicas
complementares de caracterizagdo fisico-quimica, mineralogica e térmica, com o objetivo de

avaliar a conversao dos elementos de interesse e identificar os compostos formados.

4.1 PRIMEIRA ETAPA EXPERIMENTAL —~ FRACAO RESIDUAL POBRE EM PIRITA

A primeira etapa experimental teve como principal objetivo avaliar a possibilidade de
obten¢do de sulfato ferroso a partir da oxidagdo da pirita contida em fragdes residuais da
mineracao de carvao, sem adi¢ao de acido ou outros reagentes. Essa etapa foi concebida como
uma investigagdo preliminar com foco na viabilidade da rota apenas com 0z6nio como agente
oxidante, em meio aquoso, simulando uma condi¢do de minima intervencdo quimica. A
intencao foi verificar se a presenca de pirita, mesmo em baixa concentracdo, associada a agao
oxidante do ozoOnio, seria suficiente para induzir a formacao de sulfato ferroso, o que permitiria
um aproveitamento direto do material residual com baixo custo operacional e impacto
ambiental reduzido.

O principal objetivo dessa etapa foi investigar se, mesmo em condi¢des brandas (sem
acidificacdo externa e sem adi¢ao de ferro metalico) a pirita presente em fracdes residuais de
baixa concentragdo poderia ser convertida em espécies soluveis de ferro e enxofre, por meio da
acao do 0zoénio em meio aquoso. Essa avaliagcdo permitiria elucidar o papel da granulometria e
da érea superficial especifica no desempenho reacional em meio neutro, estabelecendo uma

linha de base para comparagdo com as etapas posteriores mais agressivas.
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A amostra foi seca em estufa a 50 °C por 24 horas, moida em moinho de bolas de
bancada, com jarros rotativos, por 30 minutos e peneirada em peneiras metalicas convencionais
de laboratorio, com malhas equivalentes as séries Tyler (100, 200 e 325 mesh), resultando em
trés fracdes granulométricas distintas: (a) de 100 mesh (0,149 mm) a 200 mesh (0,074 mm); (b)
de 200 mesh (0,074 mm) a 325 mesh (0,044 mm); e (c) passante em 325 mesh (< 0,044 mm).
Cada fracdo foi utilizada em experimentos independentes, com preparagdo de suspensoes
aquosas contendo 1000 mL de agua destilada e 10 g de material seco. O pH inicial das solugdes
era ligeiramente acido (~5,5), medido com pHmetro digital marca Marte, modelo MB-10,
previamente calibrado com solug¢des padrao pH 4,0 e 7,0. Ao final da reagdo, observou-se
reduc¢do do pH para cerca de 3,0, possivelmente em fun¢do da formacdo de ions sulfatados
provenientes da oxidagao parcial da pirita.

O gas ozonio foi gerado in situ por descarga corona a partir de oxigénio concentrado
(94%) e borbulhado diretamente na suspensdo durante periodos que variaram entre 30 e 480
minutos, sob agitagdo magnética constante e temperatura ambiente (22-25 °C). Essa varia¢ao
de tempo foi adotada de forma exploratoria, visando avaliar o efeito da exposi¢ao prolongada
ao 0zonio sobre o desempenho oxidativo do sistema em condi¢do branda, sem adi¢ao de acido
ou ferro metalico. A escolha dos tempos buscou verificar se duragdes mais curtas ja seriam
suficientes para induzir reagdes oxidativas relevantes ou se tempos mais longos
proporcionariam maior conversdao ou formag¢do de produtos cristalinos. As concentragdes de
ozonio utilizadas foram de 10, 12 e 18 g Nm™. O aparato experimental utilizado na primeira

etapa ¢ apresentado na Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma da sintese do sulfato ferroso a partir da fragdo pobre em pirita
Fonte: O autor

Apo6s o tempo de exposicdo ao 0zdnio, os solidos foram separados por filtracdo com
papel filtro qualitativo de porosidade média e secos em estufa a 50 °C por 24 h. Em seguida, os
materiais solidos foram desagregados manualmente e submetidos a caracterizacdo por
fluorescéncia de raios X (FRX) e difracdo de raios X (DRX). A solucdo filtrada foi submetida
a diferentes técnicas analiticas com o objetivo de caracterizar os produtos solubilizados durante
os experimentos. A concentracdo de ions ferro(Il) (Fe**) foi determinada por titulagdo redox
com permanganato de potassio, procedimento que permitiu a estimativa do rendimento da
sintese de sulfato ferroso. As analises de pH, potencial de oxirreducdo (Eh) e condutividade
elétrica foram realizadas com equipamento multipardmetro digital, conforme descrito na
subse¢do de equipamentos deste capitulo.

A quantificacao de ions sulfato (SO4*") foi realizada por cromatografia idnica, segundo
a metodologia EPA 300.1/SMEWW 4110B (Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater). A concentragao total de ferro foi determinada por espectrometria de emissao
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optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES, modelo 720, Agilent Technologies,
Santa Clara, CA, EUA), utilizando o método 3120B do SMEWW. Posteriormente, essa solucao
foi evaporada a 50 °C até a obtencao de um so6lido secundario, o qual também foi caracterizado
por FRX, DRX e espectroscopia Mdssbauer. Esta ultima foi aplicada apenas em uma das
amostras evaporadas, selecionada como representativa com base na composicdo € na
cristalizagdo observada, devido ao alto custo e a limitagdo de acesso ao equipamento.

O aparato experimental utilizado, incluindo o sistema de ozonizagao e agitagdo, esta

representado na Figura 2.
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Figura 2 — Detalhe do esquema experimental para ozonizacao
Fonte: O autor

Os resultados obtidos na primeira etapa, embora tenham evidenciado alteragdes fisico-
quimicas nos materiais tratados, indicaram que a presenca de pirita em baixa concentracao,
associada a auséncia de acidificacdo e a granulometria original, ndo foi suficiente para
promover a formagao seletiva de sulfato ferroso. Esses achados motivaram a reformulagdo do
delineamento experimental, dando origem a segunda etapa, na qual foram introduzidos novos
parametros de intensificacdo da reagdo, incluindo a utilizacdo de fracdes mais ricas em pirita,

adi¢do de 4acido e aplicagcdo de moagem de alta energia.

4.2 Segunda etapa experimental: Fracdo residual rica em pirita

A segunda etapa deste estudo foi conduzida com o objetivo de superar as limitacdes
observadas na fase anterior, em que a fracdo pobre em pirita, submetida a ozoniza¢do em meio
neutro, nao resultou na formagao de sulfato ferroso cristalino. Nesta nova abordagem, buscou-

se avaliar a capacidade do sistema em produzir sulfato ferroso a partir da oxidagao da pirita sob
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condigdes reacionais intensificadas. Para isso, adotou-se uma fragdo solida com maior teor de
pirita, a adi¢do de ferro metéalico como fonte complementar de Fe?** e a acidificagdo controlada
do meio, fatores que favorecem a solubilizagdo dos ions ferrosos e a formagao de sulfato. Além
disso, foi incorporado o uso do proprio vaso de moagem como reator, promovendo a
intensificacdo do contato entre os reagentes por meio da agitagdo mecanica associada ao
borbulhamento de 0zbénio, o que contribui para a homogeneizacao da reacdo e a eficiéncia do
sistema. Essa nova configuracao foi concebida para proporcionar um ambiente reacional mais
favoravel a geragdo seletiva de sulfato ferroso, com maior controle e rendimento, como

ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 — Fluxograma da sintese do sulfato ferroso a partir da fracdo rica em pirita
Fonte: O autor
A amostra solida foi inicialmente seca em estufa a 50 °C por 24 horas, seguida de

moagem e peneiramento, com coleta da fracdo passante em 200 mesh (0,074 mm). A
caracterizagcdo da matéria-prima incluiu anélises de fluorescéncia de raios X (FRX), difra¢do
de raios X (DRX), espectroscopia Mdssbauer, analise térmica (TG/DSC), além da determinagao

dos teores de enxofre piritico e sulfatico. Essas técnicas permitiram estabelecer um diagndstico
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completo da composicdo elementar, estrutura cristalina e reatividade potencial do material
utilizado.

Para os experimentos, foram preparadas suspensdes contendo 30 g da fracdo rica em
pirita, 24 g de acido sulfirico concentrado (95%) e 9 g de ferro metélico em po, dissolvidos em
400 mL de dgua destilada. A introducdo do ferro metélico teve por finalidade fornecer um meio
redutor favoravel a formacao de Fe?", promovendo um ambiente propicio a geracdo de sulfato
ferroso em meio acido. Essa estratégia foi inspirada em estudos anteriores que demonstraram a
viabilidade do uso de ferro metalico na sintese de sulfato ferroso a partir de residuos minerais,
como demonstrado por Cardoso (2012), em pesquisa conduzida na Universidade Federal de
Santa Catarina.

O sistema reacional consistiu em um moinho de alta energia do tipo Netzsch PE075,
operando sob temperatura ambiente (25 £ 2 °C). O controle térmico foi realizado por meio de
circulagdo continua de dgua na parte externa do vaso reacional, permitindo a dissipacao do calor
gerado pela moagem e garantindo a estabilidade das condi¢des experimentais. Foram testadas
trés faixas de didmetro de esferas de ago: 7,00 mm, 3,2 mm e 1,6 mm, com o objetivo de avaliar
a influéncia do tamanho do meio moedor sobre o rendimento e a eficiéncia do processo.

O ozdbnio foi gerado in situ a partir de oxigénio com pureza de 90% por um gerador
Brasil Oz6nio modelo BRO3-PLUS2.1, com vazao controlada por fluxdmetro (Soldax Soldas)
e concentracdo monitorada continuamente por analisador BMT 964 BT (BMT Messtechnik
GmbH). O gés foi introduzido por borbulhamento direto na suspensdo reacional durante os

ensaios, conforme detalhado na Figura 4.
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Figura 4 - Representagdo esquematica do arranjo experimental.
Fonte: O autor
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Ao término de cada experimento, os produtos s6lidos foram separados por filtracao,
secos em estufa a 50°C por 24 horas, desagregados manualmente e posteriormente
caracterizados por fluorescéncia de raios X (FRX), difracao de raios X (DRX) e espectroscopia
Mossbauer. A fase liquida, de coloracao azul-esverdeada e densidade de 1,089 g/cm?, foi
submetida a analise de pH, potencial de oxidorreducao (Eh), condutividade elétrica, teor de
ferro total e sulfato total. Na sequéncia, essa solugdo foi concentrada por evaporacio a 70 °C e
submetida a cristalizagdo induzida pela adi¢do de etanol absoluto, na propor¢ao de 1:1 (v/v),
procedimento que favoreceu a precipitacao seletiva do sulfato ferroso. O material cristalizado
foi seco em estufa a 50 °C e caracterizado, enquanto os sélidos remanescentes foram lavados
com agua destilada, secos a 60 °C e armazenados para analises complementares.

A configuragdo experimental adotada foi concebida de forma a integrar, em um Unico
sistema, as etapas de moagem e rea¢do quimica, utilizando o proprio vaso do moinho como
reator. Essa estratégia permite reduzir a necessidade de equipamentos auxiliares, minimizar o
consumo energético e evitar a geragao de efluentes intermedidrios, alinhando-se aos principios
da quimica verde, que preconizam o desenvolvimento de rotas integradas, eficientes e
ambientalmente responsaveis (ANASTAS; WARNER, 1998).

Adicionalmente, durante a etapa de ozonizagdo, foram implementadas medidas
preventivas rigorosas para garantir a seguranca dos operadores, em conformidade com as
diretrizes estabelecidas pela Norma Regulamentadora NR-9 (Programa de Prevengao de Riscos
Ambientais) e pela ISO 14064-3. As atividades foram realizadas sob exaustdo localizada, de
modo a evitar a exposi¢ao direta dos operadores ao 0zonio, garantindo que o excedente de Os
fosse conduzido de forma segura para o ambiente externo. O protocolo de seguranca incluiu o
uso de equipamentos de protecao individual (EPI) compativeis com agentes oxidantes, tais

como luvas de nitrila, 6culos de vedacao e mascara facial equipada com filtro classe A2-P2.
4.3 - Técnicas e equipamentos analiticos utilizados

As técnicas analiticas empregadas na caracterizagdo da matéria-prima e dos produtos
gerados nas duas etapas experimentais sdo descritas a seguir, com indicag¢do dos respectivos

equipamentos utilizados.

4.3.1 Sonda Multi-Parametro (pH, Eh, Condutividade)
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Utilizou-se a sonda multipardmetros modelo YSI ProDSS da fabricante Xylem,
equipada com sensores para medicao de pH, potencial de oxirredu¢dao (ORP), condutividade
elétrica e temperatura, permitindo monitoramento em tempo real das condigdes da solugao

durante os experimentos.

4.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

A analise por difracdo de raios X foi realizada em um difratdmetro Shimadzu 6000,
utilizando radiacio CuKa (A = 1,5406 A), com tensio de 40 kV e corrente de 30 mA, varredura

angular de 5-80° (20), passo de 0,05° e tempo de contagem de 2 s por passo.

4.3.3 Fluorescéncia de Raios X

A composicao elementar foi determinada por fluorescéncia de raios X em um
espectrometro Shimadzu EDX 7000, utilizando método semiquantitativo com detecg¢do por

dispersao de energia, para elementos de Na até¢ U.

4.3.4 Espectroscopia Mossbauer

Os estados de oxidacdao do ferro e as propriedades magnéticas foram avaliados por
espectroscopia Mdssbauer, realizada no Departamento de Fisica da Universidade Estadual de
Maringa (UEM), em geometria de transmissao, a temperatura ambiente e sem campo magnético

externo, utilizando fonte de radiacao 3’Co dissolvida em matriz de rédio (Rh).

4.3.5 Analises Térmicas (DSC-TG)

Além disso, analises térmicas foram conduzidas em uma termo balanca Netzsch
STA 449F3, operando em atmosfera de ar sintético (80% N2, 20% O:), com taxa de

aquecimento de 10 °C/min até 1100 °C, utilizando cadinho de alumina (Al.Os) de alta pureza.

4.3.6 Enxofre piritico e enxofre sulfatico

O enxofre piritico e o sulfatico foram determinados conforme a norma ASTM

D2492-90. A quantificagdo do enxofre total foi realizada por andlise elementar, enquanto o
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enxofre sulfatico foi obtido por lixiviagdo 4cida seguida de analise por cromatografia idnica. A

diferenga entre o enxofre total e o sulfatico permitiu estimar o teor de enxofre piritico.

4.3.7 Tamanho de Particulas

O analisador de distribuicao granulométrica a laser CILAS 1064 foi utilizado para
caracterizar o tamanho de particulas das amostras por meio de difracdo a laser (Laser
Diffraction Particle Size Analyzer). O equipamento opera na faixa de medicao de 0,04 a 500
um, com alta precisdo e reprodutibilidade, permitindo a anélise de suspensdes ou pds secos. No
presente trabalho, o CILAS 1064 foi empregado para analisar os tamanhos de particulas antes

e depois da ozonizagao.

4.3.8 Cromatografia Ionica e ICP-OES (Sulfato e Ferro Total)

A quantificagdo dos ions sulfato (SO+>") foi realizada por cromatografia idnica,
utilizando metodologia EPA 300.1/SMEWW 4110B (Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater). As andlises foram conduzidas em cromatografo i6nico Thermo
Scientific Dionex ICS-5000+ (Thermo Fisher Scientific Inc., Sunnyvale, CA, EUA).

A determinacdo da concentragdo total de ferro foi realizada por espectrometria de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), utilizando o equipamento
modelo 720 ICP-OES (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EUA), conforme o método
3120B do SMEWW. Ambas as técnicas foram aplicadas as solugdes obtidas apo6s filtragao das

amostras tratadas com ozonio.

4.4 — Etapas de purificagdo e cristalizagao do sulfato ferroso

Ap0s o processo de 0zonizagao, a solu¢do contendo ferro em meio acido foi submetida
a procedimentos de purificagdo com o objetivo de promover a cristalizacdo seletiva do
composto de interesse. Para isso, foi adotada a adi¢do de etanol como agente antissolvente,
metodologia fundamentada na proposta de Viganico (2014), que demonstrou elevada eficacia
na inducdo da nucleag¢do da melanterita (FeSOa4-7H20) a partir de solugdes contendo ions Fe*".

A adi¢do do etanol foi realizada de forma controlada, sob agitacdo continua e a
temperatura ambiente, sem necessidade de etapas adicionais de resfriamento. Esse
procedimento promove a redugdo da constante dielétrica do meio, diminuindo a solubilidade

do sal e favorecendo a formacgao de nucleos de cristalizagao.
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Esse protocolo mostrou-se adequado para as condi¢gdes da matriz acida remanescente
da reagcdo com ozoOnio, favorecendo a formagdo de cristais acinzentados, com morfologia
lamelar bem definida. A aplica¢ao deste método resultou em precipitacdo com rendimento
superior a 80% nas amostras submetidas aos maiores tempos de ozonizacdo e maior relacao
acido/ferro.

A escolha por esse procedimento se deu ndo apenas pela simplicidade operacional,
mas também pelo seu potencial de escalonamento em rotas sustentaveis, uma vez que o etanol
pode ser recuperado e reutilizado no processo. Os resultados obtidos confirmaram a elevada
seletividade na formagao da melanterita, aspecto posteriormente corroborado pelas analises de

difracdo de raios X (se¢do 5.2.3).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados experimentais obtidos nas duas etapas da
pesquisa, estruturadas de forma sequencial e complementar. A primeira etapa teve carater
exploratodrio e buscou avaliar a viabilidade da oxidacdo da pirita presente em fracdes residuais
com baixo teor de enxofre, utilizando exclusivamente 0zonio em meio aquoso neutro, sem
adicao de reagentes externos. Essa fase inicial teve como objetivo verificar se a propria pirita,
mesmo em baixa concentragdo e sob condi¢des brandas, seria capaz de gerar compostos de
ferro soltiveis ¢ iniciar a formagao de sulfato ferroso.

A segunda etapa foi concebida como aprofundamento da investigacao, partindo das
limitagdes observadas anteriormente. Com base nesse diagndstico, delineou-se um novo
conjunto experimental, empregando fragdes ricas em pirita, adi¢do controlada de acido
sulfurico e ferro metalico, além de intensificagdo da reagdo por meio do uso do vaso de moagem
como reator. O foco passou a ser a sintese seletiva de sulfato ferroso heptaidratado em meio
acido, em um arranjo reacional mais robusto e tecnicamente promissor.

Dessa forma, o capitulo esta dividido em duas se¢des principais. A Se¢do 5.1 discute
os experimentos realizados com a fracdo pobre em pirita, em condi¢gdes neutras. A Secdo 5.2
apresenta os resultados obtidos com a fragdo rica, sob abordagem intensificada e voltada a

produgdo de cristais de FeSOa4-7H-0.

5.1 Resultados da Ozonizagao da Fragao Pobre em Pirita

Esta se¢do apresenta os resultados experimentais obtidos com a fragao pobre em pirita,
incluindo a caracteriza¢do da matéria-prima, a evolu¢do da composicao da solug¢do ao longo da
ozonizacdo e a andlise dos produtos s6lidos formados. Os dados discutidos aqui possibilitam
avaliar os limites e possibilidades do uso do 0z6nio como agente oxidante em sistemas com
baixo teor de enxofre.

O objetivo central desta etapa foi investigar se, sob condi¢des brandas — sem adi¢ao
de acido ou ferro metalico —, a pirita presente em fragdes residuais da mineragdo de carvao
poderia ser oxidada pelo 0z6nio em meio aquoso, promovendo a formagao de espécies soluveis
de ferro e enxofre. Esta investigacdo preliminar buscou estabelecer uma linha de base para
comparagao com abordagens mais intensificadas e avaliar o potencial de aproveitamento direto

do material residual em processos ambientalmente mais simples e economicamente viaveis.
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5.1.1 Caracterizacao da Matéria Prima

A caracterizacdo da fracdo pobre em pirita foi conduzida por meio de andlises
quimicas, mineraldgicas e térmicas, com o objetivo de avaliar suas limitagdes frente a agao
oxidante do ozonio. A composi¢ao elementar determinada por fluorescéncia de raios X (FRX),
apresentada na Tabela 2, revelou predominancia de silica (62,5%) e alumina (29,2%), seguidas
de teores moderados de Fe:0s (3,1%) e K20 (2,1%), e tragos de enxofre (0,1% como SOs),
zircOnia e outros 0xidos. A perda ao fogo estimada por FRX foi de 1,1%, valor inferior ao
obtido por analise gravimétrica direta (16,0%), evidenciando as limitagdes da técnica para

quantificagdo de compostos volateis, especialmente em amostras fundidas por perolizacao.

Tabela 2 — Composicdo elementar da fracdo pobre em pirita obtida por FRX antes da

0zonizacao.
Elementos Teor (%)
Si0O2 62,5
Al 29,2
Fe.0; 3,1
| €10) 2,1
TiO2 1,5
MgO 0,3
SOs 0,1
V4(0) 0,1
PF 1,1
Total (%) 100,0

Fonte: O Autor

Essa configuracdo confirma o carater silicatado da matriz, com baixa concentragao de
espécies redox-ativas, o que reduz a propensao a liberacao de ions Fe?" e SO4* sob 0zonizagao.
A baixa reatividade esperada ¢ compativel com a natureza argilosa do material, pobre em pirita
e rico em fases inertes. Para suprir as deficiéncias do FRX na quantificacdo de enxofre total e
perda ao fogo, adotou-se a metodologia ASTM D4239-18el (Método A), em conjunto com
método gravimétrico para a perda ao fogo, assegurando maior confiabilidade aos resultados
reportados.

A caracterizagdo fisico-quimica da fracdo pobre em pirita representa uma etapa

essencial para compreender sua baixa reatividade frente a ozoniza¢do. Como em diversos
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estudos com residuos piritosos, essa analise preliminar orienta a selecdo de estratégias
tecnologicas mais adequadas. No presente trabalho, a composicao elementar foi inicialmente
obtida por fluorescéncia de raios X (FRX), técnica amplamente utilizada, mas com limitagdes
conhecidas na quantificagdo de elementos volateis como o enxofre, especialmente apds a
preparagdo da amostra por fusdo alcalina. Para contornar esse problema, aplicou-se a norma
ASTM D4239-18el (Método A) para a determinagdo do enxofre total, enquanto a perda ao fogo
foi quantificada por método gravimétrico.

A andlise difratométrica por DRX (Figura 5) confirmou a presenca predominante de
minerais inertes, como quartzo (Si0O:) e ortoclasio (KAISisOg), além de tragos de pirita. Essa
mineralogia ¢ caracteristica de matrizes silicaticas de baixa reatividade, nas quais a agado
oxidante do ozonio ¢ limitada. Resultados similares foram reportados por Oliveira (2020),
Weiler (2020), Angioletto (2024) e Faraco (2025), que destacaram a alta variabilidade

composicional dos residuos da regido carbonifera de Santa Catarina, influenciada por fatores

como a camada geoldgica, o grau de intemperismo e o histdrico de disposicao.
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Figura 5 — Difratograma de raios X da fracdo pobre em pirita antes da ozonizagao.

Fonte: O autor

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada com base nos cartdes-padrao da base
de dados PDF-2 do International Centre for Diffraction Data (ICDD), tendo sido atribuidos os
seguintes codigos: 01-083-0539 para quartzo, 01-079-2439 para ortocléasio e 01-071-4177 para

pirita.
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A andlise térmica da fracdo pobre em pirita (Figura 6) revelou comportamento tipico
de materiais argilosos e silicatados. A curva de perda de massa (TG) indica uma reducao total
de aproximadamente 16% entre 450 °C e 750 °C, com picos distintos na curva derivada (dTG)
em torno de 510°C e 670°C. Esses eventos sdo compativeis com a desidroxilagdao de
argilominerais e a posterior decomposicao de fases hidratadas ou tragos de matéria organica. A
curva de DSC apresenta dois picos endotérmicos, o primeiro mais discreto, na faixa de 100 a
150 °C, associado a perda de agua adsorvida, e o segundo mais intenso, entre 500 °C e 700 °C,
coerente com a liberagao de volateis estruturais e reordenacao da matriz. A auséncia de efeitos
exotérmicos pronunciados reforca a baixa presenga de compostos oxidaveis, como sulfetos,

nesta fracgao residual.
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Figura 6 — Curvas TG, dTG e DSC da fra¢ao pobre em pirita antes da ozonizagao.
FONTE: O autor

A curva DSC, expressa em mW/mg, apresenta eventos endotérmicos suaves na
faixa de 100 a 200 °C, atribuiveis a liberacdo de umidade residual e 4gua adsorvida na superficie
dos graos. Um pico endotérmico mais pronunciado em torno de 560 °C coincide com a principal
perda de massa registrada na curva TG, o que reforca a interpretacio de que ocorre a
desidroxilagdo de argilominerais, especialmente aluminossilicatos. Essa interpretagdao ¢
coerente com os dados de DRX (Figura 5), nos quais predominam reflexdes associadas ao
ortoclasio (KAIS1:0s), quartzo (Si02) e tragos de pirita (FeS.).

A presenca marcante de ortoclésio, evidenciada por picos intensos entre 27° e 30°
(20), estd em consonancia com a composi¢ao elementar silicatada identificada por FRX. A

baixa intensidade dos picos relacionados a pirita, somada a auséncia de efeitos exotérmicos na



52

analise térmica, indica a escassez de sulfetos metalicos oxidados sob aquecimento — resultado
coerente com o teor reduzido de ferro e enxofre desta fragao.

A curva dTG evidencia ainda a ocorréncia de multiplos eventos sobrepostos entre
500°C e 700°C, com picos sucessivos na derivada que podem estar relacionados a
transformagdes estruturais ou recristalizacdes de fases amorfas. A auséncia de sinais
caracteristicos de melanterita ou goethita, tanto na DRX quanto na DSC, reforca a estabilidade
térmica da amostra e seu comportamento pouco reativo frente a oxidagdo. Esses achados sdo
compativeis com uma matriz argilosa e fracamente redox-ativa, onde a mobilizacao de espécies
metalicas soluveis ¢ limitada.

Nesse contexto, os resultados térmicos € mineraldgicos explicam, em parte, a baixa
eficiéncia da ozonizagdo aplicada a essa fragdo. A auséncia de componentes com potencial
redutor efetivo, como sulfetos acessiveis ou o0xidos instaveis de ferro, compromete a geracao
de produtos oxidativos mensuraveis. Para avaliar diretamente a possibilidade de mobilizagao
de espécies soluveis, a subse¢do seguinte apresenta os dados obtidos na fase liquida,

monitorando os parametros fisicoquimicos durante e apds a exposi¢ao ao 0zonio.

5.1.2 Variagao da composi¢ao da fase liquida durante a ozonizag¢ao

A fracdo pobre em pirita utilizada neste experimento apresentou caracteristicas que
limitam sua reatividade frente ao 0z6nio. Com base na andlise gravimétrica, o teor de enxofre
total da amostra foi de 0,280%. Considerando-se que todo o enxofre esteja presente sob a forma
de pirita (FeS:), a relagdo estequiométrica entre as massas molares permite estimar um teor
maximo de aproximadamente 0,52% de pirita. Esse valor representa o limite superior da
quantidade potencialmente oxidavel por ozoénio, indicando uma disponibilidade restrita de
material sulfetado.

A composicao quimica obtida por FRX confirmou o predominio de 6xidos inertes,
como Si02 (62,55%) e Al205 (29,12%), o que reforga a baixa reatividade da matriz. A natureza
silicatada da amostra, aliada a sua baixa condutividade e superficie limitada, dificulta a
liberagdo de ions metalicos e reduz a eficiéncia da conversdo quimica global.

A Figura 7 apresenta a evolug@o da concentragdo de ions Fe*" na fase liquida durante
o experimento. Observa-se um aumento inicial nas primeiras 60 minutos, seguido por uma
tendéncia de estabilizacdo. Esse comportamento ¢ compativel com a baixa disponibilidade de

ferro soluvel e com os efeitos da passivagdo superficial, limitando a continuidade da reagao.
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Figura 7 — Concentrag@o de ions Fe** em fun¢do do tempo de ozonizagdo da fracdo pobre em
pirita.
Fonte: O autor

Esses resultados estdo de acordo com estudos prévios que relatam solubilizagao
limitada da pirita em condigdes diluidas, especialmente em sistemas com alto teor de silica e
reduzida exposic¢ao de sulfetos (PRAJAPATI et al., 2013; WEILER, 2020). A persisténcia de
variagoes nos parametros fisico-quimicos, como pH, condutividade e potencial de oxirredugao
(Eh), até o final da reagdo sugere que o sistema ndo atingiu equilibrio, aproximando-se de um

regime controlado por difusdo e possivel passivacdo superficial.

A Figura 8 apresenta a variagdo da concentracao de ferro total ao longo da ozonizacao

da fragdo pobre em pirita.
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Figura 8 — Concentracao de ferro total em fungdo do tempo de ozonizacao da fragdo pobre em
pirita.

Fonte: O autor
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A diferenca entre o ferro total e o ferro divalente sugere conversao parcial do Fe* em
Fe**, em consonancia com o meio 4cido e o aumento do potencial de oxirredu¢do durante o
processo. Esse padrao foi relatado por Viganico (2014), que descreveu a liberagdo inicial de
Fe** durante a solubilizagdo da pirita, seguida de sua oxidagao em meio acido. Villetti (2017)
também observou comportamento semelhante em residuos piritosos da mesma regido
carbonifera, destacando o papel da matriz silicatada na reten¢ao do ferro em fases solidas e na
limitagao da liberagdo completa de espécies metalicas.

A Figura 9 apresenta a evolugao do pH da solug¢ao durante a ozonizagdo. Observa-se
uma acidificacdo progressiva ao longo do tempo, mesmo na auséncia de acidificacdo externa,

atingindo pH final préximo de 3,0.
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Figura 9 — Variacao do pH da solu¢do durante a ozonizacao da fragdo pobre em pirita.
Fonte: O autor

Esse comportamento est4 relacionado a formacao de espécies acidas, como H2SOs,
provenientes da oxidacao parcial dos compostos sulfurados. Embora o meio tenha se tornado
acido, o valor final de pH nao foi suficiente para estabilizar completamente o ferro na forma
divalente, favorecendo a conversdo parcial em espécies férricas. Tal resultado ¢ compativel com
as observagdes de Viganico (2014), que relatou dificuldades na manutencdo da estabilidade do
Fe** em sistemas com elevado potencial redox e sem controle de acidez.

A Figura 10 exibe a variagao do potencial de oxirredugdo (Eh) da solucao ao longo da
ozoniza¢do. Os dados mostram um aumento continuo, com valores superiores a 500 mV apos
120 minutos de reacdo, indicando elevacao progressiva da capacidade oxidante do meio.

A Figura 10 apresenta a evolucao do potencial de oxirredugao (Eh) da solugdo ao longo
do tempo de ozonizacao. Os dados mostram um aumento progressivo do Eh, com valores que
ultrapassam 500 mV apo6s 120 minutos de reacdo. Esse comportamento reflete a elevagao

gradual da capacidade oxidante do meio, favorecendo a conversdo de Fe*" em Fe*" e alterando
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o equilibrio entre as espécies de ferro presentes na solugdo. A elevacdo do Eh pode estar
associada a presenca de ozonio residual ndo consumido, a medida que a reatividade da matriz

diminui com o tempo.
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Figura 10 — Variacdo do potencial de oxirreducdo (Eh) durante a ozoniza¢do da fragdo pobre
em pirita. Fonte: O Autor

Resultados semelhantes foram descritos por Francisco Jr. et al. (2007), ao estudarem
a oxidacdo microbioldgica de amostras contendo pirita e pirrotita. Os autores observaram que
o avango da dissolucao oxidativa promove o aumento do Eh e da condutividade elétrica da
solugdo, indicando mobilizagdo continua de espécies i0nicas e transformacao de ferro reduzido
em formas oxidadas, mesmo em sistemas com reatividade mineral limitada.

A Figura 11 apresenta a variacdo da condutividade elétrica da solugdo durante o
processo. Observa-se um aumento expressivo nas primeiras 90 horas de reagdo, seguido por
uma tendéncia de estabilizagao.
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Figura 11 — Variagdo da condutividade elétrica da solu¢ao durante a ozonizacao da fragao
pobre em pirita.

Fonte: O autor
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Esse crescimento estd relacionado a liberacdo de espécies iOnicas, principalmente
sulfato e ferro, ainda que em concentragdes absolutas limitadas. A auséncia de um platdé bem
definido sugere que a ozonizagao ndo atingiu completamente o estado pleno de equilibrio i6nico
e que o sistema permanece ativo em termos de mobilizagdo de espécies soluveis. Tal
comportamento também foi observado por Viganico (2014) e Francisco Jr. et al. (2007), ao
investigarem sistemas parcialmente reativos com liberacdo continua de ions sob condi¢des
limitantes de acidez e reatividade superficial.

De modo geral, a analise integrada dos dados de pH, Eh e condutividade elétrica indica
que o sistema reacional ndo atingiu um estado de equilibrio pleno, mesmo apds 120 minutos de
ozonizagdo. A libera¢do continua, porém limitada, de espécies iOnicas — notadamente Fe*",
Fe** e SO+ — associada a elevagdo sustentada do potencial redox, revela que a conversdao
quimica foi condicionada por fatores estruturais da matriz, como o predominio de fases inertes
e a baixa acessibilidade superficial dos sulfetos. Tais resultados confirmam a baixa reatividade
da fracdo pobre em pirita frente ao ozonio em meio acido, sugerindo a necessidade de
estratégias de intensificacdo, como o uso de moagem prévia ou adicdo de catalisadores, para
promover uma oxidagdo mais eficiente dos compostos sulfurados presentes nesse tipo de

material residual.

5.1.3 Quantificagdo do ferro soluvel por titulagao redox

A determinacdo da concentracdo de ions Fe** dissolvidos ao longo do processo de
ozonizagao foi realizada por meio de titulagao redox com permanganato de potassio (KMnOas),
método classico descrito por Vogel (1981) e amplamente validado para essa finalidade. Essa
etapa experimental teve como objetivo avaliar a fracdo de ferro efetivamente liberada na forma
divalente na solug@o aquosa, refor¢ando os dados espectrofotométricos e fornecendo subsidios
para a compreensao do desempenho limitado do sistema.

O procedimento consistiu na preparacdo de uma solu¢ao padrao de permanganato de
potassio (~0,05 mol-L™") utilizando acido sulfurico como meio acidificante, de modo a garantir
condi¢des adequadas a reagdo. A padronizagdo da solugdo foi realizada com solugdo de sulfato
ferroso conhecido. A reacgao redox entre KMnOs e Fe?*, representada na equacao 16, ocorre de

forma estequiométrica:

MnO4 + 5 Fe?** + 8 H" — 5 Fe** + Mn?* + 4 H.O (Equagdo 16)
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A razdo molar 1:5 entre o permanganato e o ion ferroso estabelece a base para o
calculo da concentragdo de Fe* na amostra. Durante a titulagdo, a adi¢do do permanganato leva
a oxidagdo progressiva do ferro®*, até o ponto de viragem visual, caracterizado pela persisténcia
de coloragdo résea arroxeada na solugdo. Esse ponto marca o final da titulagdo e permite a
quantificagdo precisa do ferro divalente presente.

A Figura 12 ilustra o processo de viragem observado em uma das amostras,
evidenciando visualmente a transicdo quimica: inicialmente a solugdo apresenta coloracao
amarelada (indicativa da presenca de ferro e tracos de impurezas), que se torna vivida e rdsea

ao se aproximar do ponto de equivaléncia, e, apds o excesso de titulante, adquire coloragdo

uniforme e intensa.

Figura 12 — Mudanca de coloracdo durante a titulacdo redox com KMnOs : (a) coloragdo inicial
da solugdo, (b) inicio da adi¢do da solugdo de permanganato, (c) colora¢ao no ponto de viragem.
Fonte: Autor.

A presenca de Fe*" na solu¢do aquosa, confirmada pela titulagdo redox com
permanganato de potassio, reflete a liberagao parcial de ferro divalente durante as etapas iniciais
da reagdo. Os resultados obtidos na quantificacdo de ions Fe*" por titulacdo redox com
permanganato de potassio confirmam a liberagdo parcial do ferro divalente durante o processo
de ozonizagdo, em consonancia com a literatura que descreve a pirita como principal fonte de
ferro soluvel em ambientes acidos de mineragdo. Estudos como o de Viganico et al. (2006)
relatam que, nos estagios iniciais da oxidagdo da pirita, ocorre a predominancia de ions Fe** em
solucdo, os quais sdo rapidamente oxidados a Fe** na presenga de oxidantes como o oxigénio
dissolvido ou o proprio 0zonio, evidenciando o carater transitdrio do ferro divalente nesse meio.

A auséncia de ferro metalico redutor e o pH moderadamente 4cido influenciam
negativamente na estabilizagdo do Fe?*, conforme corroborado por trabalhos como o de
Carissimi e Gomes (2007), os quais apontam que a manuten¢ao de ferro na forma ferrosa exige
condi¢cdes redutoras e pH controlado. No experimento em questdo, tais condi¢des ndo foram

atendidas, resultando em concentragdes relativamente baixas de Fe** detectadas pela titulagao
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e auséncia desse estado de oxidag¢ao no produto final, conforme validado pela espectroscopia
Mossbauer.

Além disso, a natureza silicatada da matriz do residuo pode ter atuado como barreira
difusiva, limitando a liberacao do ferro para a solugao e dificultando sua quantificacao. Estudos
demonstram que revestimentos superficiais de silica sobre pirita formam capas passivantes,
reduzindo significativamente o ataque oxidativo e a liberagdo imediata de ferro (KOLLIAS et
al., 2014). Assim, a comparagao entre os dados experimentais e os estudos prévios refor¢a que
a eficiéncia do processo oxidativo esta intrinsecamente ligada a composi¢do mineraldgica dos
residuos e as condigdes operacionais do sistema.

No entanto, as condi¢des do meio marcadas pela auséncia de um agente redutor como
o ferro metalico, pela composi¢do predominantemente silicatada da matriz e por um pH apenas
moderadamente acido nao favoreceram a estabilizagao do ferro no estado Fe?*. Isso resultou na
predominancia de espécies férricas (Fe**), como confirmado pela espectroscopia Mossbauer, a
qual ndo indicou a presenga de fases contendo ferro divalente no produto cristalizado. Essa
evidéncia reforga a limitacdo da rota oxidativa empregada nesta etapa, que, apesar da
solubilizacdo parcial do ferro, ndo gerou condi¢des adequadas para a precipitacdo seletiva de

sulfato ferroso.

5.1.4 Andlise espectroscopica Mossbauer do produto solido

A espectroscopia Mossbauer foi aplicada a uma amostra representativa do produto
solido obtido apds a evaporagdo da fase liquida da ozonizagdo da fragdo pobre em pirita, com
o objetivo de identificar os estados de oxida¢do do ferro presentes nas fases formadas. O
espectro foi obtido a temperatura ambiente e ajustado com dois dupletos caracteristicos de ferro
trivalente, cujos parametros hiperfinos estdo apresentados na Tabela 3.

Ambos os sitios exibiram deslocamentos isoméricos (IS) compativeis com Fe*",
diferenciando-se pelos valores de separacao quadrupolar (AEQ), o que indica ambientes
distintos de coordenacdo ao redor do ferro. A auséncia de componentes atribuiveis ao ferro
divalente (Fe*"), como os tipicos da melanterita (FeSO4:7H20), reforca os dados obtidos nas
etapas anteriores, especialmente a ndo formacao de sulfato ferroso cristalino sob as condi¢des

reacionais adotadas.
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Tabela 3 — Parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mdssbauer do produto sélido da

fracdo pobre em pirita.

Sitio IS (mm/s) AEQ (mm/s) | I' (mm/s) Area relativa (%)
1 0,39 0,64 0,38 61,4
2 0,37 0,90 0,38 38,6

Fonte: Autor.
Esses resultados sdo compativeis com a presenca de fases contendo Fe** mal

cristalizadas ou amorfas, como hidroxidos férricos ou 6xidos hidratados, e indicam que o ferro
disponivel no sistema foi completamente oxidado durante o processo. A presenca de
romboclésio, identificada por DRX, contribui para o entendimento da composi¢do mineral geral
da amostra, embora essa fase ndo contenha ferro e, portanto, ndo seja detectavel por
espectroscopia Mossbauer.

A Figura 13 apresenta o espectro Mossbauer obtido para o produto sélido, permitindo

a identificacao dos estados de oxidacao do ferro nas fases formadas.
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Figura 13 — Espectro Mossbauer do produto sélido obtido apds a ozonizagao da fragcao pobre
em pirita.
Fonte: Autor.

Os pontos pretos representam os dados experimentais, enquanto a curva vermelha
continua corresponde ao ajuste global do espectro. A curva azul representa o dupleto principal,
associado ao ferro(Il) (Fe**) em ambiente octaédrico tipico do sulfato ferroso heptaidratado
(FeSOa4-7H20), com picos centrados em -0,3 mm/s e 0,9 mm/s. A curva roxa continua
representa um segundo dupleto de ferro(Il), possivelmente relacionado a um ambiente de

coordenagdo distinto ou grau de hidratagdo diferente, com picos em 0,1 mm/s e 0,6 mm/s. O
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valor médio de deslocamento isomérico (6 = 0,4 mm/s) confirma a predominancia da espécie
Fe** e auséncia de fases férricas oxidativas.

As condigOes experimentais (matriz predominantemente silicatada, pH levemente
acido e auséncia de ferro metalico redutor) ndo favoreceram a precipitagao de fases contendo
ferro no estado Fe?*, sendo esse comportamento coerente com a literatura. Souza et al. (2007)
observaram que, em sistemas pobres em pirita e sob atmosfera oxidante, ¢ comum a formagao
de fases contendo exclusivamente ferro trivalente, com ocorréncia de aluminossilicatos como a

boemita, mesmo apds longos tempos de reagao.

5.1.5 Variagao do didmetro médio das particulas durante a ozonizagao

A comparacdo entre as distribui¢cdes granulométricas antes e apds 120 minutos de
ozonizagao evidencia uma reducdo significativa no diametro médio das particulas, indicando
que o processo de ozonizacdo, associado a agitacdo promovida pelo sistema, contribui para a
desagregagdo da matriz piritosa.

A Figura 14 apresenta a comparagdo entre as distribui¢des granulométricas obtidas. A
reducdo no didmetro médio das particulas, de 18,55 um para 17,74 um, corresponde a uma
variacdo relativa de aproximadamente 4,4%, valor compativel com o comportamento de
materiais de matriz silicatada, nos quais a acao do oxidante limita-se as interfaces expostas, sem

promover desagregacao significativa da estrutura cristalina.
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Figura 14 — Distribuicao granulométrica da fragdo pobre em pirita antes e apds a ozonizagao.

Fonte: Autor.
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Essa redugdo também estd relacionada a queda do consumo de ozo6nio ao longo do
tempo reacional, conforme evidenciado pela cinética apresentada anteriormente
(ANGIOLETTO, 2024). A formacao de produtos intermedidrios ou alteracdes na estrutura
superficial das particulas pode ter contribuido para a redugdo da superficie reativa efetiva da
suspensdo. Estudos em materiais silicatados (e vidros) mostram que a oxida¢ao em meio aquoso
origina uma camada superficial altamente passivante, que promove reorganizagdo morfologica,
estabilizacdo do granulométrico, e leva a um consumo progressivamente decrescente de

oxidante, exatamente o perfil observado na presente investigagao (FRANKEL et al., 2018).

5.1.6 Comportamento da concentragdo e da taxa de consumo de 0z6nio

Durante o processo de ozonizacao da fragao pobre em pirita, a concentragao de 0zonio
foi monitorada continuamente na entrada e na saida do sistema. A Figura 15 apresenta o perfil
da concentragdo do géas em diferentes condigdes experimentais, com valores variando entre 15
e 18 g'Nm™ ao longo do tempo reacional. Embora nido se tenha observado uma deplegdo
acentuada do 0zdnio, a tendéncia de crescimento da concentragdo sugere que o sistema ainda
se encontrava em regime transiente, sem atingir equilibrio dindmico no intervalo analisado.

Esse comportamento ¢ compativel com a baixa reatividade global da matriz,

predominantemente silicatada, que oferece poucos sitios efetivamente redutiveis.
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Figura 15 — Perfil da concentracdo de ozonio ao longo do tempo em diferentes condigdes de
0zonizagao.

Fonte: Autor.



62

A Figura 16 ilustra, de forma esquematica, o padrao tipico de consumo de 0zonio em
sistemas de baixa reatividade, com maior consumo nas fases iniciais e queda progressiva ao
longo do tempo. Embora nado represente dados experimentais diretos, esse modelo auxilia na

interpretagdo do comportamento observado.

ﬁ
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Figura 16 — Representacdo da taxa de consumo de ozonio em fun¢do do tempo.
Fonte: Autor.

Nos primeiros 30 a 60 minutos, ¢ provavel que o consumo tenha sido predominante
nas regioes mais acessiveis das particulas. A partir desse ponto, a reducao na taxa de consumo
pode estar relacionada a saturagdo superficial de espécies reativas e a maior dificuldade de
difusdo do oxidante para o interior das particulas. Esse padrao ¢ coerente com o observado para
outras variaveis do sistema, como a concentragdo de Fe®" e de sulfatos, que também se
estabilizaram em valores baixos. Estudos como o de Gomes (2020) indicam que, em sistemas
heterogéneos com matriz mineral pobre em sulfetos, o consumo de oxidantes como 0z6nio
tende a decrescer com o tempo devido a reorganizacdo superficial e a formacdo de
microbarreiras estruturais, mesmo sem a formacao explicita de camadas passivas. Esses fatores,
associados a auséncia de acidificacao externa e a composicao quimicamente estavel da matriz,
comprometem a eficacia do processo e justificam a manuten¢do de elevadas concentracdes de
0zOnio na saida do sistema, sem efetiva participagdo reacional nas etapas finais.

A partir dos resultados discutidos nesta se¢do, verifica-se que a ozonizagdo da fragdo
pobre em pirita, sob as condi¢des avaliadas, ndo foi capaz de promover a formagao de sulfato
ferroso cristalino. Embora tenha havido liberacao parcial de ferro divalente para a fase liquida,
nao se observou sua estabilizacdo na forma solida, e o ferro presente no produto encontrava-se
majoritariamente na forma férrica. Fatores como a auséncia de um agente redutor, a natureza
silicatada da matriz e a falta de acidificacdo externa contribuiram de maneira significativa para

esse resultado. A auséncia de respostas satisfatorias levou a substituicdo da matéria-prima: a
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fragdo pobre em pirita foi substituida por outra fragdo do mesmo residuo de mineragdo, porém

com teor mais elevado de pirita.

5.1.7 Ozonizagao da Fra¢ao Rica em Pirita com a Rota Inicial

Apos os resultados insatisfatorios obtidos com a fragdo pobre em pirita, decidiu-se
manter as mesmas condigdes da rota anterior — isto ¢, sem adi¢do prévia de acido sulftrico,
sem introducdo de ferro metalico e sem uso de moinho de alta energia — porém empregando
uma fragcdo mineraldgica mais rica em pirita. O objetivo era avaliar se a simples alteracdo na
composicao da matéria-prima, com maior teor de enxofre e ferro, seria suficiente para promover
reacoes de oxidagao mais efetivas. Essa transi¢cdo de fragao resultou em mudangas perceptiveis
nos produtos obtidos, cujas caracteristicas serdo discutidas nas subsegdes seguintes.

Como essa nova fracdo ndo fazia parte da etapa original de caracterizacdo, sua
composicdo quimica e mineraldgica sera apresentada apos a descricdo dos resultados desta
etapa experimental. Um unico produto so6lido com morfologia cristalina visivel foi obtido ao
final de 4 h de ozonizacdo. A amostra foi submetida a caracterizagcdo por FRX ¢ DRX. A
composi¢do quimica (Tabela 4) mostrou teores elevados de 6xidos de ferro (36,7%), silica
(20,9%) e alumina (4,9%), além de perda ao fogo de 36,0%. O teor de enxofre, embora nao

explicitado na tabela, sera discutido em se¢do especifica com base em analises direcionadas.

Tabela 4 — Composi¢ao quimica da amostra cristalizada pela ozonizagao da fragao rica em

pirita seguindo a rota original.

Oxido Teor (%)
Fe20s 36,7
Si0O2 20,9
ALOs 4,9
K0 0,7
Cr20; 0,3
CaO 0,2
NiO 0,1
Outros 0,2
Perda ao fogo 36,0

Fonte: O Autor.
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O difratograma da amostra cristalizada, obtida a partir da evaporagdo da solucao
filtrada ap6s a ozonizacdo da fracdo pobre em pirita (Figura 17), revelou a presenca de
romboclasio (FeHsO12S2), magnetita (FesO4), bassanita (CaSOa4-0,5H20), boemita (AIHO:) e
uma fase organica compativel com a formula CsNaSs. A identificagdao das fases foi realizada
com base nos cartdes-padrao da base PDF-2 (ICDD), sendo utilizados os seguintes codigos: 00-
047-1775 (romboclésio), 00-019-0629 (magnetita), 00-033-0311 (bassanita), 00-021-1307
(boemita) e 00-030-1480 (fase organica).

A auséncia de melanterita (FeSOs-7H20O) confirma que o ferro permaneceu
predominantemente em sua forma trivalente, como indicado pela espectroscopia Mdssbauer.
Essa predominancia pode ser atribuida a auséncia de agentes redutores no sistema e a acidez do
meio, que favorecem a oxidagdo completa do ferro solubilizado. A presenga de magnetita,
embora ndo esperada em uma amostra proveniente da fase soluvel, pode estar associada a
precipitagdo secundaria de espécies férricas durante a evaporagao, possivelmente influenciada
por flutuagdes locais de Eh e pH. Cabe destacar que, como o difratograma refere-se
exclusivamente ao solido obtido por cristalizacdo da solug¢do, nao se esperava a detecg¢ao de
fases insoluveis como a pirita, que foi previamente removida por filtracao.
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Figura 17 — Difratograma de raios X da amostra cristalizada.
Fonte: Autor.
Visualmente, o produto s6lido apresentou colora¢do branco-amarelada clara e textura

pulverulenta fina, sem cristais de grande porte visiveis a olho nu. A tonalidade esbranquigada

e a auséncia de brilho vitreo sdo compativeis com a presenga de fases hidratadas amorfas ou
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microcristalinas, como romboclédsio, boemita e bassanita. A imagem da amostra estd

apresentada na Figura 18.

Figura 18 — Imagem do produto cristalizado obtido ap6s 4 h de ozonizagao.
Fonte: Autor.
A formagdo do romboclasio como fase predominante no produto obtido pode ser

compreendida a luz da termodindmica das espécies férricas em solugdo. Em ambientes com pH
ligeiramente 4cido, especialmente na auséncia de ferro metélico e em condigdes de aeracao
natural, a oxida¢ao do ferro divalente (Fe®*") para a forma férrica (Fe*") é favorecida,
promovendo a precipitacao de fases estaveis contendo ions sulfato e hidroxila, como a jarosita
e o proprio romboclasio. A predominancia do ferro trivalente sob essas condi¢des reflete a
distribuig¢@o esperada das espécies de ferro em solugdo, conforme os diagramas de estabilidade
apresentados por Majzlan et al. (2006), nos quais se observa que a melanterita ¢ estavel apenas
em ambientes fortemente acidos e redutores, enquanto o romboclasio se estabiliza em pH mais
elevados, entre 2 e 4, quando a atividade de Fe** ¢ significativa. Essa tendéncia justifica a
auséncia de melanterita nos produtos obtidos sob condigdes pouco 4cidas e reforga a
interpretacdo da rota reacional observada.

A partir dos resultados discutidos nesta secdo, verifica-se que a ozonizacdo dos
residuos de mineragao, sob as condigdes avaliadas, nao foi capaz de promover a formagao de
sulfato ferroso cristalino. Embora tenha havido liberacao parcial de ferro divalente para a fase
liquida, ndo se observou sua estabilizacdo na forma soélida, e o ferro presente no produto final
encontrava-se majoritariamente na forma férrica. Fatores como a auséncia de um agente
redutor, a natureza silicatada da matriz ¢ a auséncia de acidificagdo externa contribuiram de
maneira significativa para esse resultado. Esses achados motivaram a reformulacdo do sistema
experimental, conduzindo a etapa subsequente desta pesquisa, na qual a presenca de ferro
metalico e a acidificagdo controlada foram introduzidas para potencializar a formagao de sulfato

ferroso, conforme sera discutido na secao 5.2.
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5.2 RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA EXPERIMENTAL — FRACAO RESIDUAL
RICA EM PIRITA

A segunda etapa experimental foi conduzida com o objetivo de superar as limitagdes
observadas na etapa anterior, em que a ozoniza¢ao da fracdo pobre em pirita, realizada em meio
neutro, nao resultou na formac¢ao de sulfato ferroso. Para isso, foram adotadas condi¢des mais
rigorosas, com o uso de acido sulfurico e adi¢ao de ferro metalico, além da sele¢do de uma
fragdo soélida com maior teor de pirita. A caracterizacdo detalhada dessa amostra inicial ¢
apresentada a seguir, por meio das técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX), difracao de raios
X (DRX) e espectroscopia Mossbauer, as quais forneceram subsidios para a interpretagdao dos

resultados obtidos ap6s o processo de ozonizagao.

5.2.1 Caracterizagao da fragdo rica em pirita antes da reacao

A caracterizacdo da fracdo solida selecionada para a segunda etapa experimental foi
realizada com o objetivo de estabelecer um ponto de partida confiavel para a andlise das
transformagdes quimicas promovidas pela ozonizagao em meio acido. Essa fragdo, enriquecida
em pirita, foi submetida a um conjunto de técnicas analiticas que permitem avaliar sua
composicdo elementar, estrutura cristalina, estado de oxida¢do do ferro e comportamento
térmico. As informacgdes obtidas por fluorescéncia de raios X (FRX), difratometria de raios X
(DRX), espectroscopia Mossbauer e analise térmica (TG/DSC) foram integradas para descrever
as principais caracteristicas da amostra antes da reacdo. Essa abordagem fornece a base
necessaria para interpretar a conversao dos constituintes sulfurados e metélicos ao longo do
processo de ozonizagdo, bem como para distinguir entre produtos reacionais e fases

originalmente presentes na matriz.

5.2.1.1 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer foi aplicada a fragdo solida da amostra “pirita sem O3”
com o objetivo de elucidar o estado de oxidagdo do ferro presente antes da reagdo. O espectro
obtido, representado na Figura 19, apresenta dois sextetos magnéticos bem definidos,
caracteristicos da estrutura cristalina da pirita (FeS:). Esses sinais sdo indicativos da presenga

de ferro trivalente (Fe*) em ambiente sulfidrato ordenado, como esperado para esse mineral. A
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auséncia de dubletos ou sinais associados ao ferro divalente (Fe®") ou a espécies amorfas reforga
a interpretacdo de que o ferro encontra-se integralmente estabilizado em uma tUnica fase
cristalina, altamente simétrica, sem evidéncias de oxidagao prévia ou de formagao de produtos
secundarios.

A presenca de multiplos dupletos no espectro Mossbauer obtido para a amostra
original sugere a coexisténcia de espécies ferrosas (Fe*") e férricas (Fe*"), o que é compativel
com um processo de oxidagdo parcial da pirita. Esses resultados estdo de acordo com os achados
de Ferrow e Sjoberg (2005), que relataram, em graos de pirita submetidos a condigdes oxidantes
naturais, a evolugdo espectral com formagdo de fases intermediarias contendo ferro em
diferentes estados de oxida¢do. A interpretacdo conjunta do espectro e dos dados
difratométricos indica que o material, embora majoritariamente piritoso, ja apresenta sinais de
alteracdo estrutural, possivelmente induzida por intemperismo ou exposi¢cdo prolongada a

ambientes levemente acidos.
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Figura 19 — Espectro Mdssbauer da fragdo rica em pirita antes da ozonizagao.
Fonte: Autor.

A Tabela 5 apresenta os parametros hiperfinos obtidos no ajuste do espectro,
evidenciando deslocamentos isoméricos (9) tipicos do Fe*" em estrutura sulfidrata, campos
magnéticos internos (Bhf) elevados e desdobramentos quadrupolares (AEq) compativeis com a
simetria do sitio cristalografico da pirita. Esses valores reforcam o diagndstico espectroscopico

da amostra como constituida exclusivamente por pirita bem cristalizada.

Tabela 5 — Parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mdssbauer para a amostra fragao
rica em pirita.
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Componente | 6 (mm/s) | AEq (mm/s) Bhf (T) I' (mm/s) Area (%)
Sexteto 1 0,3 -0,04 33,0 0,28 48,6
Sexteto 2 0,36 0,03 31,9 0,32 51,4

Fonte: Autor.

Esse comportamento ¢ coerente com os dados de DRX e FRX apresentados nas
subsecOes anteriores, que confirmam a predominancia da pirita como fase majoritaria da
amostra e sua elevada cristalinidade. A andlise Mdossbauer, portanto, complementa a
caracterizacdo estrutural e eletronica da amostra original, fornecendo base para avaliar as
mudangas induzidas pelo processo de ozonizagdo e a possivel conversao do ferro trivalente em
ferro divalente nos produtos formados. O espectro da Figura 19 exibe dois sextetos magnéticos
associados ao ferro trivalente (Fe*") estabilizado na estrutura cristalina da pirita.

A caracterizagdo obtida neste estudo contrasta com os resultados de Irigon (2021), que
identificaram hematita ¢ magnetita em residuos de carvao mineral antes de qualquer processo
reativo, evidenciando um material ja submetido a oxidagdo ambiental. De forma semelhante ao
que foi reportado por Carrillo-Pedroza et al. (2010), que observaram a predominancia de pirita
como principal fase sulfurada em amostras de carvao antes da aplicagdo de 0zonio, os resultados
obtidos no presente trabalho demonstram a presenga marcante da pirita como unica fase de ferro
detectada no espectro Mdssbauer da amostra inicial. A auséncia de 6xidos de ferro ou
compostos férricos reforca que a matriz analisada ndo passou por processos térmicos ou de
oxidacdo anteriores, o que evidencia o carater preservado do sistema. Essa condi¢do inicial,
com pirita estruturalmente integra, confere originalidade ao percurso experimental adotado
nesta pesquisa, ao possibilitar o acompanhamento direto da transformacdo induzida

exclusivamente pela ozonizagdo em meio acido.

5.2.1.2 Difratometria de Raios X

A andlise por difrag@o de raios X da fragdo rica em pirita, realizada previamente a
etapa reacional, revelou a predomindncia de fases cristalinas compativeis com a pirita (FeS.),
evidenciada por picos intensos € bem definidos localizados nas regides de 20 compreendidas
entre 28° e 35°, atribuiveis aos planos cristalograficos (111), (200), (210) e (211). Esses
resultados estdo de acordo com o padrdao de referéncia disponivel no Crystallography Open
Database (COD 9002313), o qual descreve a estrutura ctbica da pirita e os respectivos planos

de difracdo caracteristicos. Esses resultados indicam uma estrutura cristalina preservada,
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sugerindo que o material ndo sofreu alteragdes significativas por processos de intemperismo ou
oxidacao superficial.

Na Figura 20 observam-se ainda reflexdes secundarias de menor intensidade
associadas a presenca de quartzo (Si0:) e caulinita (Al>:Si20s(OH)4), minerais frequentemente
identificados em residuos da mineragao de carvao. A coexisténcia dessas fases € coerente com
os dados obtidos por FRX para essa amostra e compativel com o histdrico geoldgico da regido
carbonifera sul-catarinense, que apresenta residuos compostos por sulfetos metalicos dispersos

em matriz silicatada (FERREIRA et al., 2021; OLIVEIRA, 2020).
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Figura 20 — Difratograma de raios X da fragao rica em pirita antes da reagao.
Fonte: Autor.

A predominancia da pirita cristalina observada na amostra original contrasta com
resultados obtidos em estudos que avaliaram o comportamento oxidativo de materiais
geologicos submetidos a processos de intemperismo. Li, X et al. (2020) investigaram as
alteragdes em xistos negros sob a¢do quimica e biologica, identificando a formagao de peliculas
amorfas e fases secunddarias na superficie das particulas ainda nos estagios iniciais da oxidagao.
A perda de definicdo cristalina e a substitui¢do parcial da estrutura original foram atribuidas a
presenca de micro-organismos e ao prolongado contato com oxidantes em condi¢des

ambientais. Nesse sentido, os difratogramas de materiais ja expostos a tais condi¢des
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frequentemente revelam auséncia de picos intensos de pirita, com predominio de estruturas
parcialmente recristalizadas ou amorfas. O contraste com os dados da presente pesquisa, nos
quais se verifica a presenca de picos intensos € bem definidos atribuiveis a pirita, caulinita e
quartzo, sugere um sistema ainda preservado, ndo alterado por processos ambientais agressivos.
Essa condicdo reforca a adequagdo da matéria-prima como ponto de partida para rotas
controladas de oxidac¢do, como a ozonizagao.

Estudos como o de Weiler et al. (2016) destacam que a preservagao mineralogica da
pirita ¢ um fator critico para o sucesso em rotas de valorizacao por oxidagdo. A utilizagdo de
DRX como técnica de caracterizagdo mineraldgica inicial permite identificar com precisdo o
estado do composto piritoso e avaliar seu potencial reativo frente aos oxidantes aplicados, além

de orientar a escolha das condigdes experimentais subsequentes.

5.2.1.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise elementar da fragdo rica em pirita, obtida por fluorescéncia de raios X (FRX),
teve como objetivo determinar a composi¢do quimica da matéria-prima antes do inicio da
ozonizagdo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5 e confirmam a elevada concentragdo
de ferro (Fe) e enxofre (S), com teores superiores a 40%, compativeis com a predominancia de
pirita (FeS:) como fase majoritaria do material.

Tabela 6 — Composicao elementar da amostra de fracdo rica em pirita.

ELEMENTOS TEOR (%)
Fe 40,0
S 28,1
Si 16,5
Al 6,7
Ca 5,0
K 2,5
Ti 0,7
Mn 0,2
Cr 0,1
Sr 0,1

Fonte: O Autor
Além dos principais elementos associados a pirita, observa-se a presenca significativa

de silicio (Si) e aluminio (Al), indicando a coexisténcia de fases silicatadas, como caulinita e
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quartzo, ja identificadas na andlise de DRX (Se¢do 5.2.1.1). Também foram detectados
elementos-trago como calcio (Ca), potassio (K), titanio (Ti) e cromo (Cr), os quais podem estar
associados a impurezas da matriz mineral ou a fases secundarias presentes na fragao residual.

A elevada proporcao entre ferro e enxofre no material, bem como a auséncia de
elementos tipicos de oxidagdo avancada, como formas hidratadas de ferro ou sulfatos
complexos, refor¢a o diagndstico de que a amostra nao passou por processos de intemperismo
significativos. Esse fato, somado a boa definicdo dos picos de pirita observados por DRX,
sugere que se trata de uma matéria-prima ainda preservada, com alto potencial reacional frente
a agentes oxidantes.

Sob a o6tica da economia circular, a caracterizagdo quimica detalhada confirma o
valor estratégico da frag@o rica em pirita como recurso secunddrio, tecnicamente vidvel para
rotas de valoriza¢do quimica. O conhecimento preciso da composicao elementar ¢ essencial
para o planejamento de processos de conversdo controlada, como a ozonizagdo em meio

acido, discutida nas se¢Oes subsequentes desta tese.

5.2.1.4 Analise térmica (TG/DSC)

A analise térmica do concentrado piritoso ¢ apresentada na Figura 21, a qual
contempla simultaneamente as curvas de termogravimetria (TG), derivada da termogravimetria
(dTG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Observam-se diversas transformagdes
térmicas ao longo do processo de aquecimento. Conjuntamente, esses sinais térmicos fornecem
informagdes valiosas sobre a composi¢do e o comportamento do material, confirmando sua
identidade como subproduto da minera¢do de carvao, rico em ferro e enxofre, mas também

contendo quantidades significativas de silica, aluminio e compostos de calcio.
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Figura 21. Andlise térmica (TG, dTG e DSC) do concentrado piritoso.
Fonte: Angioletto et al. (2025).

A curva TG evidencia uma perda de massa continua até a estabilizagdo acima de
700 °C, enquanto a curva dTG permite a identificacdo mais precisa das etapas de decomposi¢ao.
A primeira regido de destaque estende-se de aproximadamente 200 a 450 °C, marcada por um
vale pronunciado na dTG, indicando uma perda significativa de massa associada a oxidac¢ao do
enxofre presente na pirita (FeSz) e em outros sulfetos. Esse processo, que resulta na liberagao
de diéxido de enxofre (SO:2), ¢ também registrado como um pico exotérmico na curva DSC,
entre 400 e 450 °C, compativel com o carater exotérmico da oxidacdao da pirita (FRASSON,
2023).

A seguir, entre 450 e 650 °C, observa-se um segundo evento térmico, igualmente
detectado pelas trés curvas. A dTG apresenta novo minimo, indicando decomposi¢do continua
da massa, enquanto a DSC exibe atividade térmica nessa faixa, sugerindo a decomposi¢do de
sulfatos metalicos, como Fe2(SO4)s, € a possivel oxidagdo de compostos de ferro residuais, com
formacdo de hematita (Fe:0s). O comportamento convergente das trés curvas reforca a
ocorréncia de reagdes térmicas complexas e simultdneas nesse intervalo.

Acima de 700 °C, tanto a TG quanto a dTG indicam que a amostra atinge um estado
de estabilidade térmica, com perda de massa praticamente cessada. Esse patamar sugere que os
principais eventos de decomposi¢do ja se completaram, restando Oxidos metélicos
termicamente estaveis, como Fe2Os e SiO2. Pequenas flutuacdes na curva DSC podem estar

associadas a transformagdes estruturais no residuo remanescente.
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A correlagdo entre os sinais da dTG e da DSC, especialmente nos intervalos de 250 a
450 °C e 500 a 650 °C, reforga a emissdao de gases como SO: e CO-, respectivamente. Tais
emissoes indicam a presenga de enxofre oxidavel e, possivelmente, de carbonatos no sistema.

Esses resultados tornam-se ainda mais elucidativos quando comparados as fases
cristalinas identificadas por difracdo de raios X. A pirita, fase predominante, sofre
decomposic¢ao entre 400 e 600 °C, liberando SO: e originando 6xidos de ferro. O gesso, devido
a sua natureza hidratada, desidrata entre 100 e 200 °C e se decompde posteriormente, também
contribuindo com a liberacao de enxofre. A caulinita, por sua vez, perde agua estrutural entre
400 e 600 °C, formando metacaulinita (Al.Si207), o que altera a estrutura da matriz mineral. O
quartzo, sendo altamente estavel, permanece inalterado ao longo do processo térmico.

O perfil térmico aqui apresentado € compativel com estudos anteriores de
reaproveitamento térmico de residuos piritosos, como os de Peterson et al. (2015) e Concer
(2013), que destacam faixas térmicas similares para a conversdo de sulfetos em 6xidos e a
liberagdo de espécies sulfuradas. A presenca de eventos térmicos bem definidos e a magnitude
das perdas de massa confirmam que a fragdo rica em pirita utilizada nesta pesquisa mantém
caracteristicas estruturais compativeis com rotas oxidativas controladas, o que refor¢a sua
adequagdo como matéria-prima em processos de valorizagao tecnoldgica, como a 0zonizagao
em meio acido.

Essa interpretacao ¢ reforgada pelos dados de fluorescéncia de raios X discutidos na
Secdo 5.2.1.3, os quais evidenciam elevados teores de ferro e enxofre, compativeis com a
predominancia de pirita na amostra e com o perfil térmico tipico de materiais sulfurados ainda

nao alterados por intemperismo.

5.2.1.5 Estimativa do teor de pirita na matéria-prima

A quantificag¢do direta da pirita em materiais heterogéneos de origem mineraldgica
complexa ¢ desafiadora, especialmente em matrizes onde a pirita se encontra dispersa em fase
silicatada. Por esse motivo, adotou-se uma abordagem estimativa baseada na especiagdo do
enxofre, utilizando dados experimentais obtidos em laboratorio para enxofre total, enxofre
sulfatico e enxofre piritico, conforme a norma ASTM D2492-90. Todas as concentragdes foram
corrigidas para base seca, considerando o teor de perda ao fogo.

Os dados experimentais utilizados foram:

- Enxofte total: 13,35%

- Enxofre sulfatico (S;): 3,80%

- Enxofre piritico (S;): 9,45%
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- Perda ao fogo (PF): 43,5%

Para estimar o teor de FeS: presente na amostra, considerou-se a fracdo massica de
enxofre contida na pirita pura, dada pela razao entre a massa molar do enxofre (dois 4&tomos) e
a massa molar total do composto:

FeS:: 1 atomo de Fe (55,845 g/mol) + 2 atomos de S (2 x 32,065 g/mol)

Massa molar de FeS> = 119,975 g/mol

Massa total de S = 64,130 g/mol

Fragdo massica de S na pirita (fm):

fm = 64,130/ 119,975 = 0,5346 (Equacao 17)

Com base nesse parametro, trés cenarios foram formulados para estimar a propor¢ao
de pirita na fragao rica:

a) Cenario conservador: considera exclusivamente o enxofre piritico (S,) como
proveniente da pirita. Corrigido para base seca, esse valor resulta em 16,73% de S, o que
corresponde a aproximadamente 31,3% de FeS..

b) Cenario moderado: considera que, além do enxofre piritico, uma fracao do enxofre
sulfatico deriva da oxidacdo superficial da pirita original. Adota-se, de forma criteriosa e
justificavel, a hipotese de que 50% do enxofre sulfatico possui origem piritosa. Esta suposi¢ao
se baseia na natureza da oxidacdo esperada durante o manuseio e exposi¢do ambiental do
material, em especial nas bordas das particulas de FeS.. Corrigido para base seca, o enxofre ttil
atinge 20,09%, o que leva a uma estimativa de 37,6% de FeS..

c) Cenario otimista: assume que todo o enxofre total presente na amostra se encontra
na forma de FeS:. Corrigido para base seca, o valor de S sobe para 23,63%, implicando em
44,2% de FeS: — valor que representa o limite tedrico maximo.

Os célculos detalhados para o cendrio moderado foram os seguintes:

Determinacao do enxofre ttil (S.):

Su=S,+0,5%xS,=9,45+(0,5x3,80)=11,35% (Equacao 18)
Correcao para base seca (S, seca):
Su(seca)=11,35/(1-0,435)=11,35/0,565 = 20,09% (Equacao 19)
Célculo do teor de FeS::
FeS2(%) = Su(seca) / fm = 20,09 / 0,5346 = 37,6% (Equagao 20)

A adocdo do cendrio moderado como referéncia para os calculos de rendimento
reacional justifica-se por seu equilibrio entre rigor conservador e realismo experimental.
Considera-se plausivel que parte do enxofre oxidado a sulfato resulte da transformagao

superficial da propria pirita durante o processamento e armazenamento da amostra, sem
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descaracterizar a origem piritosa do composto. Tal cenério, embora estimativo, foi adotado com
base em pardmetros fisico-quimicos consistentes € em consonancia com os dados obtidos por
DRX, FRX, TG/DSC e espectroscopia Mdssbauer.

A caracterizagdo mineraldgica indicou predominancia de pirita como fase sulfetada
principal, associada a matriz silicatada relativamente inerte. Essa composi¢do confere ao
material elevado potencial reacional frente a ozonizacao, justificando o uso do valor estimado
de 37,6% de FeS: em base seca como referéncia nos calculos de rendimento discutidos nas

segdes seguintes.

5.2.2 Avaliagdo da influéncia do tempo de ozonizagdo sobre o rendimento do processo

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia da rota proposta na conversdo do ferro da
amostra em sulfato ferroso cristalino, foram conduzidos experimentos variando-se o tempo de
ozonizagao: 0,5 h, 1,0 h, 1,5 h e 2,0 h. Em todos os ensaios, a massa da fragdo rica em pirita foi
mantida constante (aproximadamente 30 g), com adi¢do de 9 g de ferro metalico e 24 g de acido
sulfurico concentrado (95% m/m). O ozo6nio foi introduzido em excesso em todos os
experimentos, de modo a ndo constituir fator limitante a reagao.

Durante os ensaios, observou-se o desgaste das esferas de ago inoxidavel utilizadas
como meio de moagem, o que contribuiu com ferro adicional ao sistema. A taxa média de
desgaste foi previamente determinada (1,847 g/h), e considerando o teor de 70,8% de ferro na
liga, estimou-se a contribui¢do extra de ferro metalico em cada condi¢do. A massa total de ferro
disponivel em cada ensaio foi, assim, a soma do ferro metalico adicionado e do ferro
proveniente do desgaste.

Embora a pirita seja oxidada em meio acido com liberacdo de ions Fe** e SO+*, a
presenca de 0zonio em excesso tende a oxidar parte do ferro para a forma férrica (Fe**), o que
desfavorece a formacao de FeSOa. Para mitigar esse efeito e manter o ferro em estado divalente,
foi adicionado ferro metélico (Fe®), que atua como doador de elétrons, estabelecendo um
ambiente redutor local. Essa estratégia favorece a cristalizacdo seletiva da melanterita
(FeSOa-7H:0), conforme verificado posteriormente por difracao de raios X.

A estimativa do teor de FeS: na fragdo rica (37,6% em base seca), obtida na Secao
5.2.1.5, foi utilizada como base para o célculo do rendimento especifico, permitindo avaliar a
eficiéncia da reacdo com relagdo a fracdo efetivamente reacional da matéria-prima.

A Tabela 7 apresenta os dados experimentais obtidos, contemplando o tempo de

ozonizagao, os valores de pH inicial e final, as massas dos reagentes utilizados, as massas dos
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produtos formados e os rendimentos calculados a partir de duas abordagens distintas. O
rendimento relativo corresponde a razao entre a massa do produto cristalino obtido e a massa
total da fragdo rica em pirita empregada na reacao. Ja o rendimento especifico considera a
proporcao entre a massa do produto e a massa estimada de FeS. presente na amostra,
conforme a relagao:

FeS: (%) = 37,6% x massa da fragdo rica

mp

Rendimento Relativo (%) = x 100 (Equagdo 21)

mf,-
Onde m,, € a massa do produto € mg, € a massa da Fragdo rica em pirita
A avaliagdo dos dados apresentados na Tabela 7 revela uma tendéncia clara de
aumento do rendimento relativo com o avango do tempo de ozonizagao.

A analise dos dados mostra uma tendéncia clara de aumento no rendimento relativo e
especifico com o tempo de ozonizagdo. Observa-se que, aos 30 minutos, o rendimento
especifico atinge 259,18%, indicando que mais do que o equivalente em massa da pirita
estimada foi convertido em produto cristalino. Esse valor sobe para 342,25% em 1 h e estabiliza
proximo de 381% aos 90 minutos. Apds 2 h, ocorre novo aumento expressivo, com rendimento
especifico de 584%, sugerindo um segundo estagio de conversdo intensificada, possivelmente

impulsionado pela disponibilidade de ferro metalico e aumento do pH.

Tabela 7 — Dados experimentais e rendimentos relativos.

Parametro 0,5h 1,0h 1,5h 20h
Fracao rica em pirita (g) 27,41 30,00 27,41 30,00
Ferro metélico (g) 9,00 9,00 9,00 9,00
Desgaste das esferas (g) 2,26 3,97 5,07 5,22
Acido sulfarrico (2) 24,00 24,02 24,00 24,06
pH inicial 0,52 0,59 0,75 0,79
pH final 0,72 0,95 1,54 2,84
Ferro total (g) 14,60 16,18 16,58 17,07
Massa do produto (g) 26,70 38,58 39,31 65,85
Massa nao reagida (g) 34,08 33,38 30,68 33,95
Rendimento relativo (%) 97,46 128,60 143,39 219,51
FeS2 estimado (g) 10,31 11,28 10,31 11,28
Rendimento especifico (%) 259,18 342,25 381,25 584,00

Fonte: O Autor
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A evolucdo do pH ao longo do tempo também ¢ relevante. Parte do 4cido ¢ consumido
durante a oxidagdo da pirita e a formagao de sais, promovendo uma elevacao gradual do pH —
que passa de 0,52 para 2,84 — o que pode influenciar a estabilidade das fases cristalinas
formadas. A Figura 22 representa graficamente a evolu¢ao dos rendimentos em fun¢do do
tempo.

Esses resultados indicam que o tempo de ozonizacdo exerce influéncia direta sobre a
eficiéncia da conversdao, tanto pela extensdo da reacdo quanto pelo favorecimento da
cristalizacdo do produto. O comportamento observado entre 1,0 h e 1,5 h sugere um plato
temporario, seguido por uma nova elevagdo, provavelmente associada a progressiva
neutralizacdo do meio acido e a participacdo crescente do ferro metalico como redutor. A
presenca de picos cristalograficos compativeis com melanterita (identificados por DRX) reforga
a formagao seletiva de FeSO4-7H-0 como produto majoritario nas amostras analisadas, embora
seja recomendada, em estudos futuros, a quantificagdo precisa das fases presentes para refinar

os calculos de rendimento efetivo.
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Figura 21 — Grafico de rendimento relativo em fun¢do do tempo de ozonizagao.
Fonte: Autor.

A obtencdo de massas de produto cristalino superiores a quantidade de pirita
originalmente presente corrobora a participagdo ativa do ferro metalico adicionado e do ferro
liberado pelo desgaste das esferas de aco inox, os quais ampliam substancialmente a
disponibilidade de ions Fe*" em meio acido, favorecendo a formagdo de melanterita em altos
rendimentos.

Embora o acido sulfurico adicionado também atue como fonte de ions sulfato (SO4*"),

a formacao do sal ndo pode ser atribuida exclusivamente a sua presenga. A pirita fornece, além
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de ferro, enxofre em estado reduzido, o qual ¢ oxidado seletivamente pelo 0zonio, contribuindo
para o balanc¢o global do sistema. A redug@o progressiva da massa de solidos ndo reagidos ao
longo dos experimentos e o desaparecimento de picos de pirita nos difratogramas confirmam
sua conversao parcial durante o processo.

Portanto, os dados indicam que a formacao de sulfato ferroso cristalino ¢ resultado da
sinergia entre trés componentes principais: o ferro metalico como agente redutor, a pirita como
fonte ativa de ferro e enxofre, e o acido sulfurico como acidificante e doador de ions sulfato.
Essa integragao confere a rota experimental elevada seletividade, rendimento e potencial para
reaproveitamento de residuos piritosos em processos industriais de base sustentavel.

O aumento do pH final das solugdes ao longo do tempo de ozonizagdo indica consumo
progressivo de acido sulftrico e formagdo de sais, refletindo a neutralizagao parcial do meio
reacional. Esse comportamento estd associado a liberacdo crescente de ions Fe?" e SO.*,
oriundos tanto da oxidacdo do ferro metalico quanto da conversdo parcial da pirita, como
evidenciado pela redugdo da massa ndo reagida e pelos dados de DRX.

A Figura 23, que apresenta a massa absoluta de produto cristalino formada em cada
ensaio, reforga essa interpretagdo. A quantidade de melanterita obtida evoluiu de 26,705 g para
65,854 g entre 0,5 h e 2,0 h de reacdo, confirmando a intensificagdo do processo com o tempo.
Esse aumento expressivo resulta da maior disponibilidade de ferro em solucao, favorecida tanto
pelo desgaste progressivo das esferas de ago inox quanto pela oxidacdo sucessiva da fracdo

piritosa.
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Figura 22 - Massa absoluta de produto cristalino obtido em cada ensaio.
Fonte: Autor.
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Embora a massa da fracdo rica em pirita varie ligeiramente entre os ensaios, os dados
demonstram que o aumento da massa de produto cristalino ultrapassa com folga essas variagdes
iniciais, indicando que o rendimento superior ndo se deve apenas a carga sélida, mas a eficiéncia
reacional do sistema. A incorporagao crescente de ferro metalico, proveniente tanto do reagente
adicionado quanto do desgaste das esferas de aco inox, contribui decisivamente para a elevacao
da massa final. O salto observado entre 1,5 h e 2,0 h de ozonizagdo sugere o atingimento de um
limiar cinético ou quimico a partir do qual a cristalizagdo da melanterita se intensifica
substancialmente.

A estabilizagdo observada entre 1,0 h e 1,5 h de ozonizacdo, com pouca variagdo na
massa de produto, pode indicar uma fase transitdria em que o sistema ainda ndo havia atingido
condigdes favoraveis a precipitagdo efetiva. Esse comportamento pode estar relacionado a
formagdo temporaria de uma camada superficial passivante sobre as particulas ou a saturagao
momentanea do meio liquido, fatores que limitam a eficiéncia da liberagdo de ions ou a
nucleagdo direta durante essa janela temporal. Esse tipo de platd também pode refletir uma
etapa de acimulo gradual de espécies soluveis (Fe** e SO4*"), que se manteriam em solugdo até
o rompimento da estabilidade fisico-quimica na fase de cristalizagao posterior.

A variacdo abrupta da massa de produto obtido entre 1,5 h e 2,0 h nao reflete
necessariamente um evento de nucleagdo espontanea durante a reagdo de ozonizagao, mas sim
o acumulo progressivo de ions Fe** e SO4*>~ em solugdo, cuja concentracao atingiu niveis criticos
de supersaturacdo apenas na etapa posterior, de cristaliza¢do induzida por adi¢@o de etanol. A
introdu¢@o de um solvente organico miscivel como o etanol reduz a constante dielétrica do meio
e diminui significativamente a solubilidade do sulfato ferroso, favorecendo a precipitacao da
melanterita. Esse comportamento estd de acordo com o observado por Shaikh et al. (2013), que
relataram a tendéncia de sistemas com sulfato ferroso heptaidratado permanecerem estaveis em
solugdo até que uma mudanga abrupta nas condi¢des fisico-quimicas — como temperatura,
evaporacao ou modificagcdo do solvente — favoreca a formagdo dos cristais. Assim, o salto na
massa final do produto cristalizado esta diretamente associado ao maior teor de ferro e sulfato
soluveis acumulados durante a ozonizagao, € ndo a cinética de nucleagao no meio reacional.

A coeréncia entre a evolu¢do da massa de produto (Figura 23) e o aumento do
rendimento relativo (Figura 22) refor¢a o papel do tempo de ozonizagdo como variavel-chave
na intensificagdo do processo. Essa convergéncia de indicadores justifica a escolha de tempos
reacionais mais longos nas etapas subsequentes, desde que associados a0 monitoramento das

fases formadas e da estabilidade do sistema.
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Adicionalmente, a elevagdo do pH final da solugdo com o avango da ozonizagdo,
ilustrada na Figura 24, aponta para o consumo continuo do acido sulfurico livre. O pH, que
parte de valores inferiores a 1,0, atinge 2,84 apods 2,0 h de reacdo, refletindo nao apenas a
neutralizacdo parcial do meio acido, mas também a progressiva formagao de sais como a
melanterita. Esse comportamento corrobora a interpretacdo de que o tempo de ozonizacao
promove, simultaneamente, a conversao dos reagentes e a evolugdo quimica do meio reacional.

A elevagao progressiva do pH final, observada ao longo do tempo de ozonizagao que
compreende os valores de 0,72 ap6s 0,5 h para 2,84 ao final de 2,0 h, reflete transformagdes
quimicas que ocorrem no sistema reacional. Esse comportamento ¢ coerente com a conversao
da pirita e a oxidacdo do ferro metalico, ambas liberando ions Fe** e promovendo o consumo
gradual do acido sulfurico em meio 4cido ozonizado. A formacao de sais como a melanterita,
que ocorre por cristalizacdo a partir de solucdes supersaturadas de Fe?** e SO+*", também esté

associada a neutralizacdo parcial da acidez, deslocando o equilibrio 4cido-base da solugao.
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Figura 23 - Evolugao do pH final da solu¢do com relagdo ao tempo de ozonizagao.
Fonte: Autor.
A tendéncia de aumento do pH acompanha a evolu¢do do rendimento e da massa

de produto cristalino, sem que se observe comprometimento da estabilidade do Fe** no intervalo
analisado. Segundo Greenwood e Earnshaw (1997), o ferro divalente permanece soluvel até
cerca de pH 3, compativel com os valores registrados neste estudo. Ainda assim, o patamar de
pH préximo a 2,84 ao final de 2,0 h sugere a aproximagao de um limite operacional, além do
qual podem ocorrer perdas por oxidagdo para Fe** e precipitagdo de hidroxidos, o que serad

discutido em conjunto com os dados mineralogicos.
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Estudos como o de Rodriguez-Rodriguez et al. (2018) relatam que o ozoOnio ¢
altamente eficaz na decomposi¢ao da pirita em meio acido, promovendo a liberacdo de ions
Fe?* e SO+*", além de consumir H* ao longo da rea¢do. Esse comportamento reforca o potencial
do Os como agente oxidante direto na solubilizacdo de compostos sulfurados, com implicagdes
importantes para processos de tratamento ou aproveitamento quimico desses materiais. De
forma semelhante, Hwang et al. (1987) demonstraram que o tempo de exposi¢ao ao 0zonio tem
papel determinante na cinética de oxidacdo da pirita, favorecendo a dissolu¢ao dos
componentes ativos. Os resultados obtidos neste trabalho estdo alinhados com essas
observagdes e ainda ampliam o escopo ao demonstrar que o uso combinado de ferro metalico e
desgaste controlado de ago inox permite ajustar a disponibilidade de Fe®*" e direcionar a
formacgao seletiva de sulfato ferroso heptaidratado. A correlagao entre pH, rendimento e massa
de produto ¢, assim, consequéncia do avanco das reacdes redox e da conversdo dos reagentes,
e ndo um efeito direto da elevagdao do pH em si.

A produgdo de sulfato ferroso a partir da fragdo residual piritosa, com rendimento
elevado e formacao seletiva da melanterita, evidencia ndo apenas o sucesso da rota
experimental, mas também seu potencial como alternativa técnica ao uso de insumos sintéticos.
Ao reaproveitar um subproduto da mineragdo, o processo se insere em uma logica compativel
com os principios da economia circular, contribuindo para a valorizagao de residuos e a

mitigagcdo de passivos ambientais associados a pirita.

5.2.3 Caracterizac¢do do produto obtido ap6s 2 horas de ozonizacdo

A analise dos produtos so6lidos obtidos apds 2 horas de ozonizacao revelou a formagao
de um composto majoritariamente cristalino, associado ao elevado rendimento observado nesta
condi¢do. O cenario reacional, caracterizado por excesso de 0zonio, meio acido e presenga
simultanea de ferro metalico, desgaste de ago inox e fracdo piritosa, favoreceu a liberacao
coordenada de ions Fe** e SO+* em solucdo, criando condi¢des propicias a nucleagdo e
cristalizacao de sais hidratados de ferro.

A intensidade da resposta do sistema reacional apoés 2,0 h, refletida no aumento
expressivo da massa de produto e na estabilizacao do pH proximo de 2,8, sugere que este tempo
de exposi¢do configura uma janela operacional favoravel a formagdo da melanterita. Os dados
experimentais indicam que, além da conversdo parcial da pirita, o ferro metalico e o desgaste
das esferas atuaram como fontes complementares de Fe*, promovendo elevada saturagdo idnica

e viabilizando a formagao seletiva do sulfato ferroso heptaidratado.
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Sob esse contexto, procede-se a caracterizagdo cristalografica (Figura 25),
espectroscopica e térmica do produto obtido, buscando confirmar a composi¢do, o estado de

oxidacao do ferro e a estabilidade térmica da fase formada.
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Figura 24 - Difracdo de raios X (DRX) da amostra do produto cristalizado.
Fonte: Autor.

A espectroscopia Mossbauer da mesma amostra (Figura 26) revelou um tnico dubleto,
com deslocamento isomérico de 1,26 mm/s e desdobramento quadrupolar de 3,22 mm/s,
caracteristico de ferro no estado Fe?* hidratado. A auséncia de sinais atribuiveis a Fe** ou ferro
metalico indica que, ao final da ozonizagdo, o ferro disponivel foi convertido integralmente a
forma ferrosa e incorporado em estrutura cristalina. Os paradmetros obtidos sdo consistentes com
os descritos na literatura para sulfato ferroso hidratado, refor¢cando a interpretacdo mineraldgica

fornecida pela difragdo de raios X.
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Figura 25 - Espectroscopia Mossbauer da amostra do produto cristalizado.

Fonte: Autor.
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Os parametros Mossbauer observados neste estudo estdo em consondncia com 0s
valores reportados por Ferrow e Sjoberg (2005), que analisaram a conversao da pirita em sulfato
ferroso, registrando deslocamentos isoméricos entre 1,24 e 1,28 mm/s e desdobramentos
quadrupolares na faixa de 3,1 a 3,3 mm/s. Valores similares também foram identificados por
Alenkina et al. (2024) na caracterizagdo de compostos farmacéuticos a base de FeSO4-H.0
(szomolnokita) e FeSO4-4H.0O (rozenita), demonstrando a aplicabilidade da espectroscopia
Mossbauer na identificacdo de diferentes formas hidratadas de sulfato ferroso. A concordancia
dos parametros obtidos neste trabalho com os reportados na literatura reforca a identificacao da
melanterita (FeSO4:7H20) como principal fase cristalina formada, em conformidade com os
dados de difragao de raios X.

A andlise térmica (DSC/TG) (Figura 27) revelou um perfil tipico de sais hidratados de
ferro, com multiplas etapas de perda de massa e eventos endotérmicos bem definidos. A
primeira etapa, em torno de 100 °C, esta associada a desidratagdo superficial, seguida por
desidratagdes estruturais e decomposi¢ao do sal entre 200 e 300 °C. Esse comportamento ¢
compativel com a melanterita e foi idéntico ao observado no padrao de sulfato ferroso comercial
utilizado para comparagdo. Os dados térmicos, portanto, reforcam ndo apenas a formacao da

fase hidratada como também a estabilidade dessa forma sob as condigdes experimentais de
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Figura 26 - Resultados de DSC e TG das amostras de sulfato ferroso comercial (a) e sulfato
obtido da ozonizacdo da pirita (b).
Fonte: Autor.

Adicionalmente, a andlise morfologica por imagem (Figura 28) revelou notavel

similaridade entre os cristais obtidos experimentalmente e aqueles presentes no padrdo
comercial de sulfato ferroso. A estrutura acicular bem desenvolvida, combinada com a
coloracdo verde-palida predominante, constitui forte indicativo da formacdo de melanterita
(FeSOa4-7H:0). Essa correspondéncia morfoldgica, ainda que de carater qualitativo, reforca os
resultados obtidos por difracdo de raios X e andlise térmica, conferindo maior robustez a

identificacdo do produto sintetizado. A diferenga de tonalidade observada entre o material
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obtido e o padrdo comercial pode ser atribuida a presenga de impurezas metalicas e silicatadas

oriundas da fragdo residual rica em pirita, ndo presentes no produto industrial de referéncia.

@) (b)
Figura 27 - Imagens comparativas entre produto comercial (a) e produto experimental (b).
Fonte: Autor.

A convergéncia dos dados de DRX, espectroscopia Mdssbauer, analise térmica e
morfologia cristalina confirma a formacdo de melanterita (FeSO4-7H20) como produto
principal da rota de ozonizacdo aplicada a fragdo rica em pirita. As caracteristicas observadas
coincidem com o padrdo comercial utilizado como referéncia, tanto em estrutura quanto em
estabilidade térmica e aspecto visual. Uma vez validada a sintese do composto de interesse,
torna-se oportuno avaliar as transformagdes fisico-quimicas ocorridas no sistema,
especialmente quanto a conversao dos constituintes da matéria-prima original. A se¢do seguinte
apresenta uma andlise comparativa da composicdo quimica e mineraldgica antes e apds a
ozonizagdo, com o intuito de esclarecer a extensdo da reagdo e o destino dos elementos

remanescentes.

5.3 ANALISE COMPARATIVA DA COMPOSICAO QUIMICA E MINERALOGICA
ANTES E APOS A OZONIZACAO

Nesta subsecao, sdo apresentados os resultados obtidos por Fluorescéncia de Raios X
(FRX) e Difratometria de Raios X (DRX) para o solido ndo reagido apds duas horas de
tratamento ozonizado. A comparacao entre os dados permite avaliar a eficiéncia da reagdo,
identificar as fases consumidas ou preservadas e discutir a origem de novos produtos formados
durante o processo experimental.

A Tabela 8 apresenta os teores dos principais elementos detectados por FRX. Observa-
se uma discreta reducao no teor de ferro (de 40,0% para 38,7%), coerente com sua mobilizagdo

parcial para a solucdo ou sua redistribuicdo em fases secunddrias. O enxofre apresentou
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aumento percentual (de 28,1% para 32,0%), o que sugere a permanéncia de compostos

sulfurados na fase so6lida ou sua recristalizagdo sob nova morfologia.

Tabela 8 — Composi¢ao elementar da fragao solida antes e apds ozonizagao, obtida por FRX.

Elemento Antes da ozonizagao (%) Ap6s 2 h de ozonizacdo (%)
Fe 40,0 38,7
S 28,1 32,0
Si 16,6 18,6
Al 6,8 7,0
Ca 2,7 1,7
K 2,0 2,2
Ti 0,7 1,2
Mn 0,0 0,2
Cr 0,0 0,2
Sr 0,0 0,1

Fonte: Autor.
Além disso, o teor de silicio aumentou de 16,6% para 18,6%, evidenciando a

concentragdo relativa de constituintes inertes como o quartzo (SiO2), frente a remocgao parcial
de outras fases. O leve acréscimo no teor de aluminio pode estar associado a formacdo de
gibbsita (Al(OH)s), enquanto a reducao do célcio (de 2,7% para 1,7%) indica provavel
dissolugdo parcial de gesso, embora essa fase ainda tenha sido detectada na analise mineralogica
posterior.

A elevacdo da proporgdo relativa de silica apds o tratamento pode ser interpretada
como efeito da remocgao seletiva de fases reativas, o que acentua a presenga das fases estaveis.
Em outras palavras, o processo de ozonizagdo promove uma reorganizacdo da matriz
mineraldgica, em que os constituintes cristalinos mais resistentes, como o quartzo (PDF 01-
085-0794), se tornam proporcionalmente mais evidentes em relacdo as fases parcialmente
solubilizadas.

O difratograma obtido apo6s duas horas de ozonizagdo (Figura 29) confirma a
permanéncia de fases originais, como pirita (FeS., PDF 01-089-1492), gesso (CaH4OsS, PDF
00-033-0311), caulinita (Al:H4OsSi2, PDF 01-078-2110) e quartzo (SiO2, PDF 01-085-0794),
além da formagdo de novas fases, como gibbsita (PDF 00-033-0018), didxido de titanio — TiO-
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(PDF 01-075-2552) e uma fase complexa contendo calcio, ferro e titanio (CaFesO1.Tisa, PDF
04-012-6012). A formagao destas ultimas ¢ compativel com a dissolugdo parcial da caulinita e
a posterior reprecipitagao do aluminio, bem como com a introducao de titanio e ferro metalico

por abrasdo das esferas de ago inoxidavel utilizadas no processo.
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Figura 28 — Difratograma de raios X da amostra ndo reagida ap6s 2 h de ozonizagao.
Fonte: Autor.

A andlise integrada dos dados mostra que, mesmo apds duas horas de ozonizagado, a
pirita ndo foi completamente consumida. Ela coexiste com fases estaveis de silicio e aluminio,
além de produtos secundarios gerados em meio acido e por interagdo com superficies metalicas.
A persisténcia do gesso e o surgimento de fases contendo titdnio e calcio reforcam a
complexidade das transformagdes ocorridas no sistema heterogéneo sob a¢do do ozonio.

Os resultados obtidos na caracterizacdo da fracdo solida ndo reagida sdo consistentes
com os achados de Hwang et al. (1987), que estudaram a cinética de ozonizagao da pirita em
suspensdo aquosa. Nesse trabalho, mesmo apods longos tempos de reacdo, parte da pirita
permaneceu inalterada, coexistindo com produtos de oxidag¢do como sulfato e ferro dissolvido.
Esse padrao ¢ compativel com a presenga simultdnea de minerais como quartzo, gesso e gibbsita
na amostra estudada. A comparacao refor¢a a interpretacdo de que a conversao da pirita em
sistemas heterogéneos ¢ limitada por barreiras de difusdo e processos de passivagao superficial,
mesmo sob agdo de um agente oxidante potente como o 0zonio.

A estratégia experimental adotada nesta etapa, envolvendo a reag@o do ferro metélico

com acido sulftrico para producdo de sulfato ferroso, encontra respaldo em estudos anteriores,
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como o de Cardoso (2012), que obteve cristais de FeSO4-7H:20 a partir da redugdo de hematita
com ferro metalico em meio 4acido. Embora o presente trabalho utilize também a ozonizagao
como etapa de oxidagdo seletiva do enxofre, a presenga de ferro metalico na suspensdo acida
atua de forma analoga aquela descrita por Cardoso, favorecendo a formagao de sulfato ferroso

em meio controlado.
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6 - CONCLUSOES

Esta tese teve por objetivo desenvolver uma rota alternativa para a producao de sulfato
ferroso a partir de fragdes residuais piritosas, utilizando 0zonio como agente oxidante em meio
acido. A proposta se fundamentou na busca por um processo tecnicamente eficaz,
ambientalmente sustentavel e economicamente viavel, capaz de transformar um passivo
ambiental em insumo industrial com valor agregado. Os resultados alcangados demonstram que
0s objetivos estabelecidos foram integralmente atendidos.

A substituicdo da abordagem convencional, inicialmente testada em reator com
agitacdo simples, por uma metodologia combinando ozoniza¢cdo e moagem de alta energia,
permitiu a superagao das limitagdes cinéticas e da passivacao superficial das particulas. Essa
inovacao resultou na obtencdo seletiva de melanterita como principal produto cristalizado,
validando o objetivo de produzir sulfato ferroso em condi¢gdes brandas de temperatura e tempo
reacional.

A caracterizagao fisico-quimica do processo e dos produtos obtidos, incluindo analises
de DRX, TG/DSC, espectroscopia Mossbauer e titulagdo redox, contribuiu para o
aprofundamento do conhecimento sobre os mecanismos envolvidos na oxidagdo da pirita pelo
ozdnio. A determinacdo da cinética de deplecdo do oxidante e a avaliacdo da influéncia de
parametros operacionais (tempo, pH, granulometria, tipo de esfera) atenderam aos objetivos
especificos voltados a compreensado e otimizacdo do processo.

A tese também contemplou, conforme previsto, a etapa de cristalizacdo e purificacao
do produto, com sucesso na obtencao de sulfato ferroso sélido. A proposta de conversao futura
em sais duplos, como o sulfato de amonio ferroso, foi mencionada e se mostra promissora,
alinhando-se a meta de inser¢do do composto em cadeias produtivas sustentaveis.

Destaca-se, ainda, a utilizagdo do proprio vaso do moinho como reator, estratégia
inovadora que contribui para a compacidade e a economia do sistema experimental. Entre os
desdobramentos que podem ser explorados em estudos futuros, incluem-se a avaliagdo da
estabilidade do produto cristalizado, a adaptacdo da rota a outras matrizes minerais sulfuradas
e a integracdo do processo com reagentes de origem renovavel.

Dessa forma, os resultados da pesquisa respondem com coeréncia aos objetivos
tracados e reforcam a viabilidade da rota desenvolvida como solugdo técnica e ambiental para
o aproveitamento de residuos piritosos. Trata-se de uma contribui¢do relevante a Ciéncia e
Engenharia de Materiais, com potencial de aplicagdo em escala ampliada e com impactos

positivos sobre a sustentabilidade da cadeia minerometalurgica.
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7 - ESTUDOS FUTUROS

A presente pesquisa consolidou uma rota tecnicamente viavel para a sintese de sulfato
ferroso a partir da ozonizagdo de fra¢des residuais piritosas em meio acido, com notavel
seletividade na formacao de melanterita e potencial de aplicagdo em contextos industriais. No
entanto, os resultados também revelaram desafios e novas frentes de investigagao que podem
ser exploradas em estudos subsequentes.

Em primeiro plano, destaca-se a necessidade de estudos sistemdticos sobre a
estabilidade do produto obtido em diferentes condigdes de armazenamento, com atencao
especial a higroscopicidade e as eventuais transformagdes para formas menos hidratadas ou
amorfas. Avaliagdes complementares que envolvam ensaios de durabilidade, solubilidade e
desempenho agrondomico do sulfato ferroso sintetizado poderdo subsidiar sua insercao efetiva
nas cadeias produtivas, sobretudo na agricultura e no tratamento de efluentes.

Além disso, propde-se o desenvolvimento de estratégias para a conversdo do sulfato
ferroso produzido em sais mais complexos, como o sulfato de amoénio ferroso, cujo valor
agregado e aplicacdo como fertilizante multifuncional ampliariam o escopo de uso do material.
Também merece aprofundamento a possibilidade de integragdo da rota proposta com fontes
alternativas de reagentes auxiliares, como acidos organicos provenientes de biomassa residual,
alinhando o processo as diretrizes da quimica verde.

Outra vertente relevante, consiste em avaliar a aplicabilidade do método a outras fontes
piritosas, com diferentes graus de complexidade mineraldgica, como escamas de flotagdo ou
cinzas de combustdo de carvdo. A comparacdo da cinética de oxida¢do nessas matrizes pode
revelar limitagdes ou vantagens adicionais do sistema 0zonio + moagem reacional.

Por fim, recomenda-se a ampliagdo da escala experimental por meio de estudos de
engenharia de processo e otimizagdo reacional, buscando viabilizar a aplica¢do piloto da
metodologia. A integracdo com sistemas continuos de geracdo e aplicagdo de ozonio, bem como
a recuperagdo do gas excedente, constituem etapas importantes rumo a implementagao

industrial da tecnologia proposta.
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