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RESUMO

Dispositivos tecnoldgicos fundamentam-se no magnetismo e em
materiaismagnéticos. Algumas de suas aplicagdes envolvem materiais
com propriedades ferromagnéticas que se caracteriza por possuir
magnetizagdo espontanea. Materiais que possuem estas caracteristicas
mantém suas propriedades magnéticas mesmo alguns momentos apos a
auséncia do campo magnético que as gerou, este fendmeno é conhecido
por magnetizagdo remanescente. A temperatura pode influenciar as
caracteristicas magnéticas dos materiais. Para identificaras propriedades
ferromagnéticas da pirita que € o principal rejeito da extragdo de carvao
da regido Sul Catarinense foi realizado o tratamento térmico das amostras
de pirita em diferentes temperaturas e em atmosfera de CO, e de N,. A
purificacdo das amostras para o tratamento térmico foi realizada através
do processo de lixiviagdo em agua destilada, e a secagem foi feita em
estufa, em temperatura de 100°C. Apods,concluida a purificacdo e a
secagem das amostras, foi realizado o tratamento térmicoparaidentificar
as melhores condi¢gdes de temperatura eatmosfera de tratamento para
decomposi¢do da pirita e obtengdo da fase magnética, apirrotita. Os
resultados obtidos indicam que ocorre a decomposi¢do parcial da pirita
apds o tratamento térmico em temperatura de 600°C, e decomposicio
total da pirita em temperatura de 800°C, para as duas atmosferas, obtendo
a fase pirrotita. Apos, realizado o tratamento térmico da pirita, as
amostras tratadas e a amostra de piritain naturaforam caracterizadas
através da andlise de difracdo de raios-x, apresentado as fases pirita e
pirrotita.Através dos resultados demagnetometriafoi identificado uma
magnetizagdo remanescente (M;) negativa no ponto (-2,56 x 10'3)emu e
um ponto de coercitividade positiva de840.740 Oe para a amostra tratada
800 °C e em atmosfera deCO, por 3 h apresentando o ponto médiode
saturagdo, considerando o aumento e a diminui¢do do campo magnético
aplicado,de 17,20 x 10”emu (magnetizagdo de saturagdo),formando o
ciclo de histerese magnética. O resultadodo teor de enxofre foi avaliado
por analise de varidncia (ANNOVA) para um intervalo de confianga de
99%, tem-se como respostaque em atmosfera de CO, e no intervalo
testado, a temperatura tem influéncia sobre o teor de enxofre. A analise
por FTIR identificou picos de quartzo e dissulfeto de ferro, picos
caracteristicos de amostras de pirita da regido Sul Catarinense.

Palavras-chave:Pirita. Pirrotita. Propriedades Magnéticas. Tratamento
Térmico.






ABSTRACT

Technological devices are based on magnetism and magnetic materials.
Some of its applications involve materials with ferromagnetic properties
which is characterized by having spontaneous magnetization. Materials
that have these features retain their magnetic properties even moments
after the absence of the magnetic field that generated them, this
phenomenon is known as remnant magnetization. The temperature can
influence the magnetic characteristics of the material. To identify the
ferromagnetic properties of pyrite which is the main tailings from the
extraction of carbon from South Santa Catarina State heat treatment was
performed in pyrite samples at different temperatures and in atmosphere
of CO, and N,. Purification of the samples for the heat treatment was
performed through the leaching process in distilled water, and drying was
performed in an oven at 100 °C temperature. After, completion of the
cleaning and drying the sample, thermal treatment was performed to
identify the best conditions of temperature and treatment atmosphere for
the decomposition of pyrite and obtaining the magnetic phase, pyrrhotite.
The results indicate that occurs after partial decomposition of pyrite heat
treatment at a temperature of 600 °C and the total decomposition of pyrite
at 800 °C for two atmospheres, obtaining the pyrrhotite phase. After that,
the heat treatment performed pyrite, the treated samples and the sample of
fresh pyrite were characterized by analysis of X-ray diffraction, pyrite
and pyrrhotite presented the phases. Through the results was
magnetometry identifies a remanent magnetization (Mr) in the negative
dot (-2.56 x 10™) emu positive and coercivity point 840.740 Oefor the
sample treated at 800 °C and a CO, atmosphere for three hours, with the
average saturation point, whereas the increase and decrease of the applied
magnetic field of 17,20 x 10™ emu (saturation magnetization) forming the
magnetic hysteresis loop. The result of the sulfur content was assessed by
analysis of variance (ANNOVA) for a 99% confidence interval, it is
thought that in response CO, atmosphere and tested range, the
temperature has an influence on the sulfur content. Analysis by FTIR
peaks identified quartz and iron disulfide, characteristic peaks of samples
of pyrite Southern Santa Catarina region.

Keywords: Pyrite. Pyrrhotite. Magnetic Properties. Heat Treatment.
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1 INTRODUCAO

O carvdo ¢ uma complexa e variada mistura de componentes
organicos solidos, fossilizados ao longo de milhdes de anos, como
ocorre com todos os combustiveis fosseis. Sua qualidade, determinada
pelo conteudo de carbono, varia de acordo com o tipo e o estagio dos
componentes organicos. O carvao é considerado uma das principais
fontes de energia ndo renovavel no pais. De acordo com a agéncia
internacional de energia (IEA), o carvdo ¢é responsavel por
aproximadamente 41% da geracdo total de energia elétrica mundial,
tendo como principais restrigdes quanto a sua utilizagdo o forte impacto
socioambiental, a degradacdo das areas de mineracdo, o acimulo do
rejeito pirita e emissdo de gas carbonico (CO,) na combustao.

Durante anos e até hoje a extragdo do carvdo mineral a céu aberto
e subterranea foi realizada sem maiores preocupagdes com as questdes
ambientais, comprometendo seus recursos naturais, decorrentes dos
rejeitos descartados. Grandes areas foram degradadas no Rio Grande do
Sul e em Santa Catarina. Para cada tonelada lavrada, sdo gerados
aproximadamente 60% de residuos so6lidos, compostos principalmente
de pirita (FeS;) (Nascimentoet al., 2002). Os carvdes brasileiros
caracterizam-se pelo elevado teor de material mineral e de pirita
disseminados na matriz organica, gerando grande quantidade de rejeito
No processo.

Segundo dados do DNPM (2013), o ranking de produgao
comercializada do carvao mineral f6ssil no Brasil, apresenta o Estado do
Rio Grande do Sul como maior produtor, com 63,6% da producio total,
Santa Catarina com 35,1% e Parana com 1,3%. Quando se refere ao
faturamento a distribuicdo se altera colocando Santa Catarina em
primeira posi¢do com 61,9% do valor total, Rio Grande do Sul com
31%, e Parana com 3,2%. O valor total da receita bruta no ano de 2012
pelas carboniferas foi de R$ 819,31 milhdes, com uma redugdo de
11,35% em relacdo a 2011.A regulamentacdo do regime de exploragdo e
aproveitamento dosrecursos minerais no pais esta definida enormatizada
no codigo de mineragdo de 1967(decreto-lei n.° 227, de 28/2/1967).

No ano de 2012, o maior consumo do carvdo mineral foi
registrado para o setor elétrico com um crescimento de 8,6%, com
perspectiva de aumento da sua participagdo no mercado de energia para
os proximos anos para atender a demanda por energia de carvao mineral
em funcdo do leildo de energia para novos empreendimentos, chamado
de A-5. O carvdo metalirgico ¢ consumido na sua maioria pelo setor
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siderargico. Quanto aos finos de carvdo, sdo destinados para trés
setores: elétrico, industrial e metalurgia basica, totalizando um aumento
do consumo de aproximadamente 17% em relagdo a 2011.

Dados do Departamento Nacional de Carvao Mineral (DNPM,
2008), salientam que politicas publicas devem serdesenvolvidas de
acordo com as decisdes técnicas, econdmicas, ambientais e tecnologicas
para que ndo seja permitidoqualquer discriminagdo quanto afonte
geradora de energia elétrica.

Nas ultimas décadas, empresas, governo estadual e federal
passaram a preocupar-se com a recuperacdo das areas degradadas
decorrente da lavra do carvao em fungdo do surgimento de 6rgdos de
fiscalizagdo ambiental. Projetos de recuperagdo destas areas surgiram,
como exemplo o "Projeto para Recuperagdo Ambiental da Bacia
Carbonifera Sul Catarinense "coordenado pelo sindicato das industrias
de extracdo decarvdo do estado de Santa Catarina - SIECESC. Um
projeto subdividido em projeto de solugdes (projeto conceitual), seguido
de um projeto basico e um projeto detalhado,que envolve a implantagao
de um sistema integrado de gestdo através do diagndstico ambiental e
planejamento de agdes de recuperagdo, envolvendo as questdes
ambientais associadas a inddstria carbonifera catarinense instalada as
margens das bacias do rio Ararangud, Urussanga e Tubardo e outras
areas menores (CETEM, 2001).

A transformac@o da piritaé possivelmente 0
maiscomplexoprocessoem comparagdo comoutros mineraiscontendo
ferroem carvao,etem sido amplamente investigadasobcondigdes de
combustdode arconvencionais (Weizhi, Lv. et al., 2014).

Waters K. E. et al. (2008), diz que apds o tratamento térmico da
pirita ocorre mudanca de fases, e a magnetizagdo aumenta
consideravelmente até 800°C, nesta mudanga de fases pode ser
encontrado materiais que possuem propriedades magnéticas como a
pirrotita.

Materiais com propriedades magnéticas possuem momentos
magnéticos permanente na auséncia de um campo externo e manifestam
magnetizagdes muito grandes e permanentes Callister (20006).

Neste contexto, o objetivo dessa dissertacdo ¢ identificar as
melhores condigdes de reagdo para o rejeito pirita quando submetida ao
tratamento térmico em atmosfera de N, e de CO,, para obtengdo de
propriedades magnéticas que possampossibilitar a utilizagdo desse
rejeito pirita, de maneira sustentavel.
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2 OBJETIVOS
2.10BJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral identificar as melhores
condi¢des de reagdo para o rejeito pirita da regido Sul Catarinense,
quando submetida ao tratamento térmico em atmosfera deN, e de
CO,,para obtengao de propriedades magnéticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizagdo das amostras de pirita para verificagdo da
pureza.

e Realizar tratamento térmico das amostras de pirita em diferentes
temperaturas e em atmosfera de CO, e N».

e Pesquisar as melhores condigdes de tratamento térmico da pirita
para obter material com propriedades magnéticas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PIRITA

No periodo de 1934 a 1965, foram iniciados osprimeiros estudose
as discussdes sobre o uso da pirita do carvdo de Santa Catarina na
industria. Inicialmente, o objetivo dos estudos concentrava-se no
aproveitamento do enxofre contido na pirita do carvao nacional, através
da reducdo do seu teor de carbono.

Entre estesestudos, nesta mesma época, a Companhia Siderurgica
Nacional (CSN) de Volta Redonda — RIJ, investigava nos Estados
Unidos as possibilidades de recuperagdo da pirita do carvao porque além
de importar o carvdo metalurgico, a empresa consumia toda a producdo
nacional deste tipo de carvdo produzido apenas em Santa Catarina,
regidodo pais com reservas de pirita carbonosa, contento alto teor de
enxofre que estavasendo descartada (Alcides Goularti filho, 2004).

Em1949, a tese de José Guilherme de Carvalho intitulada
“Aproveitamento econdmico do refugo do beneficiamento do carvado”,
realizado no lavador de carvao da CSN em Capivari - SC apresentou as
seguintes conclusdes: a) ¢ possivel concentrar a pirita do carvdo, de
modo a ser usada na producdo de acido sulfurico; b) existe mercado, e o
fornecimento de matéria-prima ¢ favoravel a sua implantacdo; c) ¢
possivel produzir acido sulfarico com a pirita, e ndo enxofre elementar;
e d) existe a possibilidade de aproveitar o 6xido de ferro, residuo
conseqiiente da reagdo quimica quando a pirita ¢ submetida ao processo
de producéo de acido sulfurico.

Com estes estudosvislumbrava-se que parte da solugdo do
problema relacionado a degradacdo em fung¢do do rejeito proveniente da
extragdo do carvdo estava relacionada ao aproveitamento da
piritacontida no rejeito. A expectativa inicial doaproveitamentoda pirita
carbonosaestava na implantagdo da ICC (Industria Carboquimica
Catarinense S. A.) localizada em Imbituba-SC, tinha por finalidade a
produgdo de acido sulfurico, acido fosforico eenxofre.

Industria que inicialmente viria a resolver problemas com o
rejeito do carviopassou a gerar problemas ainda mais agravantes tanto
no meio social quanto ambiental, permanecendo em funcionamento de
1979 a 1993(Belolli M.et al., 2010).

Com o passar dos anos, com a continuidade da extra¢do do
carvaooutros estudos foram sendo realizados. No primeiro momento,
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voltados para o aproveitamento do enxofre presente na pirita,
posteriormente para outras areas.

A pirita,de formula quimica FeS,um dissulfeto de ferro, ¢ o
principal constituinte do rejeito da extragdo de carvao, rejeito abundante
de baixo custo. Contém grandes quantidades de enxofre, e de muitos
outros elementos como (Co, Ni, Cu, Mo, outros). Seuprocesso de
oxidagdo pode gerar o acido sulfurico, alterando outros minerais ou
baixando o pH do ambiente. O 4cido sulfurico ¢ utilizado na fabricagéo
de fertilizantes, processamento de minérios, sintese quimica,
processamento de efluentes liquidos e no refino de petroleo. Em
aplicagdes industriais como a combustio do carvdo a decomposicao da
pirita pode liberar gases corrosivos, como SO, ou SO; (Bhargavaet al.,
2009).

A pirita ao entrar em contato com adgua faz com que o mineral se
dissolva, produzindo uma solugdo altamente acida, poluindo a agua por
drenagem 4acida (DAM), gerando problemas ambientais (Chandra e
Gerson, 2010).

De estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), a pirita é
composta por cations Fe,+ e anionsS3 —(Fe: S de 1:2), apresenta fratura
conchoidal de brilho metalico a irregular, e a pirita natural ¢ encontrada
com uma combinacdo de estruturas morfologicas variadas (Chandra e
Gerson, 2010).

Fatores como tamanho da particula, grau de concentragdo de
oxigénio, taxa de aquecimento, condi¢des de escoamento e diferentes
condi¢des ambientais interferem na transformacdo da pirita, que pode
ser transformada em hematita, magnetita e pirrotita (Bhargava et al.,
2009).

A pirita tem propriedades paramagnéticas em temperatura
ambiente. Mas ao passar por um processo de tratamento térmico e
atingir sua T (temperatura de Curie)apresenta a fase pirrotita, podendo
ser ferrimagnética ao atingir sua temperatura T¢ entre 280 °C e 320 °C.

Reagbes de decomposi¢do da pirita variam dependendo do
ambiente e das condigdes (atmosfera, temperatura, tamanho de particula,
condicdo de fluxo) onde estas ocorrem.
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3.2 ATMOSFERAS DE OXIDACAO DA PIRITA
3.2.1 Atmosfera inerte

Quando aquecida em atmosfera inerte a pirita (FeS,) ird se
decompor para liberar gas de enxofre e formar sulfeto de ferro de
conteudo de enxofre menor, a pirrotita FeS; (1 < x > 2) (Hu G. et al,,
20006).

Conforme Masset e Guidotti (2008), aspropriedades
termodinamicas da pirita estdo bem estabelecidas, sendo estavel até
700°C, nesta temperatura comeca a decomposigdo, ¢ a pirita no estado
solido passa a formar a pirrotita e liberar vapor de enxofre.A pirita pode
ser estavel em sedimentos ou corpos de minérios se forem mantidas as
condig¢desintactas desse ambiente.

Porém, todas as situagdes decorrentes da industria, dos processos
de moagem, das minas a céu aberto, da mineracdo subterranea, das
pilhas de lixivia¢do, produzem residuos que vao em forma de coldides
finos para as rochas como rejeito, expondo a pirita em um ambiente
aerdbio, oxidante, promovendo sua oxidagdo (Belzile N. et al., 1997).

Em ambientes ndo oxidantes apirrotita (um sulfureto deferro nao-
estequiométrico) é um dos principais produtos de decomposicdo de
féormula geral Fe,,S, onde X<0,125, através da reagdo: FeS, +
2C0O,—Fe,S +2C0O(g) + SO, (g) (Bhargavaet al., 2009).

Conforme Gornostayev S. et al. (2009), de acordo com seus
experimentos em umaatmosferainerte, a transformacgdo dapirita ocorre
nesta sequéncia: pirita (FeS,)—pirrotita (Fe, S) —troilite (FeS)—Fe.

Um estudo realizado por Toulmin et al. (1963), destacouatravés
do diagrama de equilibrio do sistema Fe-S (Figura 1) a transformagdo da
pirita em temperaturas elevadas e a relacdo de equilibrio entre a pirita,
pirrotita e outros produtos de decomposicao relacionados.

Neste diagrama representado através da Figura, a linha tracejada
que liga os pontos A e B mostra que a uma temperatura de
aproximadamente 600 °C a pirita comeca a se decompor para formar a
pirrotita liberando o gas de enxofre. Quandoapressio do gasde
enxofreéreduzida paraa pressdo de equilibrio do ponto A, a linha
tracejadacruzaalinha marcadapirita/pirrotita.Esteprocesso ¢ apresentado
pela reagdo: FeS,(s) ©Fex(s) + (1 — 0.55)S2(g).
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Figura 1 - Decomposicdo térmica da pirita
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Fonte:Hu G. et al. (2006).

Neste diagrama sao consideradas a temperatura e a pressdo do gas
de enxofre (FS;), liquido de enxofre evapor de enxofre. N ¢ a fragdo de
pirrotita, quando pirrotita € expressa como (FeS)N(S,)I-N. A linha
pirita/pirrotita € a linha de equilibrio entre as duas. A linha pirita/ferro é
a linha de equilibrio entre troilite e ferro elementar. As linhas entre as
linhas de equilibrio pirita/pirrotita e pirrotita/ferro representam a
pirrotita de diferentes valores de N. Os pontos B/Y representam os
pontos de transi¢do entre a estrutura cristalina da pirrotita apartir da
forma b para a forma Y. A linha pontilhada (A-B) ilustra o processo de
transformacao da pirita com temperatura fixa.

Nesse diagramaa pirrotita € expressa como (FeS)n(S,)in, porque
a pirrotita era para ser uma solucdo solida de enxofre na troilite (FeS).
Troilite ¢ FeS; com x=1, onde x e N estdo relacionados pela equagdo
x=(, _n )/N, representada pelo ponto B na Figura 1, a pirita continua a
decomposi¢do liberando o gas de enxofre, formando troilite(FeS),

representado pela reagdo: FeS, (s)—>FeS; (s) + xT_l Sa (g).
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A linha pirrotita/ferro (Figura 1) representa a continuagdo do
processo de decomposicdo da pirita com a pressdo do enxofre sendo
reduzida decompondo a troilite € formando o ferro elementar e enxofre

sua reagao: FeS (s)— Fe(s) + % Sh (g2).

Hu G. et al. (2006), avaliando os estudos sobre os mecanismos ¢
cinética de transformacgdo da pirita em atmosferas inertes e contendo
oxigénioem temperaturas elevadas, relata que em atmosferas inertes a
transformagdo de pirita ocorreseguindo estas etapas: pirita, pirrotita,
troilite e ferro.

Todo esse processo ¢ determinado pela temperatura e a pressdo
do gas de enxofre total no sistema.

Em condi¢des de equilibrio, a composi¢do da pirrotita resultante
da decomposicao pirita é determinada pela temperatura.

Durante a sua decomposi¢do térmica, a pirita & progressivamente
transformada em pirrotita e os grios FeS, se tornam porosos com fugas
de gas de enxofre (Figura 2(a, b)).

Ao tamanho do grio ¢ atribuida a pureza inferior intrinseca do
mineral. As reagdes de decomposicdo da pirita e da pirrotita sdo
endotérmicas.

A decomposi¢do térmica da pirita sintética ¢ mais lenta
comparada com a pirita natural (Masset e Guidotti, 2008).

Figura 2- Imagem de decomposi¢éo da pirita - (MEV)

Decomposicio da Pirita (FeS;) Decomposicio da Pirita (FeS;)

Fonte:Masset e Guidotti, (2008).




33

3.2.2 Atmosfera oxidante

A oxidagdo da superficie da pirita pode ocorrer apos a exposicao
a atmosfera de oxigénio(O,) e agua (H,O)(Chandra e Gerson, 2010).

A transformagdodapirita em uma atmosfera que contém
oxigénioécomplexa, epodeproceder pordiferentesmecanismosem
diferentes condi¢des como: tamanho da particula, temperatura, taxa de
aquecimento, concentracdo de oxigénio e condi¢des de escoamento.
Este processo pode ocorrer tanto em condigdes naturais ou impostas
durante algum tipo de tratamento. Os produtos finais e intermediarios
formados dependem dos mecanismos de oxidacdo deste processo.

Em temperatura menor que 800°C e ambientes ricos em oxigénio
pode levar a oxidagao direta da pirita. Em contrapartida, em temperatura
superior a 800 °C e ambientes com baixa atmosfera de oxigénio, ocorre
a formagdo intermediaria da pirrotita. Em alguns casos a hematita
geralmente aparece. Em condi¢des de oxigénio relativamente baixa (1-
5%) e temperatura maior que 1273 °Cocorre a formacdo da
magnetita(Bhargava et al., 2009).

De acordo com Hu G. et al. (2006), Figura 3(a, b, ¢) representa o
comportamento da pirita quando tratada em atmosfera oxidante,
considerando trés situagdes:

Figura 3- Pirita tratada em atmosfera oxidante
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Fonte: Hu G. et al. (2006).

Na situagdo a, o oxigénio ndo tem contato com a particula,
sofrendo decomposi¢do térmica, como em uma atmosfera inerte. Esta
situagdo pode ocorrer quando a oxidagdo do gas de enxofre é capaz de
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consumir todo o oxigénio durante a sua difusdo na superficie da
particula. Neste caso normalmente a temperatura da reacdo ¢é elevada e
ou a concentragdo de oxigénio é baixa. A pirrotita ndo serd oxidada até
que a decomposi¢ao da pirita ocorra.

Na situagdo b, o oxigénio tem contato com a particula, mas nio
estd em contato com o nucleo de pirita. A pirita sofre decomposi¢do
térmica como em uma atmosfera inerte, onde parte da pirrotita formada
¢ oxidada juntamente com a oxidag@o em fase gasosa de enxofre (SO,).
Esta situagdo pode ocorrer quando a temperatura da reagdo ndo ¢ muito
alta e a concentragdo de oxigénio ¢ relativamente elevada.

Na situagdo ¢, o oxigénio entra em contato direto com o nucleo
de pirita, oxidando-a. Podeocorrer quando a temperatura de reacdo ¢é
baixa e a concentracao de oxigénio ¢ alta.

Um processo de aquecimento lento, também favorece a oxidacao
da pirita, formando pequenas quantidades de sulfatos de ferro, que
resulta em uma camada mais densa do produto uma vez que o volume
molar de sulfatos de ferro sdo mais elevados do que os dos 6xidos de
ferro, limitando a difus@o para o interior do oxigénio e a difusdo para
fora do gés de enxofre (muito rapida), influenciando o processo de
transformacao.

GiannettiB.F. et al.(2001), considera trés pontos principais para
oxidag¢do da pirita tanto em condigdes naturais ou impostas durante
algum tipo de tratamento: a natureza das reacdes de oxidagdo e os
produtos, o mecanismo de decomposi¢do do S5~ em S e SO3~, e os
fatores determinantes da degradag@o da pirita.

Decorrente da decomposicdo térmica e das reagdes da pirita, os
produtos de decomposi¢do intermedidrios em ambientes oxidantes
podemser oxidos de ferro como hematita (Fe,O3), magnetita (Fe;0,),
sulfato de ferro (férrico ou ferroso) (Fe,(SO,)s, FeSOy) e didxido de
enxofre (SO,).

Essa decomposi¢do ¢ influenciada pela temperatura, concentragédo
de oxigénio, condi¢des de fluxo e tamanho de particula(Gornostayev S.
etal., 2009).

Mesmo a pirita podendo decompor-se abaixo de 400 °C, a reacdo
¢ muito lenta e sem mudancassignificativas(Bhargavaet al., 2004).

A decomposicdo térmica da pirita ¢ muito importante em termos
de processamento de minérios de enxofre, secagem e beneficiamento da
pirita, e também de pirdlise de carvdo contendo pirita. A decomposi¢ido

da pirita pode ser representada nesta reagdo: FeS; (s) —> FeS 4 (s) + 1;—x
S, (g). O produto solido formado ¢ a pirrotita (Boyabat N. et al., 2003).
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Com o processo de oxidagdo da pirita ocorre a formagdo de
produtos secundarios como o sulfato ferroso (FeSO4) e sulfato
férrico(Fe, (SO4)3), que podem ser formados como produtos de
temperaturas inferiores a 873°C e 923°C. Esta formagdo de sulfatos
pode ser determinada pela composi¢do do gas na frente da reag@o.

A formagdo destes sulfatos ird resultar em ganho de massa e
aumento de volume como peso molar e o volume molar de ambos os
sulfatos. Os quais s3o mais elevados do que aqueles da pirita e 6xidos de
ferro, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Produtos de oxidag@o da pirita

Volume molar Peso molar

Espécie quimica (cm3/mol de Fe) (g/mol de Fe)
FeS 18,2 87,9
FeS, 24 119,9
Fe,04 15,6 79,9
Fe;04 14,8 77,2

FeO 12,6 71,9
Fe2(S0y)3 64,6 199.9
FeSO, 41,6 1519
FeSO4H,0 56,7 170

Fonte: Hu G. et al. (2006).

Hu et al. (2006), apresenta um resumo das reagdes globais de
oxidacdo da pirita para os mecanismos de oxidacdo direta ¢ sucessiva.
Com formagdo e decomposicdo de sulfatos e decomposicio
térmica.Estasreacdessdo apresentadas a seguir:

Oxidacéo direta da pirita:
2FeS;(s) + 5.50,(g) — Fe,05(s) + 4S0,(g)
SO(g) + 0.50,(g) €= SOs(g)

Formacio e decomposicio de sulfatos:
2FeS,(s) + 702(g) — Fex(SO4)s(s) + SO (g)
FeSy(s) + 30,(g) —FeSO04(s) + SOx(g)
2FeS04(s) €2 Fe,0;(s) +SOs(g) + 3S0;(g)
Fey(SO4)3(s) €2 Fe05(s) +3S05(g)
SOx(g) + 0.505(g) €= SOs(g)
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Decomposicio térmica e oxidacio sucessiva:
FeS,(s) — FeS, (s) + (1- 0.5x)Sx(g)

Sx(g) +202(g) —2504(g)

SOx(g) +0.50,(g) €2 SOs(g)

Oxidacio da pirrotita em temperaturasentre 1173 °C a 1273 °C:
2FeS4(s) + (1.5 +24)05(g) — Fe,05(s) +24,S0,(g)

2FeS«(s) + (3 + 2x)0x(g) — Fex(SO4)s(s) + (2x — 3)SOx(g)

FeSx(s) + (1 + x)0,(g) — FeSO4(s) + (x — 1) SO,(g)

2FeS04(s) €2 Fey05 (s) + SOs5(g) + SO4(g)

Fey(SO4)3(s) €2 Fey0s(s) +350s(g)

SOx(g) + 0.505(g) €= SOs(g)

Oxidacio da pirrotita em temperatura superior a 1273 °C:
3FeSi(s/1) + (2 + 3x)O0,(g) — Fe;04(s/1) + 3xSO,(g)
2FC304(S) + OSOz(g) — 3F6203(S)

3.2.3 Atmosfera de nitrogénio - N,

O efeito da temperatura, da velocidade do gas, do tamanho da
particula e o tempo influenciam no processo de decomposi¢do da pirita
quando submetida a uma atmosfera de nitrogénio (N,).

A decomposicao térmica das particulas da pirita € um processo
complexo devido ao envolvimento de varias etapas de transferéncia de
calor e massa. Conforme Figura 4, a decomposi¢do se inicia nas
temperaturas acima de 673 °C e segue até1023 °C, em um tempo de dois
minutos, com um tamanho de particula de 0,55 centimetros a uma
velocidade do gas de 1,67 centimetros/minutos, apresentado na Figura 4.

Hurst et al. (1990), relata que o oxigénio em uma atmosfera de
Nopode oxidar a pirita de FeO e Fe;O4 através de
processosintermedidrios de formagdo da pirrotita. A completa remogdo
do oxigénio e de vapor de agua a partir de nitrogénio (N,), impede a
formagdo de oxidos.
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Figura 4 - Temperaturas de decomposigao térmica da pirita -N,
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Fonte: Boyabat N. et.al. (2003).

3.2.4 Atmosfera degas carbonico - CO,

Bhargavaet al. (2009), ao estudar o processo de oxidacdo da pirita
em atmosfera de CO, e também avaliando estudos anteriores, dentre eles
o estudo de Fegley et al. (2000), que mediu a pressao do oxigénio em
gas carbonico antes e apos o aquecimento da pirita, identificou que em
temperaturas mais altas ocorre instabilidade doCOsatribuido a
dissociagdo deCO, em CO e O,, proporcionando condigdes favoraveis
para a oxidagdo do ferro presente na pirita.

Conforme Bhargava et al. (2009), em temperaturas superiores a
500°Ca pirita comeg¢a o seu processo de decomposi¢do. Em700 °C
ocorre a decomposicdo parcial da pirita em pirrotita.

Quantidades de oxigénio podem promover a formagdo de 6xido,
formando a magnetita e a hematita. A pirrotitaé estavel apenas em
temperaturas inferiores a 800 °C.

A equacdo geral que melhor representa a transformagao da pirita
em atmosfera de CO; é:

FCSZ+ COz(g)—)FC304 + F6203 +COS(g) + SOz(g)
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3.3DO PROCESSO DE TRANSFORMACAO AOS PRODUTOS

Amineracdo e o processamento de minérios como o carvao, pode
gerarquantidades significativas derejeitos,principalmente de pirita(FeS,)
(Jiang,C.L. et al. 2000).

Na natureza existem varios tipos de sulfetos de ferro como pirita,
e marcassita, pirrotita e troilite. A pirita possui estrutura de NaCl, com
Na + CI substituidos por Fe, + e S,-, respectivamente (HsiaoSu-C. et
al., 2012).

A pirita além de ser um material abundante na natureza, apresenta
a vantagem de ter baixo custo,gap direto e coeficiente de absorgdo
optica superior (¢=6x10,5 cm™), que ¢ maior do que todos os materiais
da camada de absor¢do das células solares utilizadas comercialmente,
assegurando a pirita para ser um material de célula solar notavel em
compara¢do com muitos outros candidatos.

Os nanocristais semicondutores (NCs) sdo promissores blocos de
construcdo para dispositivos fotovoltaicosda proxima geracdo. Mas para
funcionalizar esses NCs, ¢é necessario melhorar a pureza da
pirita,minimizar defeitos, estequiometria e cristalinidade. Para isso ¢
preciso que a pirita para nanocristalitos seja sintetizada em temperaturas
abaixo de 200°C, em atmosfera protetora, visto que usualmente o
processamento da pirita ocorre com temperaturas acima de400°C
(HsiaoSu-C.et al., 2012).

A Figura 5 representa um exemplo de procedimentos sintéticos
gerais e provaveis reagdesem um processo de sintese de FeS,.

Figura 5 - Reacdes do processo de sintese da pirita
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Fonte: HsiaoSu-C. et al.(2012).

Entre os sulfetos,a pirita (FeS;) é um semicondutor abundante
na terra, atoxico, de posi¢do importante no estudo de sulfetos de metais
de transicdo em fungo de suas excelentes propriedades eletroquimicas,
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de degradagdo, opticas e eletronica. Vias sintéticas tém sido relatadas
para preparar cristalitos de FeS, (Liu S. et al., 2013).

A pirita (FeS,) ¢ um forte candidato para a absor¢ao e material de
fotocatalise devido as suas propriedades quimicas de superficie, com
banda adequada de 0,95 eV (Weerasooriya e Tobschall, 2005).

Duan et al. (2004) prepararam filmes de pirita usando o método
hidrotermal sol-gel combinado com deposicdo eletroforética, ¢ Wan et
al. (2005), produziu nanofios de matrizes de pirita (FeS,) sulfurando os
nanofios de Fe a 450 °C durante oito horas, usando 6xido de aluminio.

O uso da pirita como um catodo, em baterias de alta temperatura
foi relatado pela primeira vez em uma patente porSchneider e
Bowser(1978).

No inicio da década de 1980, o catodo de piritacra
extensivamente estudado pelo laboratorio ArgonneNationalLaboratory
(ANL) para aplicagdes em baterias recarregaveis, em substitui¢do ao
FeS. Foi o material de catodo mais utilizado naspilhas térmicas(Masset e
Guidotti, 2008).

Conforme relatos de Masset e Guidotti (2008), testes realizados
em umatnica célula e uma s6 temperatura, foram realizados para
utilizacdo denanoestruturadosde pirita processada por moagem para ser
usada como material de catodo em Li/Si/FeS, para as baterias térmicas,
resultando em melhor desempenho eletroquimico.

Com a nanoestrutura os materiais de eletrodos reagemmais
rapidamente, s30 mecanicamente mais robustos que os convencionais, 0
que conduz ao potencial de alta produtividade e menores custos na
fabricagdo de baterias. Usando materiais nanoestruturados, espera-se
que as baterias térmicas fossemmais compactasecom maior densidade de
energia.

Este tipo de catodo apresenta como principais vantagens: melhor
mistura do eletrélito e pirita na camada do eletrodo;diminui¢ao da
espessura do catodo (ganho de volume) redugdo das perdas idnicas no
catodo por causa do melhorcontato particula—particula; melhor
molhabilidade das particulas catédicas por eletrolito; melhor contato
(ligacdo) com o coletor de corrente; sem necessidade de moldes caros
em funcdo da redug@o do tamanho das particulas.
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3.4 MAGNETISMO

O fendmeno dos materiais que mantém uma influéncia de forca
atrativa ou repulsiva sobre outros materiais ¢ o magnetismo.

Conhecido hd milhares de anos, os principios € mecanismos
basicos que explicam o fendomeno magnético sdo complexos e seu
entendimento foi melhor conhecido pelos pesquisadores nos ultimos
tempos (Callister, 2008).

“As propriedades magnéticas macroscopicas de materiais sdo
uma consequéncia de momentos magnéticos associados com os elétrons
individuais”. (Callister, 2006, p. 550).

Dispositivos tecnologicos se baseiam no magnetismo € em
materiais magnéticos, e a maioria das aplicagdes envolve materiais com
propriedades ferromagnéticas. Podem ser citados como exemplo os
sistemas de geragdo e distribui¢do de energia, conversdo eletromecanica
(eletrodomésticos, automoveis e avides), eletronica e telecomunicagdes,
transdutores, sensoreamento, medicina e engenharia biomédica,
eletronica, informatica e automac¢do industrial entre outros. O ferro,
niquel, cobalto, galdolineo, algumas ligas e magnetitas sdo materiais
com propriedades magnéticas.

A temperatura pode influenciar as caracteristicas magnéticas dos
materiais. Os materiais ferromagnéticos caracterizam-se por possuirem
magnetizagdo espontanea, que ocorre mesmo na auséncia de um campo
magnético. Porém, se um material ferromagnético for aquecido em sua
temperatura critica (Tc), temperatura de Curie, ocorre um aumento na
magnitude das vibragdes térmicas dos atomos, tornando aleatorias as
diregdes dos atomos que estiverem alinhados. A intensidade da
temperatura de Curie varia de material a material, por exemplo: ferro —
768°C, cobalto — 1120°C, niquel — 335°C e Fe;0,4 — 585°C, (Callister,
2008).

A magnetizagdo de um corpo (M) é a soma dos momentos
magnéticos (m) por unidade de volume (V). O fator deproporcionalidade
entre o campo magnético indutor (H) e amagnetizacdo (M) ¢ chamado
de susceptibilidade magnética representada por k:M=k H, que é uma
medidada capacidade do material adquirir magnetizagdo. Quanto maior
a susceptibilidade, maior sera amagnetizacdo do material(Lowrie, W.
(2004).

A concentragdo fraca e variavel de minerais ferrimagnéticos
desempenha um papel importante na determina¢do das propriedades
magnéticas das rochas, para os quais o tipo de mineral ferrimagnético, o
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seu tamanho de grdo e a maneira que estes materiais adiquirem uma
magnetizagdo remanescente sdofatores importantes. NaFigura6sdo
apresentados algunsexemplos de minerais com susceptibilidade
magnética.

Figura 6 - Valores médios de susceptibilidademagnética: minerais
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Fonte: Lowrie, W. (2004).

Ao analisar o comportamento de um material ferrimagnético,
tendo como exemplo a amostra de um mineral,estepode contermilhares
deminusculosgraos de mineraisferromagnéticos.

O circuito demagnetizagdodos materiais ferromagnéticos
apresentam  efeitos dehisteresemagnética. Ondecampos fortesde
magnetizagdoatingemumvalor de saturacdo(Ms) em queosmomentos
magnéticosindividuaisestao alinhadoscomocampo aplicado.
Seocampode magnetizagaoé reduzidoa Zero, 0
materialferromagnéticoretémparteda magnetizagaoinduzida(Lowrie, W.,
2004).

Conforme Callister (2008, p. 554):

Qualquer material ferromagnético ou
ferrimagnético que estd em uma temperatura
abaixo da Tc(temperaturade Curie) ¢ composto de
regides de pequeno volume onde existe um
alinhamento mutuo de todos os momentos de
dipolo magnéticos em uma mesma diregdo.tal



42

regido ¢ chamada de dominio e cada um esta
magnetizado na sua magnetizacdo de saturagdo.
Os  dominiosadjacentes  estdo separados
porcontornos ou paredes de dominio, através
dosquais a  diregdo de  magnetizagdo
variagradualmente.

A classificagdo dos materiais magnéticos ocorre de acordo com o
seu comportamento magnético. Esta classificacdo esta representada na

Figura 7:

Figura 7 - Classes dos materiais magnéticos
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Fonte: Callister(2008),adaptado.
De acordo com Callister (2008, p. 552):

A magnetizagdo  maxima  possivel, ou
magnetizagdo de saturacdo (M;)de um material
ferromagnético representa a magnetizagdo que
resulta quando todos os dipolos magnéticos em
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uma peca solida estdo mutuamente alinhados com
o campo externo; existe também uma
correspondente densidade de fluxo de saturag@o
B,. A magnetizacdo de saturacdo ¢ igual ao
produto entre 0 momento magnético liquido (ou
resultante) para cada dtomo e o numero de dtomos
presentes.

A Figura 8, representa o circuito de magnetizagdo de um material
ferromagnético.

Figura 8 - Circuito de magnetizacdo de um materialferromagnético
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Fonte: Lowrie, W. (2004), adaptado.
Conforme Callister (2006, p. 558):

O comportamento de histerese e a magnetizagdo
permanente podem ser explicados através dos
movimentos das paredes dos dominios. Com a
reversdo da dire¢do do campo de saturagdo (ponto
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Ms na Figura 8), o processo segundo o qual a
estrutura do dominio se altera éinvertido. Em
primeiro lugar, existe uma rotagdo do tnico
dominio com o campo invertido. Em seguida, sao
formados dominios que possuem momentos
magnéticos que estdo alinhados com o novo
campo, os quais crescem a custa dos dominios
originais.

3.4.1 Efeito do tratamento térmico sobre as propriedades
magnéticas da pirita

Waters K. E. et al. (2008), ao pesquisar o efeito do tratamento
térmico sobre as propriedades magnéticas da pirita, evidenciou que a
pirita ndo  tratada  apresenta  propriedades  paramagnética
eferromagnética. Mas ap6s o tratamento térmico ocorre a mudanca de
fases e a magnetizagdo aumentaconsideravelmente até 800 °C, em
decorréncia da oxida¢do.Nesta mudanga de fases também ocorre a
formagdo da hematita, que possui propriedades magnéticas menores do
que a pirrotita, magnetitae maguemita, conforme representado na Figura
9.

Figura 9-Efeito do tratamento térmicoda pirita - 800 °C — 1h
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Fonte: Waters K. E. et al. (2008).
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Em temperatura superior a 400 °C, a magnetizagdo aumenta
consideravelmente a partir de menos de 1kA m” antes do tratamento,
para um valor de cerca de 55 kA m™" ap6s 700 °C. A magnetizagio apos
tratamento térmico a 800 °C é consideravelmente mais baixa do que em
700 °C (Waters K. E. et al. ( 2008).

Uslu T. et al. (2003), ao estudar o efeito do aquecimento por
micro-ondas paraobtencdo das propriedades magnéticas da pirita,
utilizando diferentes fracdes para as amostras e poténcia do micro-
ondasvariavel (850 W) e 245 GHz (tipo forno micro-ondas de
cozinha)em atmosfera (ar) e de nitrogénio (N,), realizando o controle da
temperatura através deum termopar colocado no teto do forno, obteve
como resultado deste estudo que o tratamento realizado em micro-ondas
tem um efeito consideravel sobre as caracteristicas magnéticas da pirita,
mostrado que a susceptibilidade magnética da pirita pode ser aumentada
consideravelmente devido a decomposi¢do da pirita a uma fase
fortemente magnética, a pirrotita.

Apbs o tratamento em micro-ondasem temperaturas entre 325 °C
e 825 °Cos produtos obtidos foram pirita, pirrotita, troilite, a-hematita,
y-hematita.Destes produtos a pirita, troilite e a-hematita sdo
paramagnéticos e pirrotita e y-hematita sdo ferromagnéticos. Diferentes
tipos de sulfetos de ferro que se formaram em decorréncia do
realinhamento do ferro e do enxofre que podem estar presente nestas
temperaturas (Uslu T. et al., 2003).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo s3o descritas as etapasadotadas para o
desenvolvimento desse procedimento experimental.
Na Figural0 ¢ apresentado o fluxograma dessas etapas.

Figura 10 - Fluxograma das etapas do procedimento experimental

Coleta Preparacdo das amostras Lixiviagdo em
dasamostr e reducdo do tamanho agua e secagem
as das particulas das amostras

A 4

A 4

\ 4

AtmosferaCO, [«

Tratamento
térmico

AtmosferaN, [«

y

Caracterizagao:
DRX, FTIR
Magnetometria
Densidade
Teor de Enxofre

Fonte: Autor, 2015.

4.1 MATERIAIS

Os materiais e equipamentos, descritos a seguir,foram utilizados
para a preparagdo das amostras no laboratério de carvao dalndustria
Carbonifera Rio Deserto— Urussanga, (SC) enos laboratérios da
Universidade do Extremo Sul Catarinense - Instituto de Engenharia e
Tecnologia IDT/UNESC:

e Aguae Agua destilada;

e Agitador Fitasom e agitador Magnético;

e Balanga analitica (resolugdo de 0,01 g);

e Bomba a vacuo Prismatec (filtragem);

e Britador de Mandibula de 4 pol para ' pol e Quarteador;
e Cilindro de CO,e Ny(White Martins);
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Estufa de secagem (100 £ 5) °C;

Filtro de Papel e funil Buchner;

Hidroéxido de sédio (NaOH);

Mangueiras poliméricas (coleta de gases);

Moinho de disco e moinho piriquito;

Suporte refratario tubular (tratamento térmico);
Vidraria Kitassato e vidrarias gerais de laboratorio.

4.2 METODOS/EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento da
metodologia deste estudo estdo alocados nos laboratério dolnstituto de
Engenharia e Tecnologia IDT/UNESC, Cricitima (SC).No Laboratério
de Carvao da Industria Carbonifera Rio Deserto — Urussanga (SC); no
Instituto de Fisica — Laboratéorio de Magnetismo - (LAM) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS — Porto Alegre
(RS) - Campus do Vale, bairro Agronomia.

4.2.1 Coleta das amostras

As amostras de pirita foram coletadas nas pilhas de rejeito
piritoso da mina Cruz de Malta, no municipio de Treviso (SC), extragéo
de carvdao dalndustria Carbonifera Rio Deserto,Figura 11, através do
procedimento de catacdo manual, selecionando previamente as amostras
para reduzir o indice de matéria organica.

Figura 11- Imagem ilustrativa das pilhas de rejeito piritoso

= %‘G

Fonte: Autor, 2015.
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4.2.2Preparaciao das amostras

Apoéso procedimento de catagdo manual, as amostras de pirita
passaram pelo processo de britagem em um britador de mandibulas para
redugdo do tamanho das amostras para % pol.

Na sequéncia, as amostras foramcolocadasem um quarteador
para dividir as amostras em por¢des homogéneas.

Posteriormente, aproximadamente 1.500 g de amostras foram
moidas em moinho de disco da marca Renard, para obter amostras de 1
pol. Apdsreducdo do tamanho das amostras em moagem de moinho de
discoas amostrasforamnovamente moidas em moinho piriquito com
bolas de alta alumina de 19mm para que se obtive-seo tamanho
deamostra desejada de malha 60 mesh.

Esse processamento para prepara¢do das amostras foi realizadono
laboratorio de carvdo dalndistria Carbonifera Rio Deserto,Urussanga
(SO).

4.2.3Lixiviacdo em agua destilada

Para purificagdoda amostra de piritain natura foi realizado o
processo de lixiviacdo em agua destilada.

O procedimento de lixiviacdo foi realizado diluiundo-se 50 g de
pirita in naturaemdois litros de agua destilada, aquecida em temperatura
de 80°C. Esse processo foi submetido a agitagdo magnética por vinte
minutos.

Na sequéncia, essa solugdo foi filtrada a vacuo, retendo a pirita
no filtro de papel. Depois de filtrada a amostra foi colocada sobre o
vidro de reldgio para secar na estufa de secagem em temperatura de (100
+ 5)°Cpor 3h.

Esse procedimento de lixiviagdo e secagem foi repetido por trés
vezes para cada amostra, para garantir a devida purificacao.

No total foi realizado o processo de lixiviagdo em agua destilada
para se obter 350 g de amostras de pirita.

Este procedimento foi realizado no laboratério de Reatores e
Processos Industriais (LABREPI), do Instituto de Engenharia e
Tecnologia IDT/UNESC.

A Figura 12 apresenta a ilustragdo das amostras apo6s lixiviagao.
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Figura 12-Imagem ilustrativa das amostras apos lixiviacdo

| - e

Fonte: Autor, 2015.

4.2.4Tratamento térmico das amostras

O tratamento térmico foi realizado para avaliar os efeitos da
temperatura no comportamento da pirita.

A selegdo das temperaturas para este experimento foi definida
conforme a literatura, que indica que a decomposicdo da pirita se inicia
a partir de 400°C.

A selecdo das temperaturas foi realizada seguindo a metodologia
do planejamento experimental, fatorial 2%, com dois fatores: tempo e
temperatura, em duas atmosferas distintas: CO, e N».

Sete amostras foram tratadas termicamente em atmosfera de CO,,
conforme representado na Tabela 2.

Outras sete amostras foram tratadas termicamente em atmosfera
de N, conforme Tabela 3.

Ao final deste procedimento foram obtidas quatorze amostras,
seteem atmosfera de CO, e outras sete em atmosfera de N,

Para reduzir a liberagdo do odor do enxofre no local onde foi
realizado o tratamento térmico, foi colocado uma mangueira polimérica
na saida do forno até o lado externo do laboratério. Na extremidade final
desta mangueira foi colocada dentro de um recipiente com uma solugéo
de 4gua 1,5 L com 60 g de hidréxido de sodio (NAOH).

Para esse procedimento as amostras foram colocadas dentro de
um suporte refratario de ceramica e o forno utilizadofoi o modelo
tubular horizontal da marca Jung, com tubo de metal e temperatura até
1300°C.O tratamento térmico foi realizado no laboratério de materiais
(LAMAT), Instituto de Engenharia e Tecnologia — IDT/UNESC.
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Tabela 2 - Matriz dos experimentos do tratamento térmico - CO,

Tratamento térmico em atmosfera de CO,

Fatores
Amostras Temperatura (° C) Tempo (h)
1 400° C 1
2 800° C 1
3 400° C 3
4 800° C 3
5 600° C (1% 2
6 600° C (29 2
7 600° C (3%) 2

Fonte: Autor, 2015.

Tabela 3 - Matriz dos experimentos do tratamento térmico - N;

Tratamento térmico em atmosfera de N,

Fatores
Amostras Temperatura (° C) Tempo (h)
1 400° C 1
2 800° C 1
3 400° C 3
4 800° C 3
5 600° C (1%) 2
6 600° C (29 2
7 600° C (3%) 2

Fonte: Autor, 2015.

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Os procedimentos descritos a seguir foram utilizados para a
caracterizagdo das amostras obtidas a partir do tratamento térmico da
pirita.
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4.3.1 Difracao de raios X (DRX)

Para identificaras fases cristalinas presentes na amostra, foi
utilizado a analise de difragdo de raios-X.

O equipamento utilizado foi o difratometro de raios-X —(marca
Shimadzu, modelo XRD-6000), 26 (theta), radiagdo k-a com tubo de
cobre de comprimento de onda () de 1,5406 A. A medida foi de (10 a
80°C), com 30 kV de voltagem e 30 mA de corrente elétrica.

O ensaio foi realizado no Centro de Caracterizagdo de Materiais
(CECAM), do Instituto de Engenharia e Tecnologia IDT/UNESC.

4.3.2 Espectrometria por infravermelho com transformada por
Fourier (FTIR)

A andlise por infravermelho (FTIR) foi utilizada paraidentificar
0s picoscaracteristicos das amostras da pirita in natura e tratadas
termicamente.

Para o ensaio de espectrometria por infravermelhofoi realizada a
analise em equipamento da marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21,
pertencenteao laboratério de materiais (LAMAT) do Instituto de
Engenharia e Tecnologia IDT/UNESC.

Para a andlise foi utilizado o intervalo de comprimento de onda
de 400 a 4000 cm™, utilizando o modo de transmitancia, com velocidade
de 0,2 cm/s. As amostras foram preparadas por prensagem no formato
de pastilha de brometo de potassio (KBr).

4.3.3 Magnetometria

Através do ensaio de magnetometria ¢ possivel avaliar as
propriedades magnéticas do material.

Paraa analise, as amostrasforam submetidas a aplicacdo de um
campo magnético externo para medir a densidade do fluxo magnético.
Os valores de MS (magnetizagdo de saturacdo) e MR (magnetizagio
remanente) foram definidos em relagdo ao maximo valor de campo
obtido. O equipamento utilizado foi o MicroSense EasyVSM Software
Version EasyVSM 201409909-01.

O ensaio foi realizadono Instituto de Fisica — Laboratério de
Magnetismo - (LAM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul —
UFRGS — Porto Alegre (RS) - Campus do Vale, bairro Agronomia.



52

4.3.4Analise da densidade

Para a realiza¢do do ensaio de picnometria do gas hélio (densidade)
foi utilizado o equipamento da marca Quantachrome, modelo Ultrapyc
1200e, gas hélio.

O ensaio foi realizado no laboratorio de Ceramica Técnica
(CerTec), do Instituto de Engenharia e Tecnologia IDT/UNESC.

4.3.5Analise do teor de enxofre

A analise para a determinagdo do teor de enxofre presente nas
amostras foi realizada no analisador de enxofre S-632, da marca LECO,
segundo norma interna LAB-508, Revisdo 08 de 1/10/2013,
nolaboratério de carvio da Induastria Carbonifera Rio Deserto,
Urussanga (SC).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capituloserdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos através das andlises realizadas nos laboratorios. Esses resultados
foram obtidos através da caracterizacdo da pirita in naturae das
amostrastratadas termicamente em diferentes temperaturas para as duas
atmosferas: CO, e Ns.

5.1 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOSX

As analises dos resultados de difratometria de raiosX sao
apresentadas a seguir.

5.1.1 Resultados das analisespor DRXda pirita in naturae das
amostras tratadas termicamente em diferentes temperaturas - CO,

Na Figura 13 sdo apresentados os resultados da difracdo de raios
X da pirita in naturae das amostras tratadas termicamente em diferentes
temperaturas em atmosfera de CO,,

Figura 13-DRX da pirita in natura e das amostrastratadasem diferentes
temperaturas - CO,
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Com base nos resultados obtidos através dos relatorios gerados na
analise de difratometria de raios X, foram identificadas as fases
presentes das amostras analisadas.

O resultado para as andlises da pirita in naturae das amostras
tratadas termicamente a 400 °C em atmosfera de CO,resultou em duas
fases: pirita e quartzo, ndo havendo decomposigao da pirita.

O quartzo identificado na amostra pode ser considerado uma
impureza.

Com o tratamento térmico emtemperatura de 600°C obteve-se
como resultado trés fases: pirita, pirrotita e quartzo, indicando a
decomposi¢ao parcial da pirita.

Em temperatura de 800°C ocorre o processo de decomposicdo da
pirita, apresentando duas fases: pirrotita e quartzo. Nao sendo
identificada a presenca da pirita ap6s o tratamento térmico nessa
temperatura.

A presenca de quartzo neste resultado esta coerente, pois esse nao
sofre decomposigéo.

Quanto ao comparativo das analises considerandoa varidvel
tempo: uma hora e trés horas, porém, mantendo a temperatura 400 °Ce
800 °C nao apresentou mudangas nas fases resultantes desses
tratamentos em atmosfera de CO,.

5.1.2Resultados das analises por DRX da pirita in natura e das
amostras tratadas termicamente em diferentes temperaturas - N,

Na Figura 14 s3o apresentados os resultados da difragdo de raios
X da pirita in natura e das amostras tratadas termicamente em diferentes
temperaturas em atmosfera de N,
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Figura 14 - DRX da pirita in natura e das amostrastratadas em
diferentes temperaturas - N,
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Fonte: Autor, 2015.

Os resultados indicam a presencga das fases: pirita e quartzo,

para a pirita in natura e para as amostras tratadas a 400 °C.

Em temperatura de 600 °Cobtém-se as fases: pirita, pirrotita e
quartzo, com decomposi¢do parcial da pirita.

O tratamento térmico a 800 °C ocorre decomposi¢cdo da pirita
com a presenca da fase pirrotita, sendo mantida a fasequartzo.

Quando mantida a temperatura, mas variando o tempo, ou seja,
400 °C e 800 °C para o tratamento térmicoem um experimento de uma
hora e em outro experimento de trés horas, estes tratamentos em
atmosfera de N, nao apresentaram fases diferentes.

A variavel tempo de tratamento térmico ndo alterou o resultado
das fases apresentadas.
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5.2 ANALISEMAGNETOMETRICA

A andlise magnetométricafoi utilizada para identificar a condi¢ao
mais adequada de tratamento térmico para a obtengdo demateriais que
possuam em sua composi¢do propriedades magnéticas.

Para identificar estas propriedades foi utilizado o método de
estudo das fases formadas. Fases dos materiais que inicialmenteforam
identificadas através dos ensaios de difratometria de raiosX. O resultado
das analises de magnetometriasdo apresentadas a seguir.

5.2.1 Resultados das analises de magnetometria da pirita in natura e
das amostras tratadas em diferentes temperaturas - CO,

As unidades apresentadas nessas analises magnetométricas estdo
expressas no sistema C.G.S (centimetro, grama, segundo).

A Figura 15 apresenta a analise magnetométrica de uma amostra
de pirita in natura.

Figura 15 - Analise magnetométrica da pirita in natura
Pivita In Natura
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Fonte: Autor, 2015.
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O resultado obtido para a analise magnetométrica da amostra de
pirita in natura nao apresenta histerese, indicando que esta amostra
apresenta baixa atividade magnética.

O ponto de saturagdo médio, considerando o aumento e
diminui¢do do campo magnético aplicado, foi de 4,06 x 10° emu
(magnetizagdo de saturacdo). A magnetizacdo média no campo maximo
aplicado ¢ de 3.81 x 10~ emu.

Apresenta uma remanéncia (M;) negativa de (-388.40 x 10”*) emu
e uma coercitividade positiva de 120.007 Oe.

Nas Figuras 16 a 22 apresenta-se o resultado das amostras
tratadas termicamente em diferentes temperaturas em atmosfera de CO,.

Figura 16 - Analise magnetométrica da pirita - 400°C - CO, - 1h
Pirita Tratada a 400°C - CO, - 1h
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Fonte: Autor, 2015.

A Figura 16 mostra a analise magnetométrica da amostra de pirita
tratada termicamente a 400°C, por 1h em atmosfera de CO,. O resultado
ndo apresenta histerese, indicando que esta amostra apresenta baixa
atividade magnética.
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O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminuigdo do campo magnético aplicado foi de 4,12 x 10° emu
(magnetizacdo de saturacdo). Havendo aumento em relagdo a pirita in
natura que foi de (4.06 x 107). A magnetizagio média no campo
méximo aplicado é de 4,12 x 10~ emu.

Apresenta uma remanéncia (M,) negativa de (-196.66 x 107) emu
e uma coercitividade positiva de 64.617 Oe.

Figura 17 - Analise magnetométrica dapirita - 400°C - CO, - 3h
Pirita Tratada a 400°C - CO2 - 3h
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Fonte: Autor, 2015.

A Figura 17 mostra a analise magnetométrica da amostra de pirita
tratada termicamente a 400°C, por 3h em atmosfera de CO,. O resultado
ndo apresenta histerese, indicando que esta amostra apresenta baixa
atividade magnética.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminuigdo do campo magnético aplicado foi de 9,32 x 10° emu
(magnetizacdo de saturacdo). Havendo aumento em relagdo a pirita in
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natura que foi de (4.06 x 107). A magnetizagdo média no campo
méximo aplicado é de 9,32 x 10~ emu.

Apresenta uma remanéncia (M,) negativa de (-889.23 x 107) emu
e uma coercitividade positiva de 84.305 Oe.

As Figuras 18 a20 apresentam os resultados das trés analises
magnetométricas da pirita tratada termicamente na temperatura de
600°C, por duas horas.

Figura 18 - 1* Analise magnetométrica da pirita - 600°C - CO,- 2h
Pirita Tratada a 600°C - CO; - 2h (19
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Fonte: Autor, 2015.

O resultado apresentado na Figura 18, 1* amostra da analise
magnetométrica da pirita tratada termicamente na temperatura de 600 °C
por duas horasindica a presenca de histerese magnética.

A partir da saturagao, na medida em que o campo H ¢ reduzido
pela reversdo da dire¢do do campo magnético, a curva ndo retorna pelo
seu trajeto original no ponto 0.48 Oe, produzindo o efeito de histerese
(atraso) do momento magnético em relacdo a H atingindo o ponto de
descida em 0.070e.0 ponto de saturagdo médio considerando o aumento
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e diminui¢do do campo magnético aplicado para a primeira amostra
nestas condi¢des foi de 114,35 x 10~ emu (magnetizacao de saturacao).

A magnetiza¢do média no campo maximo aplicado € de 114,35 x
10” emu.

Apresentando uma remanéncia (M,) negativa de (-54,85 x 107)
emu e uma coercitividade positiva de 799.334 Oe.

Na Figura 19 apresenta-se o resultado da2"amostrada andlise
magnetométrica para a pirita tratada termicamente na temperatura de
600°C, por duas horas.

Figura 19 - 2% Analise magnetométrica da pirita- 600°C - CO; - 2h
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Fonte: Autor, 2015.

A Figura 19 apresenta a2® analise magnetométrica da amostra de
pirita tratada termicamente a 600 °C, por 2h em atmosfera de CO,,

O resultado indicaa presenga de histerese magnética. A partir da
saturagdo, na medida em que o campo H ¢ reduzido pela reversdo da
dire¢do do campo magnético, a curva ndo retorna pelo seu trajeto
original no ponto 0.5140e, produzindo o efeito de histerese (atraso) do
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momento magnético em relacdo a H atingindo o ponto de descida em
0.06 Oe.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢ao do campo magnético aplicado para a segunda amostra nestas
condigdes foi de 137,93 x 10° emu (magnetizacao de saturacao).

A magnetizagdo média no campo maximo aplicado ¢ de 137,93 x
10” emu. Apresenta uma remanéncia (M,) negativa de (-70,83 x 107)
emu e uma coercitividade positiva de 718.749 Oe.

Na Figura 20 apresenta-se o resultado da 3* amostra da andlise
magnetométrica para a pirita tratada termicamente na temperatura de
600 °C, por duas horas.

Figura 20 - 3* Analise magnetométrica da pirita - 600°C - CO, - 2h
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O resultado para a 3* amostra de pirita tratada termicamente a 600
°C por 2h em atmosfera de CO, indica a presenca de histerese
magnética. A partir da saturagdo, na medida em que o campo H ¢
reduzido pela reversdo da direcdo do campo magnético, a curva ndo



62

retorna pelo seu trajeto original de 0.490 Oe produzindo o efeito de
histerese (atraso) do momento magnético em relacdo a H atingindo o
ponto de descida em 0.07 Oe.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢do do campo magnético aplicado para a terceira amostra nestas
condigdes foi de 133,77 x 10™ emu (magnetizagdo de saturagio).

A magnetizagdo média no campo maximo aplicado ¢ de 133,77 x
10”emu.

Apresenta uma remanéncia (M,) negativa de (-65,55 x10) emu e
uma coercitividade positiva de 792.476 Oe.

As Figuras 21 e 22 apresentam os resultados das analises
magnetométricas da pirita tratada termicamente na temperatura de 800
°C, por uma hora e por trés horas, respectivamente.

Figura 21 - Analise magnetométrica da pirita-800 °C - CO,- 1h
Pirita Tratada a 800°C - COz - 1h
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Fonte: Autor, 2015.

O resultado apresentado na Figura 21 indica a presenca de
histerese magnética.
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A partir da satura¢do na medida em que o campo H é reduzido
pela reversdo da dire¢do do campo magnético, a curva ndo retorna pelo
seu trajeto original no ponto 0.14 Oe produzindo o efeito de histerese
(atraso) do momento magnético em relacdo a H atingindo o ponto de
descida em 0.09 Oe.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢io do campo magnético aplicado foi de 17,20 x 10° emu
(magnetizagao de saturacao).

A magnetizacdo média no campo maximo aplicado ¢ de 16,96 x
10~ emu.

Apresentando uma magnetizagdo remanescente (M;) negativa no
ponto(-2,56 x 10”)emu e um ponto decoercitividade positiva de840.720
Oe.

A Figura 22 apresenta a analise magnetométrica da amostra de
pirita tratada termicamente a 800 °C, por 3h em atmosfera de CO,.

Figura 22 - Analise magnetométrica da pirita- 800°C - CO, - 3h

Pirita Tratada a 800°C - COz - 3h
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O resultado apresentado na Figura 22 indica a presenca de
histerese magnética.

A partir da satura¢do na medida em que o campo H é reduzido
pela reversdo da dire¢do do campo magnético, a curva ndo retorna pelo
seu trajeto original no ponto 0.17 Oe produzindo o efeito de histerese
(atraso) do momento magnético em relacdo a H atingindo o ponto de
descida em 0.05 Oe.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢do do campo magnético aplicado foi de 25,73 x 10° emu
(magnetizacao de saturacao).

A magnetizacdo média no campo maximo aplicado ¢ de 25,73 x
10” emu.

Apresentando uma magnetizagdo remanescente (M;) negativa no
ponto (-4,37 x 107)emu e um ponto de coercitividade positiva de
691.362 Oe.

Os resultados indicam a presencga de fases ferromagnéticas, com
diferengas, para as amostras tratadas em temperaturas entre 600 °C e
800 °C.

Comparando estes resultados com as amostras de pirita in natura
e as amostras tratadas termicamente a 400 °C, nestas os resultados
indicam a presenga de uma menor concentragdo de fases
ferromagnéticas.

5.2.2Resultados das analises de magnetometria das amostras de
pirita tratadasem diferentes temperaturas - N,

O resultado das analises magnetométricasdas amostras tratadas
termicamente em temperaturas de 400°C, 600°C e 800°C, por uma hora,
duas horas e trés horas, em atmosfera de N, sdo apresentados nas
Figuras 23 a 29.

A Figura 23apresenta a andlise magnetométrica para a amostra de
piritatratada termicamente em temperatura de 400°C, por lh em
atmosfera de N,
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Figura 23 - Analise magnetométrica da pirita - 400°C - N, - 1h

Pirita Tratada a 400°C - N. - 1h

2.000E-2 ~

et | = cantl
1.400E-2 ; Paat
1.200E-2 : ¥l
1.000E-2 /
8.000E-3 ! {
6.000E-3
4.000E-3
2.000E-3
0.000E+0
-2.000E-3
-4.000E-3
-6.000E-3 !
-8.000E-3 '

-1.000E-2 J
-1.200E-2 ! /I
-1.400E-2 ! >

. % -~
1.600E-2 . -

-1.800E-2 et

-2.000E-2 | 1
-21000 -15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 21000

Campo Aplicado, H (Oe)

Momento Magnético(emmn)

Fonte: Autor, 2015.

O resultado apresentado na Figura 23ndo indica histerese,
indicando que esta amostra apresenta baixa atividade magnética.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢do do campo magnético aplicado foi de 18,84 x 10~ emu
(magnetiza¢do de satura¢do). Havendo aumento em relagdo a pirita in
natura que foi de (4.06 x 10™).

A magnetizacdo média no campo maximo aplicado ¢ de 18,64 x
10” emu.

Apresentando uma magnetizagdo remanescente (M,) negativa no
ponto (2,19 x 10°) emu e um ponto de coercitividade positiva de
98.698 Oe.

A Figura 24 mostra a analise magnetométrica da amostra de pirita
tratada termicamente a 400°C, por 3h em atmosfera de N,.
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Figura 24 - Analise magnetométrica da pirita -400°C - N, - 3h

Pivita Tratada a 400°C - N, - 3h
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A Figura 24 mostra a analise magnetométrica da amostra de pirita
tratada termicamente a 400°C, por 3h em atmosfera de CO,. O resultado
nao indica histerese, indicando que esta amostra apresenta baixa
atividade magnética.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢do do campo magnético aplicado foi de 9,08 x 10 emu
(magnetizacdo de satura¢do). Havendo aumento em relagdo a pirita in
natura que foi de (4.06 x 107). A magnetizagio média no campo
méximo aplicado ¢ de 9,08 x 10 emu.

Apresenta uma remanéncia (M;) negativa de (-411.67 x 10”*) emu
e uma coercitividade positiva de 50.312 Oe.

As Figuras 25 a 27 apresentam os resultados das trés analises
magnetométricas da pirita tratada termicamente na temperatura de 600
°C, por duas horas, em atmosfera de N,.
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Figura 25-1* Analise magnetométrica da pirita -600°C - N; - 2h
Pirita Tratada a 600°C - N, - 2h a9
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O resultado apresentado na Figura 25, 1%analise da
amostramagnetométrica da pirita tratada termicamente na temperatura
de 600 °C por duas horas indica a presenga de histerese magnética.

A partir da saturagdo, na medida em que o campo H é reduzido
pela reversdo da dire¢do do campo magnético, a curva ndo retorna pelo
seu trajeto original no ponto 0.28 Oe, produzindo o efeito de histerese
(atraso) do momento magnético em relacdo a H atingindo o ponto de
descida em 0.003 Oe.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢do do campo magnético aplicado para a primeira amostra nestas
condigdes foi de 208,94 x 10~ emu (magnetizagdo de saturagio).

A magnetizagdo média no campo maximo aplicado ¢ de 208,89 x
10” emu.

Apresentando uma remanéncia (M,) negativa de (-59,83 x 107)
emu e uma coercitividade positiva de 352.955 Oe.
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Na Figura 26 apresenta-se o resultado da 2%nalise da
amostramagnetométrica para a pirita tratada termicamente na
temperatura de 600 °C, por duas horas.

Figura 26 - 2* Analise magnetométrica da pirita -600°C - N, - 2h
Pivita Tratada a 600°C - N, - 2h 29
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O resultado apresentado na Figura 26indica a presenga de
histerese magnética.

A partir da saturagao, na medida em que o campo H ¢ reduzido
pela reversdo da dire¢do do campo magnético, a curva ndo retorna pelo
seu trajeto original no ponto 0.48 Oe, produzindo o efeito de histerese
(atraso) do momento magnético em relacdo a H atingindo o ponto de
descida em 0.04 Oe.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢do do campo magnético aplicado para a segunda amostra nestas
condigdes foi de 163,00 x 10° emu (magnetizagao de saturacao).

X A magnetizagdo média no campo maximo aplicado ¢ de 163,00 x
10~ emu.
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Apresenta uma remanéncia (M,) negativa de (-78,66 x 10”*) emu
e uma coercitividade positiva de 652.710 Oe.

Na Figura 27 apresenta-se o resultado da 3* amostra da andlise
magnetométrica para a pirita tratada termicamente na temperatura de
600 °C, por duas horas.

Figura 27 - 3* Analise magnetométrica da pirita-600°C - N, - 2h
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O resultado da Figura 27indica a presenca de histerese magnética.

A partir da saturagao, na medida em que o campo H ¢ reduzido
pela reversdo da dire¢do do campo magnético, a curva ndo retorna pelo
seu trajeto original no ponto 0.44 Oe, produzindo o efeito de histerese
(atraso) do momento magnético em relacdo a H atingindo o ponto de
descida em 0.01 Oe.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢ao do campo magnético aplicado para a segunda amostra nestas
condigdes foi de 61,05 x 10” emu (magnetizagio de saturagio).

X A magnetizacdo média no campo maximo aplicado ¢ de 61,04 x
10~ emu.
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Apresenta uma remanéncia (M,) negativa de (-27,31 x 10”*) emu
e uma coercitividade positiva de 848.2770e.

As figuras 28 e 29 apresentam os resultados das amostras tratadas
na temperatura de800°C, por uma hora e trés horas.

Figura 28 - Analise magnetométrica da pirita-800°C - N, - 1h
Pirita Tratada a 800°C - N, - 1h
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A Figura 28 apresenta a andlise magnetométrica da amostra de
pirita tratada termicamente a 800 °C por 1h em atmosfera de N, indica a
presenga de histerese magnética.

A partir da satura¢do na medida em que o campo H é reduzido
pela reversdo da dire¢do do campo magnético, a curva ndo retorna pelo
seu trajeto original no ponto 0.39 Oe produzindo o efeito de histerese
(atraso) do momento magnético em relacdo a H atingindo o ponto de
descida em 0.00 Oe.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢do do campo magnético aplicado foi de 26,14 x 10° emu
(magnetizacao de saturacdo). A magnetizacdo média no campo maximo
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aplicado ¢ de 26,01 x 10° emu. Apresentando uma magnetizagdo
remanescente (M,) negativa no ponto (-10,27 x 10”*)emu e um ponto de
coercitividade positiva de700.975 Oe.

A Figura 29 apresenta a andlise magnetométrica da amostra de
pirita tratada termicamente a 800 °C, por 3h em atmosfera de N,

Figura 29 - Andlise magnetométrica da pirita- 800°C - N, - 3h
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Fonte: Autor, 2015.

O resultado apresentado na Figura 29 indica a presenca de
histerese magnética.

A partir da satura¢do na medida em que o campo H é reduzido
pela reversdo da dire¢do do campo magnético, a curva ndo retorna pelo
seu trajeto original no ponto 0.19 Oe produzindo o efeito de histerese
(atraso) do momento magnético em relacdo a H atingindo o ponto de
descida em 0.08 Oe.

O ponto de saturagdo médio considerando o aumento e
diminui¢do do campo magnético aplicado foi de 66,10 x 10° emu
(magnetizacao de saturacdo).
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A magnetizacdo média no campo maximo aplicado € de 65,96 x
10” emu.

Apresentando uma magnetizagdo remanescente (M;) negativa no
ponto (-12,87 x 10%)emu e um ponto de coercitividade positiva de
808.948 Oe.

As andalises magnetométricas nas temperaturas de 600 °C e 800
°C indica apresenca de histerese. Este comportamento ¢ um indicativo
da presenca de fase ferromagnética.

5.3RESULTADO DAS ANALISES DE ESPECTROSCOPIA POR
INFRAVERMELHO - (FTIR)
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Nesse capituloapresenta-seum comparativo das espectrometrias
por infravermelho para as amostras depirita in natura epara as amostras
tratadas termicamente em diferentes temperaturas.

5.3.1 Analise por espectrometriapor infravermelho-CO,

Figura 30 - Comparativo por espectrometria da pirita in natura e tratada
em diferentes temperaturas -CO,

Espectrometrias das amostras de pirita in natira e tratadas termicamente em
diferentes temperaturas - atmosfera de CO;

’ — In Natura
0s [ = = 800°- 3h
800°-Th
1
g S L e B 400°-1h
g [
E
E ] 600° - 2h (1)
E MWW
2 VVW\P“\WWMWW’;:‘“"' 600°-2h (2)
2368 T
WWWWNWMWM‘ 600° 20 (3)
)
S - 792
2 E ¥ 2265 1588 =
ki 3 2
& 2394

AW J7ED JE00 JIE0 MODO  ITED  2EMD IIE@ 1M IS 1500 1IN0 10 THO L]

Niimero de onda (cm?)

Fonte: Autor, 2015.

Analisando os resultados apresentados na Figura 30, picos na
regido em torno de 422 cm’', caracteristico do dissulfeto de ferro,
identificado na amostra de pirita in natura412 cmepicosde 416 cm’
'e419 cm™ para as amostras tratadas termicamente a 400°C.

Estes picos ndo foram identificados nas amostras tratadas em
temperatura de 600°C e 800°C.

Foram identificados picos na regido de 797cm™, 1025cm™, 1095
cm, em todas as amostras, indicando a presenca de quartzo, fase
também encontrada na analise de DRX.

1



74

Picos na regido de 3400cm’ atribui-se a presenca de grupos de
radical OH, picos identificados na amostra de pirita in natura ¢ nas
amostras tratadas a 600°C.

As amostras tratadas em temperatura de 600°C apresentaram
picos na regido de 2265 em’, 2283 cml, 2368 cm’, 2394cm’, 2368
cm .

Comparando os espectros de infravermelho obtidos para as
amostras, sao identificados redugdo da magnitude dos sinais de pico que
caracterizam a presen¢a de enxofre com o aumento da temperatura,
600°C e 800°C,devidoa decomposigdo parcial para 600 °Ce total para
800 °C.

5.3.2 Analise porespectrometria no infravermelho - N,

Figura 31 - Comparativo por espectrometria da pirita in natura e tratada
em diferentes temperaturas - N,

Espectrometrias das amostras de pirita in natura e tratadas termicamente em
diferentes temperaturas - atmosfera de N;
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Fonte: Autor, 2015.

NaFigura 31¢ apresentado o resultado da amostra de pirita in
natura e tratadas termicamente em atmosfera de CO, Os Tratamentos
realizados em atmosfera de CO, também apresentaram picos na regido
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em torno de 422 cm’, caracteristico do dissulfeto de ferro, picos na
regido 409 cm™, 412 cm™, 417 ecm™, 427 cm™, 433cm™.

O grafico de infravermelho utilizado mostra uma analise tipica de
uma pirita misturada com sulfatos de ferro entre 500cme 700 cm’
'(Peterson et al., 2012).

Na regido de 797 cm'l, 1025 cm'l, 1095 cm'l, picos identificados
em todas as amostras sdo indicio da presenga de quartzo, fase também
identificada na analise de DRX. A amostra tratada em temperatura de
600°C (1)apresentou pico na regido de 2392 cm™, e a amostra in natura
picona regido de 3400cm™, estes picos sdo atribuidos a presenca de
grupos de radical OH.

5.4 ANALISE DA DENSIDADE

A Tabela 4 apresenta os resultados da densidadeda pirita in
natura ¢ das amostras tratadas termicamente nas temperaturas de 400C°,
600C° e 800C®, em atmosfera de CO, e N, por 1 h, 2 h e 3h.

Tabela 4-Resultado dadensidade para pirita in naturae amostras tratadas
-C02 € N2

Densidade g/cm3
Temperatura Tempo CO, N, In natura
c° (h)

400° C 1 3,77 3,85 3,69 g/em’

400° C 3 3,72 3,80

600° C 2 3,59 3,92

600° C 2 3,72 3,78

600° C 2 3,79 3,90

800° C 1 3,74 3,91

800° C 3 3,85 3,89

Média 3,80 g/em’ | 3,87 g/em’
Intervalo de Confianca 0,0925 g/cm3

Fonte: Autor, 2015.

Fazendo um comparativo do resultado da média da densidade
das amostras tratadas termicamente que foi de 3,80g/cm’ em atmosfera
de CO, e3,87g/cm3 , com desvio padrao de 0,0925 g/cm3 , com a
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densidade da pirita in natura3,69 g/em’, tem-se o indicativo de que o
processo de lixiviagdo e tratamento térmico da pirita aumentou a
densidade de 3,69 g/cm’ para (3,80 +0,0925) g/cm’, caracterizando o
aumento da concentracdo de pirita nas amostras apds lixiviagdo e
tratamento térmico.

O resultado deste estudo, quando comparada com a densidade da
pirita encontrada na literatura que ¢ de 5,1
g/cm’(www.galleries.com/Pyrite, 2015), é menor. Porém,com o
tratamento térmico realizado tem-se o indicativo do aumento da
concentracdo de pirita nas amostras.

5.5 ANALISE DOTEOR DE ENXOFRE

Os resultados da analise do teor enxofre da piritain natura e das
amostras tratadas termicamente nas temperaturas de 400°C, 600°C e
800°C, em atmosfera de CO, e N, por uma hora, duas horas e trés
horas,sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Resultadodo teor de enxofrepara piritain natura
eamostrastratadas- CO,e N,

Teor de enxofre (%)
Temperatura (°C) | Tempo (h) CO, N, In natura
400° C 1 39,50 39,80 40,40
400° C 3 40,20 39,50
600° C 2 33,40 25,80
600° C 2 35,80 34,30
600° C 2 33,30 38,30
800° C 1 30,60 29,70
800° C 3 30,70 30,90

Fonte: Autor, 2015.

O resultado da andlise do teor de enxofre para a pirita in
naturadesse estudo foi de 40,40%.E possivel estimar a quantidade de
pirita (FeS,) presente na amostra fazendo wuso de calculos
estequiométricos. O percentual de enxofre presente em uma amostra de
pirita pode ser determinado através da seguinte equag¢ao(Concer; P. H.,
2013):
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%S =ms,/mFeS,.100=64,13/119,98 =53,45% (Eq. 1)

O teor de enxofre obtido para a amostrain naturada pirita
estudada foi de 40,40%, entdo:

%FeS,= %S,/%S,Teor.100 = 40,40/53,45 = 75,58% (Eq. 2).
A amostra da pirita desse estudo apresenta 75,58% de pirita.

5.5.1 Analise estatisticapara o teor de enxofre —CO,

A Tabela 6apresenta a estimativa dos efeitos, através do
tratamento de dados estatistico,para a analise do teor de enxofre em
atmosfera de CO,.

Tabela 6 - Estimativa dos efeitos: analise doteor de enxofre -CO,

Efeitos estimados: Teor de enxofre (%) R-sqr =,9338
MS residual = 2,00619

Limite de

Confianca
Fator/Modelo Efeito Std T3) P -99% 929
Significancia 34,78 0,53 64,98 0,00 31,65 | 37,91
1) Temperatura °C -9,20 1,42 -6,50 0,01 -17,47 | -0,93
2) Tempo (h) 0,40 1,42 0,28 0,79 -7,87 8,67
1 por 2 -0,30 1,42 -0,21 0,84 -8,57 7,97

Efeitos estimados: Teor de enxofre (%) R-sqr=,9338
MS residual = 2,00619
Limite de Confianca

Fator/Modelo Coeficiente Std -99% 99
Significancia 34,78 0,53 31,66 3791
1) Temperatura °C -4,60 0,71 -8,74 -0,46
2) Tempo (h) 0,20 0,71 -3,94 4,34
1 por 2 -0,15 0,71 -4,29 3,99

Fonte: Autor, 2015.

R-sqr = Coeficiente de correlagao

F = Fator de Fisher

P = Probabilidade
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R? = Ajuste do Modelo

Os resultados obtidos para as propriedades determinadas do teor
de enxofre para a amostra da pirita in natura e tratada termicamente em
diferentes temperaturasforam avaliados pela andlise de variancia
(ANNOVA), conforme Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados da analise de variancia: teor de enxofre -CO,

ANOVA: teor de enxofre (%)

R-sqr =,9338 adj = 0,86759 MS residual = 2,00619

Fator SS DF MS F P
1) Temperatura °C 84,64 1 84,64 42,19 0,01
2) Tempo (h) 0,16 1 0,16 0,08 0,79
1 por 2 0,09 1 0,09 0,04 0,84
Erro 6,01 3 2,00
Total SS 90,91 6

Fonte: Autor, 2015.

Com um intervalo de confianga de 99% (a = 0,01), em atmosfera
de CO, e no intervalo testado, a temperatura tem influéncia sobre o teor
de enxofre.

Quanto maior a temperatura, menor o teor de enxofre.

O tempo e a interagdo das variaveis ndo foram significativos (p >
0,01).0 valor de R? foi satisfatério, o modelo é adequado.

5.5.2 Analise estatistica para o teor de enxofre -N,
As Tabela 8 apresenta a estimativa dos efeitos através do

tratamento de dados estatistico para a andlise do teor de enxofre em
atmosfera de N,.

Tabela 8- Estimativa dos efeitos: analise do teor deenxofre -N,

Efeitos estimados: Teor de enxofre (%) R-sqr =,496
MS residual = 29,86988
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Limite de
Confianca
Fator/Modelo Efeito Std T@3) P -99% 99
Significancia 34,04 2,07 16,48 | 0,00 21,98 46,11
1) Temperatura °C -9,35 5,47 -1,71 0,19 -41,27 22,57
2) Tempo (h) 0,45 5,47 0,08 0,94 -31,47 | 32,37
1 por 2 0,75 5,47 0,14 0,90 -31,17 | 32,67

Efeitos estimados: Teor de enxofre (%) R-sqr = ,496
MS residual = 29,86988

Limite de Confianca
Fator/Modelo Coeficiente Std -99% 99
Significancia 34,04 2,07 21,98 46,11
1) Temperatura °C -4,68 2,73 -20,64 11,29
2) Tempo (h) 0,23 2,73 -15,74 16,19
1 por 2 0,38 2,73 -15,59 16,34

Fonte: Autor, 2015.

Os resultados do teor de enxofre para a amostra in natura e
tratada termicamente em diferentes temperaturas, foram avaliados pela
analise de variancia (ANNOVA), conforme Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados da analise de variancia: teor de enxofre -N,

ANOVA: teor de enxofre (%)

R-sqr=,496 adj=0 MS Residual = 29,86988

Fator SS DF MS F P
1) Temperatura °C 87,42 1 87,42 | 2,93 0,19
2) Tempo (h) 0,20 1 0,20 | 0,01 0,94
1 por2 0,56 1 0,56 | 0,02 0,90
Erro 89,61 3| 29,87
Total SS 177,80 6

Fonte: Autor, 2015.

Com 99% de confiang¢a (o = 0,01), em atmosfera de N, e no
intervalo testado, nenhuma variavel foi significativa para o teor de
enxofre. Porém, o valor de R? foi baixo, provando que o modelo
estatistico ndo foi adequado.

6 CONCLUSAO
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Como conclusdo desse estudo,quanto ao objetivo de identificar
as melhores condi¢des de reagdo para o rejeito pirita da regido Sul
Catarinense para obtencdo de propriedades magnéticas obteve-se como
resultado que para os tratamentos térmicos realizados em atmosfera de
CO; e N, e em temperatura de 600 °C e 800 °C foi obtido a fase
pirrotita.

Os resultados das analises magnetométricas para as amostras
tratadas termicamente em temperatura de 600 °C e 800 °C, para as duas
atmosferas utilizadas CO, eN,, apresentam histerese magnética. Para a
amostra in natura e tratada termicamente a 400 °C apresenta baixa
atividade magnética.

A analise de espectrometria por infravermelho das amostras
estudadas apresentaram picos caracteristicos da pirita da Regido Sul
Catarinense, o quartzo e o sulfeto de ferro.

O resultado da média da densidade das amostras tratadas
termicamente foi de 3,80 g/cm3para a atmosfera de CO, e de 3,87 g/cm3
para a atmosfera de N,, com desvio padrio de 0,0925 g/cm3,
comparando com a densidade da pirita in natura 3,69g/cm’, tem-se o
indicativo de que o processo de lixiviacao e tratamento térmico da pirita
aumentou a densidade de 3,69g/cm3 para (3,80 +0,0925) g/cm3,
caracterizando o aumento da concentra¢do de pirita nas amostras apos
lixiviacdo e tratamento térmico.

O tratamento estatistico para a andlise do teor de enxofre para a
amostra da pirita in natura e tratada termicamente em diferentes
temperaturas foram avaliados pela andlise de varidncia (ANNOVA),
com um intervalo de confianga de 99% (a.= 0,01), em atmosfera de CO,
e no intervalo testado, a temperatura tem influéncia sobre o teor de
enxofre. Quanto maior a temperatura, menor o teor. O tempo e a
interagdo das variaveis nao foram significativos (p > 0,01).0 valor de R?
foi satisfatorio, o modelo é adequado.

A analise de variancia (ANNOVA) para os resultados do teor de
enxofre nas mesmas condigdes, mais em atmosfera de N, com 99% de
confianga (¢ = 0,01), em atmosfera de N, e no intervalo testado,
nenhuma variavel foi significativa para o teor de enxofre. Porém, o valor
de R? foi baixo, provando que o modelo estatistico ndo foi adequado.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
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Sugere-se a continuagdo dos estudos com o rejeito pirita da regido
sul Catarinense, pesquisando possibilidades de utilizagdo das
propriedades ferromagnéticas da pirita para materiais magnéticos.

Usar o material magnético em aplicagdes adequadas.

Pesquisar quais os niveis maximos de temperatura que a pirita
pode ser submetida para que sejam mantidas suas propriedades
magnéticas.

Realizar experimentos em atmosferas de SOx.

Usar a técnica Mossbauer para caracterizacdo do ferro deste
material.

Testar outras rotas de purificacao.
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