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RESUMO

A maior parte do enxofre associado ao carvao, que se encontra sob a forma de pirita
(FeS.,), é segregada durante o processo de beneficiamento dos rejeitos, que por sua
vez, sdo depositados em depdsitos proximos as carboniferas. Os mesmos acabam
ocupando grandes areas e, consequentemente, alteram a qualidade do solo e
corpos hidricos, em funcdo da drenagem &cida de mina. A crescente preocupacao
com 0 meio ambiente na recuperacdo dos passivos ambientais e principalmente no
estudo/inovacdo que visam o0 reaproveitamento destes rejeitos estdo atingindo o
setor carbonifero. Frente a esse cenario, foi realizado um estudo de valoracdo do
concentrado piritoso para a obtencdo de sais de sodio a base de enxofre, com
énfase no bissulfito e metabissulfito de sédio. A avaliacdo, desenvolvida em escala
de bancada, consistiu na ustulagédo da amostra de concentrado piritoso, CP40, e na
absorcdo dos gases gerados em solucfes alcalinas de hidroxido de sédio. No total,
foram desenvolvidas seis rotas, sendo que destas, duas apresentaram um
percentual de recuperacdo meédio de 76% no balanco realizado para o elemento
enxofre. As andlises das amostras de precipitado e sobrenadante resultantes dos
experimentos indicaram por meio da técnica de DRX e cromatografia idnica, a
presenca de sulfito de sddio, composto intermediario para a formacao dos bissulfitos
e de grande aplicabilidade no mercado.

Palavras-chave: Concentrado piritoso, dioxido de enxofre, solu¢des alcalinas, sais
de sodio a base de enxofre.
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1 INTRODUCAO

Uma das primeiras fontes de energia utilizada em larga escala pelo
homem, principalmente durante a era da Revolucdo Industrial (séculos XVII e XIX)
foi o carvao mineral. Este é formado pela decomposicdo de vegetais que sofreram
soterramento, compactacdo e exposicdo a temperatura e pressdo elevadas, é
composto por atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre,
podendo ou ndo estar associados a outras rochas sedimentares (folhelhos, siltitos e
arenitos) e nédulos de pirita.

No Brasil, as maiores reservas deste mineral situam-se na regido Sul do
pais. Em Santa Catarina, o carvdo esta presente nos sedimentos da Bacia do
Parana, nas formacGes do Rio Bonito e Palermo. As principais minas, jazidas e
depdsitos ocorrem nas formacdes do Rio Bonito, mais precisamente nas camadas
de Barro Branco e Bonito. O minério extraido nestas camadas contém altos teores
de cinzas e de enxofre, devido a associa¢cdo com outras rochas e minerais como a
pirita. Sendo assim, o carvao bruto (run-of-mine) é conduzido ao beneficiamento com
0 proposito de atingir padrdes energéticos exigidos pela principal termoelétrica da
regiao.

No beneficiamento, o carvdo bruto passa pelo circuito de britagem,
jigagem e/ou meio denso, a fim de reduzir sua granulometria e separar o carvao
energético de seus rejeitos (xisto, pirita e argila). As massas de rejeitos geradas,
cerca de 60% da quantidade de carvéo retirada do subsolo, sédo depositadas em
locais proximos as carboniferas, modificando paisagens, ocupando grandes areas,
alterando a qualidade do solo e corpos hidricos superficiais e subterrdneos em
funcdo da Drenagem Acida de Mina (DAM).

A DAM é decorrente da exposi¢ao do sulfeto de ferro (FeS,)/pirita ao ar e
a agua. A oxidacdo do mineral sulfetado em acido sulfurico e ion ferroso promove,
nos corpos hidricos, a reducdo do pH e a solubilidade de metais na forma idnica,
modificando assim a qualidade da agua e degradando seriamente o habitat natural.

A crescente preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente atinge
todos os setores industriais, inclusive o setor carbonifero, que esta investindo no
desenvolvimento de tecnologias limpas para produgédo e uso limpo do carvao
mineral, na recuperagdo de passivos ambientais e, principalmente, no

estudo/inovacéo que visem o reaproveitamento destes rejeitos.
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Neste sentido, o trabalho proposto visa o0 reaproveitamento do rejeito
piritoso, rico em enxofre, que apresenta um grande potencial para o estudo e
desenvolvimento de produtos de alto valor agregado, como fertilizantes, enxofre
elementar, acido sulfurico, dioxido de enxofre, sulfatos ferrosos, bissulfito e
metabissulfito de sodio.

O bissulfito de sbédio pode ser obtido pela passagem de didxido de
enxofre em solucdes de hidroxido de sddio, carbonato de sodio ou sulfito de sédio, o
produto em forma de suspensao na solucédo saturada, € separado da fase liquida,
pelo processo de cristalizacdo. O derivado desidratado deste composto € o
metabissulfito de sddio, e o intermediario de reacéo entre o composto alcalino e os
bissulfitos é o sulfito de s6dio. Ambos os produtos possuem uma vasta aplicabilidade
no mercado, como aditivos e conservantes nas industrias de alimentos, agentes

redutor de metais pesados em siderurgicas, intermediarios quimicos, dentre outros.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar rotas de obtencédo de bissulfito e metabissulfito de sodio a partir do

concentrado piritoso gerado na mineracao de carvao em Santa Catarina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estimar a geracdo de rejeito piritoso, tendo como base os ultimos 25
anos de processamento do carvdo mineral em Santa Catarina;

e Caracterizar o concentrado piritoso gerado no processo de
beneficiamento do carvdo mineral;

e Desenvolver um processo, em escala de bancada, para a obtencéo de
sais de sodio a base de enxofre, preferencialmente bissulfito,
metabissulfito e sulfito de sédio;

e Caracterizar os produtos obtidos em escala de bancada.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CARVAO MINERAL

O carvao mineral € um recurso energético, ndo renovavel, com maior
disponibilidade no mundo. Definido como uma rocha sedimentar, € um combustivel
proveniente da decomposicdo de materiais vegetais soterrados e compactados em
areas pantanosas, que sofreram transformacfes geoldgicas e fisico-quimicas, em
funcdo dos movimentos tectonicos e aumento da temperatura e pressao, ao longo
de milhares de anos (MULLER et al., 1987).

Formada por atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e
oxigénio (CHNS-O) e tracos de outros elementos, a matéria carbonosa que constitui
o carvao mineral, normalmente encontra-se associada a rochas como arenito,
diamictitos, folhetos e siltito e a alguns minerais como a pirita (MME, 2007). Sua
qualidade, determinada pelo conteudo de carbono, decorrente do processo de
carbonificacdo dos vegetais em ambiente anaerdbico, pode ser classificada em
quatro categorias, que variam de acordo com a influéncia da temperatura e pressao
ao longo dos anos e o estagio dos componentes organicos. No primeiro estagio do
carvao mineral encontra-se a turfa, com teor de carbono fixo de 45%, em seguida o
linhito, com 60 a 75%, o carvdo betuminoso, mais utilizado como combustivel, com
75 a 85% de carbono, e por ultimo, o antracito, o mais puro dos carvées com 90%
(ANEEL, 2005).

Segundo o Ministério de Minas e Energias (MME, 2007), o consumo
mundial de carvdo, concentra-se em dois tipos de minerais, o0
betuminoso/sub-betuminoso e o linhito, sendo o primeiro mais comercializado
industrialmente. No Brasil, esses minerais podem ser encontrados em Varios
estados, como no Acre, Amazonas, Bahia, Minas Gerais, Maranh&o, Pernambuco,
Pard, Piaui, S&o Paulo e nas principais reservas localizadas na regido sul do pais. A
Tabela 1 apresenta um panorama dos depoésitos de carvdo mineral localizados neste

trés estados.
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Tabela 1 — Reserva de carvao mineral na Regido Sul

Unidade da Quantidade (t) Ano base do

Federacgéo levantamento
Medida Indicada Inferida Lavravel
Rio Grande do Sul 5.617.614.421 10.937.291.589 7.279.323.307 1.659.890.745 2014 @
Santa Catarina 1.229.472.837 516.340.160 168.533.923 878.568.742 2010 a 2013 @
Parana 4.600.006 2005 @

Fonte: Y DNPM RS, 2016, p.10. ® DNPM SC, 2016, p.12. ® DNPM, 2005, p.258. Adaptado pelo
Autor.

A regido do Rio Grande Sul possui as maiores reservas e também a
principal jazida brasileira, a de Candiota. Em seguida, estad Santa Catarina e por
altimo, o estado do Parana, com reservas de menor expressao.

A extracdo de carvao no Brasil € uma atividade econémica de importancia
regional, seja por sua ocorréncia restrita ou pela baixa qualidade do carvéao
brasileiro, que apresenta alto conteudo de impurezas (teor de cinzas em torno de
55% e enxofre aproximadamente 5,5%) e um baixo poder calorifico entre 3.000 e
4.500 kcal/kg. Como reflexo dessas condicbes, o Brasil possui uma timida
participagdo no computo mundial, respondendo por apenas 0,1% das reservas de
carvao mineral e 0,1% do total de producao global (LOPES et al., 2009).

De acordo com o levantamento realizado pelo DNPM (2016, p. 50), 80,3%
do consumo por carvao mineral nacional se distribui aos setores elétricos, para a
geracdo de energia termelétrica, 4,8% ao papel e celulose, ceramicos (4,5%),
alimentos (3,6%), cimento e petroquimica (2,4%), siderurgia e metalurgia, como

matéria prima na producao de coque (1,7%) e outros setores (0,3%).

3.1.1 Carvao Mineral Catarinense

A mineracdo do carvdo €é parte fundamental da histéria e do
desenvolvimento econdmico da regido sul do estado de Santa Catarina. Descoberto
em 1822 pelos tropeiros que trilhavam a Serra do Rio do Rastro, na época
conhecida como Serra do “12”, os primeiros trabalhos de exploragao comercial do
carvao catarinense foram desenvolvidos na regido de Lauro Mduller, por Visconde de
Barbacena, em 1861 (CETEM, 2001).

Com o advento da 22 Guerra Mundial, fundagdo da Companhia
Siderargica Nacional (CSN) e a criacdo do Plano Nacional do Carvao, que incluia o
carvao brasileiro na matriz de recursos estratégicos, Santa Catarina esteve como a

principal fornecedora de carvdo metalirgico. O setor carbonifero catarinense
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apresentou uma grande expansao, centenas de pequenas e médias empresas foram
sendo implantadas nas cidades que se estendiam de Criciima a Lauro Mduller
(SORAES et al., 2008).

Durante o periodo de 1953 a 1970, os incentivos e investimentos do
Governo Federal ampliaram o uso do carvao nacional na geracdo de energia elétrica
e aproveitamento dos subprodutos provenientes do beneficiamento do carvao bruto
para as mineradoras e industrias carboquimicas. Isso resultou na implantacdo do
Complexo Termoelétrico Jorge Lacerda e na criacdo da Industria Carboquimica
Catarinense (ICC), empresa estatal que utilizava o rejeito piritoso do carvao mineral
para a producao de 4cido sulfarico e fosforico (CETEM, 2001).

A grande crise das atividades ligadas ao carvdo de Santa Catarina, no
inicio da década de 1990, acarretou no fim das atividades da ICC e das obrigacdes
das siderurgicas em comprar o carvao metallrgico nacional (SORAES et al., 2008).

Atualmente, a maior parcela da producdo de carvdo catarinense €
destinada as plantas termelétricas do Complexo de Jorge Lacerda, em Capivari de
Baixo, em seguida ao setor ceramico e uma pequena parcela ao setor metalurgico,
que despencou apos a privatizacdo da CSN (LOPES et al., 2009).

Nos ultimos seis anos, segundo dados estatisticos de 2015 do SIECESC,
apresentados na Tabela 2, a producdo de carvdo catarinense manteve-se estavel
em aproximadamente seis milhées de toneladas de carvao bruto, sendo em média

dois milhdes a producao de carvao vendavel (carvao energético + finos) do estado.

Tabela 2 — Producéo de carvdo em Santa Catarina.

Ano Producéo de Carvéao Bruto (t) Producéo de Carvédo Vendavel (t)
Carvao .
- o Finos
Energético
2010 6.278.327 2.140.125 179.229
2011 6.570.292 2.260.062 96.564
2012 6.097.496 2.064.043 238.522
2013 7.756.568 2.950.816 496.848
2014 6.946.549 3.037.906 485.530
2015 6.507.617 2.158.011 99.361

Fonte: SIECESC, 2015. Adaptado pelo Autor.

Em comparacdo com o ano de 2014, a producdo em 2015 apresentou
uma queda significativa, devido principalmente, a reducdo do consumo de carvao
pelo setor elétrico do estado, que passou de 3.037.906 t em 2014 para 2.158.011 t
em 2015 (SIECESC, 2015).
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3.1.1.1 Ocorréncias e caracteristicas

Ao longo da regido sudeste do territério de Santa Catarina, encontra-se a

Bacia Carbonifera Sul-Catarinense com as maiores reservas de carvao

economicamente exploraveis do Estado. Com um comprimento de 95 km e uma
largura média de 20 km, a bacia estende-se entre os municipios de Ararangua até a

Regido de Grao-Para, conforme apresentado na Figura 1 (CETEM, 2001).

Figura 1 — Distribuicdo do carvdo em Santa Catarina.
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Fonte: MULLER et al., 1987, p.36.

Pertencentes aos sedimentos da Bacia do Parand, nas formacdes do Rio
Palermo e Rio Bonito, as camadas de carvfes mais importantes da bacia
Carbonifera estdo associadas a arenitos e siltitos da formacdo do Rio Bonito, mais
precisamente no membro de Sideropolis, onde se encontram as camadas de Bonito

Irapué e Barro Branco (LOPES et al., 2009).
A camada de Carvao Barro Branco, em raz&do de sua ampla distribuigao

geografica e qualidade superior do carvdo apropriadas para uso em plantas
siderurgicas tradicionais, destacam-se economicamente em relagcdo a camada bonito

(MULLER et al., 1987).
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O carvao catarinense encontrado nos principais depdésitos, jazidas e
minas, localizado nos municipios de Icara, Cricima, Siderépolis, Treviso, Lauro
Miuller e Urussanga, contém em sua composicdo um alto teor de cinzas e enxofre,

conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Jazida Sul Catarinense.
Poder calorifico

0, i 0, 0,
Camada (kcallkg) Carbono (%) Cinzas (%) Enxofre (%)
Barro Branco 2.700 21,4 62,1 4,3
Bonito 2.800 26,5 58,3 4,7

Fonte: MME, 2007, p.19.

[...] o minério extraido, o qual é caracterizado pela incidéncia de sedimentos
incobustos, tais como folhetos, siltitos e argilitos, além da prépria pirita,
todos intercalados a leitos de carvao, obriga o beneficiamento do minério
bruto. Resultando numa série de produtos divididos entre o carvao
comercializavel, dos tipos energético e metallrgico, e uma parcela
conhecida como rejeitos, que € descartada (SORAES et al., 2008, p. 46).

3.1.1.2 Beneficiamento

O beneficiamento do carvao bruto extraido da mina, run-of-mine (ROM),
tém por objetivo, promover a reducdo de impurezas associadas ao mineral, limitando
o teor de cinzas e enxofre, aumentando o percentual de matéria carbonosa e
consequentemente o poder calorifico, além da obtencdo de granulometrias
adequadas as especificacdes industriais. Visando no melhoramento da qualidade e
do rendimento do produto extraido para atendimento as necessidades do mercado
consumidor (MULLER et al., 1987)

O processo de separacdo dos materiais agregados ao carvdo ocorre
mediante as propriedades fisicas, baseadas em sua prevaléncia na diferenca de
densidade entre a matéria mineral e a matéria carbonosa e no estudo de
lavabilidade do carvdo (MULLER et al., 1987).

O sistema de beneficiamento para carvdes de facil lavabilidade/separacao
consiste no emprego de jigues e mesas vibratorias. Na condicdo de carvbes com
dificil lavabilidade, como sdo os que ocorrem na camada Bonito, € aconselhado a
adicdo de sistemas de meio denso, cuja precisdo de corte € ainda maior (MME,
2007).

A pratica usual em Santa Catarina consiste em transportar por meio de

correias o ROM até o circuito de britagem. Inicialmente, o minério € fracionado em
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grelha de 203,2 mm, a fracao retida na grelha € removida como estéril e a passante
segue para classificagdo granulométrica em peneiras vibratorias e britadores, até a
obtencdo de uma granulometria abaixo de 32 — 24,5 mm para alimentacao no jigue,
e no caso de algumas carboniferas da regido jigue e meio denso. No processo de
jigagem, ar de alta pressdo é soprado para a expansédo, contracdo e separacao dos
materiais. O produto flutuado constitui o carvdo energético e o material pesado os
rejeitos, reservados em trés compartimentos do jigue: R1 — Rejeito piritoso,
correspondente a 28,3% do ROM, R2 — Rejeito xistoso (16,4%) e R3 — Rejeito
argiloso proximo a 6,7%, conforme apresentado na Figura 2 (CETEM, 2001).

Figura 2 — Circuito tipico de beneficiamento nos lavadores de carvdo de Santa
Catarina.
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Fonte: CETEM, 2001, p.13.

O estéril e rejeitos sdo descartados do circuito e estocados em pilhas, e o
carvdo energético é desaguado em peneiras de 0,5 mm. O produto retido nas
peneiras € o carvdo CE4500 com granulometria entre 32 e 0,5 mm. A fracado
passante que constitui os finos do beneficiamento é concentrada em espirais e
classificada em hidrociclones, o produto desta etapa, correspondente a 3,1% do
ROM, é o carvao energético CE4500 com 42% de cinzas e 1,3% de enxofre. Os
residuos e a agua dos hidrociclones sdo acomodados em bacias de decantacao

(CETEM, 2001).
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Em 2015, segundo dados do DNPM (2016, p. 49), a participacao do
Estado de Santa Catarina na producgao bruta mais beneficiada do carvdo mineral foi
de 43,7%, Rio Grande do Sul aparece em primeiro lugar, com 54,9%, e Parana com
1,4%.

3.1.2 Aspectos ambientais relacionados as atividades de mineragdo do carvéo

Ao longo dos anos, um conjunto de acdes resultantes de técnicas
inapropriadas adotadas pelas carboniferas para a disposi¢do dos rejeitos, resultou
em grandes impactos ambientais que comprometeram a qualidade de recursos
hidricos, solo e ar, além de alterarem a paisagem, fauna e flora local
(CETEM, 2001).

Segundo Lopes et al. (2009, p. 54), a mineracdo e 0 processamento
inadequado desta época foram reflexos da caréncia de planejamento, tecnologias e
politicas ambientais. “A medida que as reservas eram exauridas as mineradoras se
deslocavam para novos sitios de extracdo, deixando para tras pilhas de rejeitos e
estéreis expostas ao meio ambiente”.

A acdo do clima sobre estes depdsitos gerou e ainda ocasiona uma vasta
quantidade de efluentes acidos decorrentes da dissolucdo e oxidacdo de minerais
sulfetados, como a pirita (FeS,;). O processo de oxidacdo quimica e catalise
bacteriana na formacdo da Drenagem Acida de Mina (DAM) s&o apresentados de

forma resumida, nas Equacgdes 1 a 4 (LOPES et al., 2009).

FeS, + 7/2 O, + H,0 — Fe?" + 250, % + 2H* 1)
Fe® + 1/40; + H* - Fe® + 1/2H,0 com aggo das bactérias Thiobacillus ferroxidans ~ (2)

Fe®* + 3H,0 — Fe(OH)s + 3H" 3)
FeS, + 14Fe* + 8H,0 — 15Fe®* + 250, 2 + 16H" (4)

De acordo com Silveira (2004), quando o dissulfeto de ferro (FeS,) é
exposto ao oxigénio atmosférico e a agua, o mesmo é convertido por oxidagcdo em
acido sulfurico e ion ferroso. O acido gerado baixa o valor do pH da agua, que por
sua vez promove a solubilidade de metais pesados na forma idnica. Deste modo, a

DAM pode conter uma variedade de ions dissolvidos, incluindo principalmente o
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ferro (Fe?* e Fe*") e sulfatos (SO,%), além de manganés (Mn?"), aluminio (AI*"),
zinco (Zn*"), magnésio (Mg?"), cobre (Cu®"), cromo (Cr*"), cadmio (Cd**) e alguns
elementos organicos.

A poluicdo em aguas superficiais e subterraneas € provavelmente o
impacto mais significativo da DAM. Um dos maiores passivos ambientais situa-se no
Sul de Santa Catarina, nas bacias dos rios Tubardo, Urussanga e Ararangud
acidificadas pela lixiviacdo dos rejeitos, que provocaram alteracdes fisicas, quimicas
e bioldgicas nos recursos hidricos (MME, 2011).

A extensa erosdo e modificacdo da camada fértil do solo também sé&o
observadas na regido. Em éareas degradadas pela mineracdo, notam-se grandes
limitacbes de nutrientes, matéria organica e microrganismos no substrato, além de
problemas relativos a drenagem acida, contaminacao por metais pesados e escassa
vegetacao (KLEIN, 2006).

Os impactos atmosféricos, sdo decorrentes da dispersdo de materiais
particulados durante o processo de lavra, beneficiamento e da variacdo da
composicdo do ar, provocada pela geracao de oxidos de enxofre (SOy),a partir da

combustéo espontanea dos rejeitos piritosos depositados (CETEM, 2001).

Desde o ano 2000, por acao civil publica n°93.8000533-4, as mineradoras
unem esforcos para a recuperacao deste grande passivo ambiental. (LOPES et al.,
2009). Segundo a Justica Federal de Santa Catarina (2013), sdo 6.503,75 hectares
de areas degradadas ao longo da Bacia Carbonifera Sul Catarinense. Deste total,
aproximadamente 3.817,35 hectares estdo em processo de revegetacao, 193,75 séo
lagoas &cidas, 1.485,74 hectares sdo antigos depdsitos de rejeitos ou areas de
minas a céu aberto e o restante, regiées urbanizadas ou com cobertura de argila.

A producdo e o uso limpo do carvdao mineral torna-se hoje o grande
desafio das empresas carboniferas, que procuram desenvolver e investir em
tecnologias limpas para a recuperacao dos passivos ambientais e potencializagao da

cadeia produtiva, visando o aproveitamento dos rejeitos gerados (MME, 2011).

3.2 ENXOFRE

Composto solido de coloracdo amarelada e odor -caracteristico a

temperatura ambiente, o enxofre € um dos produtos de origem mineral de maior
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importancia no mercado, estando presente em inUmeros processos industriais como
matéria-prima base.

De acordo com Kulaif (2009), diferentemente da maior parte das
commodities minerais, o enxofre, tem como finalidade ser reagente e néo fazer parte
de um produto final. Para tanto, é convertido em produtos quimicos intermediarios,
atuantes nas sinteses de varios compostos, como o acido sulfarico.

O wuso preponderante do mineral € verificado nas induastrias de
fertilizantes, para a producdo de superfosfatos, misturas de fertilizantes, fosfato e
sulfato de ambnia. Em seguida, o setor quimico, para fabricacdo de detergentes,
produtos farmacéuticos, resinas sintéticas, SO, e uma ampla gama de produtos.
Outras aplicacbes também sdo observadas nas industrias de titanio e pigmentos,
polpas e papel, ferro e aco, dentre outros setores econdmicos, conforme
apresentado na Figura 3 (MEYER, 1977).

Figura 3 — Aplicagbes do enxofre nos setores econdmicos.
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Fonte: MEYER, 1977, p.15, tradu¢&o do autor.

No Brasil, 0 maior setor demandante, o de fertilizantes, importa o enxofre
para produzir o 4cido sulfurico e consequentemente seus produtos. Em 2014, foram
importados quase dois milhdes de toneladas do mineral. O fato é que o pais possui
reservas de enxofre ndo aproveitadas, como as contidas na gipsita da Chapada do
Araripe e as piritas presentes no carvao de Santa Catarina, como mostra a Tabela 4
(DNPM, 2016)
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Tabela 4 — Reservas de enxofre no Brasil.

Reserva medida Reserva indicada Reserva inferida Total
UF Minério Teor Contido Minério Teor  Contido Minério Teor  Contido Mej::ioan:i‘l:l:d?:ada]
(%) (%) (%)

MG 10.747.576 118.658 5.604.787 147.935 15.435.289 144.218 266.593

BA 39.016.150 1,59 621.895,00 2.761.100 2,15 59.428 5.118.831 2,81 143.620 681.323

SC 118.872.000 0,40 475.488 0 0 0 0 0 0 475.488

PR 3.018.104.102 1,56 47.082.424 47.082.424
Total 3.186.739.828 1,52 48.298.465 8.365.887 2,48 207.363 20.554.120 1,40 287.838 48.505.828

Fonte: CETEM, 2010, p.34.

Atualmente a producédo do enxofre nacional esta associada ao refino do
petréleo e gas natural da Petrobras, aos folhetos pirobetuminosos presentes nas
bacias do Parana e ao processo de ustulacdo de zinco, cobre e minérios sulfetados
de ouro, cujo produto € o &cido sulfurico. (DNPM, 2016) Apenas uma empresa
catarinense realiza o aproveitamento do enxofre presente no rejeito piritoso
agregado ao carvao, entretanto, devido ao seu baixo volume, a producdo nao se
encontra computada. (CETEM, 2010).

3.2.1 O potencial da pirita como fonte de enxofre: Histérico na regido de SC

A maior parte do enxofre associado ao carvao, que se encontra sob a
forma de pirita (FeS,), é segregada no processo de beneficiamento dos rejeitos,
juntamente com outros constituintes julgados inconvenientes para a qualidade do
produto energético (secdo 3.1.1.2).

Os primeiros estudos sobre o aproveitamento do enxofre contido no
rejeito piritoso catarinense foram desenvolvidos na década de 60, periodo de
grandes dificuldades de importagdo do insumo e insuficiéncia de oferta nas
industrias nacionais de fertilizantes. Diante da necessidade da época de minimizar
as dependéncias do Pais com o exterior, 0 governo brasileiro passou a investir na
instalacdo da Industria Carboquimica Catarinense, que tinha como objetivo principal
a utilizacdo da pirita carbonosa para a producédo de acido sulfarico e dele o acido
fosforico destinado a atender as industrias de fertilizantes (MORAES, 2004).

O projeto da unidade de acido sulfurico, desenvolvido pela empresa
Mitsubishi e implantado pela ICC, fundamentava-se na conversao do enxofre em
dioxido de enxofre (SO,), através da reacdo de oxidagdo da pirita com o0 oxigénio

atmosférico. A massa gasosa gerada no processo de ustulagdo a 900°C era
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resfriada em caldeira de recuperacdo de calor, enviada ao lavador de gases e
precipitador eletrostatico para a remocao de impurezas, alimentada no conversor de
quatro leitos cataliticos para a transformacdo do SO, em SO3; e, em seguida, a
obtencdo do acido sulfurico em outras etapas. Este era conduzido para uma
segunda planta, onde em contato com a rocha fosfatica produzia o &cido fosférico.

As plantas industriais tinham capacidade de producéo de 300.000 t/ano
de &cido sulfurico e 110.000 t/ano de acido fosférico. Todas as piritas que
abasteciam a unidade industrial de Imbituba eram submetidas a um tratamento em
jigues, para a obtencdo de um concentrado com aproximadamente 44% de enxofre
e 8% de carbono. A unidade de processamento da pirita, por questbes de
proximidade com o fornecimento de matéria-prima, era localizada no centro da
regido carbonifera, na cidade de Criciima (MONTENEGRO, 1974).

Durante o tempo que esteve em operacao, de 1979 a 1990, a ICC
consumiu aproximadamente 0,8 t de pirita carbonosa para cada tonelada de &cido
sulfurico, reaproveitando em torno de 2,3 milhfes de toneladas de pirita da regido
carbonifera de Santa Catarina. Contudo, as reacfes de ustulacdo da pirita e 0
ataque do mineral fosfatado produziram, respectivamente, alguns residuos de oxido
de ferro e gesso estocados até hoje no local (MORAES, 2004).

Atualmente apenas a Carbonifera Metropolitana realiza a concentracéo
da pirita, para o fornecimento em algumas indastrias de acido sulfarico, fundicbes e
industriais quimicas em geral (CETEM, 2010) O rejeito piritoso (R1) do processo de
beneficiamento do carvao (se¢édo 3.1.1.2), é encaminhado ao lavador de rejeito para
a alimentacdo em um jigue baum. O material estratificado e separado no primeiro
compartimento € o concentrado piritoso, com aproximadamente 30% de enxofre
(CP30), o reservado no segundo compartimento € o rejeito franco, e o passante é
um carvao de baixo poder calorifico, chamado internamente de CE3600. A
relavagem do CP30 no mesmo jigue resulta em um concentrado com cerca de 40%
de enxofre (CP40), comercializado pela carbonifera.

Apesar de ser relegada a condicéo de rejeito ao invés de matéria-prima, a
pirita pode ser percursora no desenvolvimento e sintese de produtos com maior
valor agregado, como o enxofre, acido sulfarico, fertilizantes, sulfatos ferrosos,
dentre outros (PETERSON, 2008).
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3.2.1.1 Caracteristicas e processos de transformacédo da pirita

A pirita € o mineral sulfetado mais frequente e disseminado na crosta
terrestre. Sua formacao é geralmente relacionada a fontes internas, como o enxofre
inerente a matéria organica, ou a fontes externas, provenientes da associacao de
depositos sedimentares com o ferro, sendo esta Ultima habitualmente agregada ao
carvao, linhito e outras rochas sedimentares (TORREZANI e OLIVEIRA, 2013).

Durante a solidificacdo e o assentamento do sedimento em ambiente
anaerobico e rico em matéria organica, o sulfato é reduzido a sulfeto, que por fim é
ligado ao ferro, formando um complexo de sulfuretos de ferro de diferentes
estruturas cristalinas (MEYER, 1977). “A pirita cristalina apresenta uma estrutura
cubica de face centrada, enquanto que a pirita framboidal é composta por um
aglomerado de cristais de pirita e apresenta maior area especifica e, por este motivo,
€ a mais reativa” (CONCER, 2013, p.25).

A composicao do minério (FeS,) € estimada em 46,6% de ferro e 53,4%
de enxofre, mas normalmente as piritas comportam uma série de oligoelementos
combinados, tais como cadmio, cobalto, cromo, manganés, niquel, chumbo, titanio e
zinco (YANG, 2009).

Seu processo de decomposicao em Oxidos, vapor de enxofre e/ou em
outros minerais sulfetados como, por exemplo, a pirrotita, € influenciado por diversas
condicBes de reacao tais como: atmosfera, tamanho da particula, condi¢cées de fluxo
e temperatura (HU et al.,2006).

Em virtude de sua importancia, muitas pesquisas sobre mecanismo,
cinética e produtos da decomposicdo da pirita ja foram realizados, principalmente
envolvendo o comportamento do material em atmosfera inerte e oxidante.

Segundo Hansen (2003), a transformacao da pirita e formacédo de uma
estrutura porosa de pirrotita (Fe;.xS) e enxofre gasoso em uma atmosfera inerte,

pode ser representada pela Equacéo 5.

FeS; sy — poros FeS () + 1/2S; (g (5)

Em condi¢cbes de equilibrio, a composi¢céo da estrutura porosa resultante

€ determinada pela temperatura e pressao total do gas de enxofre no sistema. A
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existéncia de um gradiente de pressdo na camada da pirrotita faz com que o gas se
desvie do estado de equilibrio causando a decomposi¢do da pirrotita primaria em
troilita (FeS). A transformacéo é lenta até 600°C, acima de 700°C a velocidade de
decomposicdo aumenta rapidamente (HU et al.,2006).

Em uma atmosfera contendo oxigénio, a decomposi¢cdo da pirita pode
ocorrer por diferentes mecanismos. Dependendo as condicbes de temperatura,
concentracdo de oxigénio, fluxo e tamanho das particulas, € capaz de acontecer o
processo de oxidacdo de forma direta, com formacédo e decomposicdo de sulfatos,
ou em duas etapas, sendo a primeira a decomposi¢ao térmica da pirita, tal como em
uma atmosfera inerte, e a segunda, a oxidacdo sucessiva da pirrotita formada. As
reacoes globais, dos mecanismos de oxidacdo direta (a) e indireta da pirita (b) sédo

representadas pelas Equacfes 6 a 23 (HU et al.,2006).

a) Oxidacéo direta

I.  Oxidacao da pirita
2FeS, ) t 5,50, @ — Fe>O3 Ok 4S50, () (6)

SOz(g) +0,502(g 2 SOs3g) (7)

lI. Formacao e decomposicdo de sulfatos

2FeS; () + 702 g — Fex(SO4)z () + SOz (g) (8)
FeSz () + 302 — FeS0a4 )+ SOz () (9)
2FeS04 ) 2 Fe;0s 5+ SO (g + SOz (g (10)
Fe(SO4)s 5 2 Fe203 ¢ + 3503 (g) (11)
SO, g + 0,502 2 SO3 (g (12)

b) Oxidacao indireta

[ll.  Decomposicao térmica da pirita e oxidacdo do gas de enxofre

FeS, s) — FeSy )t (1-0,5X)Sz () (13)
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S2(g) *+ 202G — 2SO0z (g) (14)

SO, Ok 0,50, @ < SOs3 Q) (15)

IV. Oxidacdo da pirrotita a aproximadamente 900-1000°C e

possivel formacédo e decomposicao de sulfatos até 650°C

2FeS, (5 + (1,5+2X)02 ) — Fe,03 5+ 2XSO; (g) (16)
2FeSy () + (3+2X)02(g) — Fex(SOu)3 ¢5) + (2X-3)SO; (g) (17)
FeSx )+ (1+X)02(g) — Fe2S04 () + (x-1)SO2 ) (18)
2FeS04 (s 2 Fe,0s (g + SOz (g + SO2 (g (19)
Fex(SO4)s (s 2 Fe203 (5 + 3503 (g (20)
SOz (g * 0,502 g) @ SO3(g) (21)

V. Oxidagao da pirrotita a temperaturas maiores que 900-1000°C

3FeS, (sm+ (2+3X)02 @ — Fe304 s+ 2XS0; (@ (22)

2Fe304 Ok 0,50, (@ — 3Fes03 (s) (23)

Os estudos realizados por Hul et al. (2006), constaram ainda, que em
temperaturas mais baixas, cerca de 527 °C, e com maior concentracdo de oxigénio,
a transformacéo da pirita ocorre diretamente e em condi¢cdes opostas, 0 mecanismo
de duas etapas é observado.

Hansen et al. (2003), também avaliaram a influéncia da concentracdo de
oxigénio no processo de oxidacdo da pirita. Os autores verificaram que em
atmosfera inerte, a maior conversdo e formacdo de FeS ocorreram a 500°C,
possivelmente devido ao aumento da pressao do enxofre na superficie da pirita. A
presenca de oxigénio acelera a conversao da pirita, uma vez que, em concentracoes
moderadas com cerca 5% de O, a oxidacdo do nucleo é bastante rapida devido a
baixa resisténcia a difusdo na camada porosa do minério. O aumento da
concentracéo de O, proximo a 20%, provoca a oxidacdo da superficie da pirita e em

consequéncia, a formacdo de uma camada menos porosa, resistente a difusado de
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oxigénio até o nucleo, levando a menores conversdes globais. O mecanismo

sugerido neste estudo é apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Mecanismo de decomposi¢cao e oxidagao da pirita.
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Fonte: HANSEN et al., 2003, p. 429, traducéo do autor.

As reacOes de oxidacdo da pirita sdo de caracteristicas exotérmicas e
resultam em uma série de produtos, tais como: magnetita (Fe3O,), hematita (Fe203),
sulfato férrico (Fex(SO,)s3), sulfato ferroso (Fe,SO,) e dioxido de enxofre (SO,).
Muitos deles utilizados industrialmente na sintese de varios compostos, como € o

caso do SO..

3.2.1.1.1 Tecnologia de leito fluidizado para ustulagéo da pirita

A ustulacdo de minerais de sulfeto concentrado € muitas vezes a primeira
etapa na producdo de metais ou produtos quimicos. Independente da finalidade,
uma planta de ustulacdo da pirita € formada basicamente por trés secdes:
aquecimento do minério na presenca de ar atmosférico, limpeza e arrefecimento dos
gases e aproveitamento da massa gasosa formada (RUNKEL e STURM, 2009).

Durante a decomposicédo da pirita em atmosfera oxidante, uma série de
transformacdes fisico-quimicas ocorre, resultando na formagédo de é6xidos solidos e
didxido de enxofre gasoso (se¢éo 3.3). Apés o arrefecimento numa caldeira de calor
residual, os gases sdo encaminhados a um ciclone para a separacao preliminar das
particulas mais grosseiras. A maioria do p0 remanescente € entdo removida num

precipitador eletrostatico. Depois da limpeza e do arrefecimento, o diéxido de



32

enxofre passa por um processo de limpeza a Umido, com o objetivo de ser
processado como matéria-prima. Comumente, a tecnologia de leito fluidizado é
associada ao processo de ustulacdo, conforme apresentado na Figura 5
(RUNKEL e STURM, 2009).

Figura 5 — Diagrama de blocos de uma planta de ustulacéo de pirita.

Pirita
—Pp Ref;?trode —Pp Recuperador Purificaggo - Purificagao »
Ar Fluidizado e do géas amida
Cinzas Efluentes

Fonte: RUNKEL e STURM, 2009, p. 105, traducédo do autor.

O intervalo de temperatura mais adequado para o processo em leito
fluidizado é por volta de 600 a 1000°C. A medida que o teor de enxofre da pirita é
concentrado, as seguintes reacfes simplificadas, Equacbes 24 a 26, podem ser
aplicadas ao sistema, dependendo da pressédo parcial de oxigénio e da faixa de
temperatura. Uma vez que as reagfes sdo exclusivamente exotérmicas, 0 excesso
de calor desenvolvido no sistema é capaz de ser recuperado e utilizado no
abastecimento de energia da planta (RUNKEL e STURM, 2009).

2FeS; s) + 5,50, (g — Fey03 )+ 4S0; () AH =-1666 kJ/mol (24)
3FeS; s) + 803 (g — Fe304 )+ 6S0O; (g) AH =-2381 kJ/mol  (25)
FeS, ) t 30, @ FeSO, )t SO, () AH = -2054 kJ/mol (26)

Devido a baixa carateristica exotérmica das reacgfes, a aplicagéo de leito
fluidizado de simples estagio, sem aquecimento externo e com resfriamento
moderado ja é satisfatoria para o processo. Essa tecnologia tem maior capacidade
de producado do que os projetos alternativos, uma vez que o reator consegue operar

com menos excesso de ar, originando, assim, um gas efluente com melhor
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concentracdo de SO,. A Unica desvantagem é a formacdo de curtos-circuitos de
particulas sélidas devido a alta disperséo no leito (KUNII e LEVENSPIEL, 1991).
Segundo Yates (1983), os reatores de leito fluidizado de simples estagio
para a ustulacdo de minérios de sulfeto, como a pirita, vém sendo utilizados deste o
inicio da década de 50, quando a técnica foi desenvolvida de forma independente
pela Dorr-Oliver, nos Estados Unidos da Ameérica, BASF na Alemanha e Sumitomo
no Japdo. A Figura 5 apresenta os modelos de reatores de leito fluidizado tipo

Dorr-Oliver (a) e BASF (b), ambos utilizados nas industrias de acido sulfurico.

Figura 6 — Ustuladores de pirita: (a) Tipo Dorr-Oliver; (b) tipo BASF.
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Fonte: KUNIl e LEVENSPIEL, 1991, p. 51, tradug&o do autor.

Um reator tipo Dorr-Oliver, Figura 5a, com 5 m de didametro interno, 7,6 m
de altura, e cerca 1,2-1,5 m de altura de leito, pode apresentar as seguintes
condicdes de operacao, descritas por Kunni e Levenspiel (1991, p.51):

Presséo: 1 atm

Temperatura: 650-700°C

Alimentag3o: 170-220 t/dia de pirita com granulometria de ~10 mesh

Velocidade de gas: 0,45-0,50 m/s

Enxofre residual: 0.5% em massa no overflow e 1,2% no material
particulado

Produto: 12% SO, com 75-80% de cinzas
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O design BASF, Figura 5b, com 2,3-4,2 m de diametro, 8,4-10 m de
altura, 0,6 m de leito, com velocidade de gas de 1,3-2,0 m/s, com queda de pressao
de 13-15 kPa no leito, temperatura de 600-920 °C e alimentacdo de 80-150 t/dia de
pirita (~60 mesh) apresenta em meédia, 97% de conversdo do minério em Oxido
(KUNII e LEVENSPIEL, 1991).

3.2.2 Di6xido de enxofre

Gas incolor estavel, ndo inflamavel, toxico e de cheiro pungente a
temperatura ambiente, o diéxido de enxofre € comumente produzido pela ustulacao
de sulfetos metalicos ou pela queima de enxofre e obtido na recuperacdo de gases
de refugo de outras rea¢des quimicas (SHREVE e BRINK, 1977).

Seus usos sao diversos e abrangem muitas indastrias diferentes. A
reacdo do SO, com o oxigénio para formar trioxido de enxofre é industrialmente a
mais significativa de todas as reacdes devido a sua relevancia na producéo de acido
sulfurico. A absorcédo do gas em solucdes alcalinas, tais como solucfes de hidroxido
de sddio ou carbonato de sbédio, sdo também de grande interesse industrial, ndo
somente pelo fato de reduzir as poluicdes atmosféricas e eliminar o teor de SO, nos
gases, mas por proporcionar a producdo de sais de sodio a base de enxofre de valor
agregado (ASHAR, 2015).

Muitos produtores canadenses e norte-americanos estdo envolvidos na
fabricacdo de sais, como o sulfito de soédio (Na,SO3), bissulfito de sédio (NaHSO3),
metabissulfito de sédio (Na,S,0s) e de outros derivados de enxofre, que consomem
o SO,. O motivo deste interesse é que o0 transporte e manuseio de dioxido de
enxofre na forma liquida, aumenta o perigo para a utilizacdo do produto e muito
destes compostos sao possiveis substitutos do SO, liquido nas indUstrias téxteis e
de alimentos como agente alvejante, no tratamento de agua para a remocao de cloro
residual, no branqueamento de polpa e papel, dentre outras aplicagcbes (CHAIRMAN
et al., 2005).
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2.2.2.1 Absorcéo do SO, em solugdes de Hidroxido de Sodio

Como um &acido de Lewis, o dioxido de enxofre interage fortemente em
solugdes alcalinas, formando uma série de rea¢des que originam os ions bissulfito
(HSO3), sulfitos (SO5%) e os sais de enxofre (MEYER, 1977).

Segundo Wang et al. (2015), quando o SO, é absorvido em uma solucao
alcalina de hidréxido de sodio, ocorre inicialmente a difusdo das moléculas de SO; a
partir da corrente de fase gasosa, a interface gas/liquido e a dissolucdo do gas no
reagente de lavagem, com igualdade de potenciais quimicos em ambas as fases
(Equacéo 27). Em seguida, algumas moléculas de SO, dissolvidas sdo dissociadas
conforme a Equacdo 28 e outras reagem diretamente com os ions hidroxido
presentes na solucdo (Eg. 29) para formar os ions bissulfito. O bissulfito reage com o
hidréxido adicional formando ion sulfito (Eq. 30), que eventualmente pode reagir com
o dioxido de enxofre dissolvido de acordo com a Equacéo 31. Paralelamente a estas
reacdes ocorrem a dissociacdo da agua (Eqg. 32), do hidroxido de sodio (Eq. 33) e
dos produtos do processo (Equacgdes 34, 35 e 36). O mecanismo proposto por Wang
et al. (2015, p. 8671) é apresentado a sequir.

Dissolugéo: SO, g 2 SO, () (27)
Dissociagdo: SO, + H,0 2 HSO3 + H* (28)
Reacédo: SO, + OH 2 HSOg3 (29)
Reacdo consecutiva: HSO3 + OH 2 SO3% + H,0 (30)
Reacdo: SO, + SO3% + H,0 2 2HSO3 (31)
Dissociagédo: H,O0 2 H + OH" (32)
Dissociacdo: NaOH 2 Na* + OH (33)
Dissociacdo: Na,SO; 2 2Na* + SO;* (34)
Dissociacdo: NaHSO3z 2 Na* + HSO3 (35)

Dissociacdo: HSOs2 H* + SO5* (36)
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A solucéo de bissulfito de sédio formada no processo de absorcdo pode
ser concentrada e vendida, ou entdo utilizada como reagente na producdo de
metabissulfito de sddio ou sulfito de sédio (MEYER, 1977).

Tal como em agua, a solubilidade do diéxido de enxofre em solucdes
alcalinas, segue a Lei de Henry, aumenta proporcionalmente com a pressao parcial
de SO,e com a reducdo da temperatura, conforme apresentado na Figura 7
(ASHAR, 2015).

De acordo com MEYER (1977),a quantidade de SO, dissolvido num
sistema aquoso esta diretamente relacionada a quantidade de gas que foi
quimicamente transformado em SOs® ou que foi precipitada de metabissulfito de
sélido a sulfito. Na Figura 8 € possivel visualizar a relacdo entre a concentracao
molar de fons HSOse SOs* e o pH da solugdo. Em meio 4cido, com pH entre 2 a 5,
a concentracdo de ions bissulfito prevalece, a medida que o pH vai aumentando a
presenca de ions sulfitos é observada. O autor ainda comenta que o sistema aquoso
€ apenas um meio para formar a espécie final, e a base ndo € um catalisador, mas
sim um reagente cujas propriedades e concentragéo influenciam na quantidade final

de di6xido de enxofre absorvido.

Figura 7 — Solubilidade do dioxido de Figura 8 — Concentracéo do SO,
enxofre em agua. HSO3; e SO;* em funcéo do pH.
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A absorcdo de SO, em solugdo concentrada de hidroxido de sédio em

uma torre de spray é controlada pela resisténcia imposta pela pelicula de interface
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gasosa e a reacdo € instantanea e irreversivel. O aumento da area de contato gas-
liquido e a diminuigdo da resisténcia da camada de gas favorecem a eficiéncia de
absorcao do diéxido de enxofre (WANG et al., 2015).

3.2.3 Bissulfito de sodio

O bissulfito de sodio ou hidrogeno sulfito de sédio é um composto quimico
de férmula molecular NaHSOj3 utilizado industrialmente, seja em forma de solucéo ou
na forma soélida.

Segundo Friedman (2008), embora solu¢cdes aquosas de NaHSO3;
possam ser obtidas através da passagem do dioxido de enxofre em solucbes
alcalinas de hidroxido de sodio ou carbonato de sddio (secdo 2.2.2.1), quando
concentradas, cristalizadas e desidratadas, o composto sélido é constituido quase
que integralmente pelo metabissulfito de sddio Na,S,0s. Sendo assim, uma solucao
saturada de bissulfito de sédio, contém na realidade uma fase solida de Na,S,Os e
uma fase aquosa com cerca de 40% em peso de didxido de enxofre dissolvido na
forma de fons HSOj3, S,05% e alguns SOs* (MEYER, 1977).

As solucdes de bissulfito apresentam um aspecto amarelado claro a
esverdeado, transparente, de odor pungente e pH &cido entre 3,5 a 5,0. Séo
facilmente transportadas, estocadas e manipuladas em embalagens de aco
inoxidavel ou de cloreto de polivinila (SHREVE e BRINK, 1977).

O bissulfito de s6dio é um grande substituto do diéxido de enxofre liquido,
na remocdo do excesso de cloro em estacbes de tratamento de &agua, na
preservacdo de alimentos como agente antisséptico contra formacao de bactérias,
bolores e leveduras, além do processo de branqueamento de papel e celulose
(CHAIRMAN et al., 2005).

Nas industrias de mineracao, o uso € indicado para a neutralizagdo do ion
cianeto (CN’) e cromo hexavalente (Cr®"), em petroliferas é usado para o sequestro
de gas oxigénio e de cloro, nas industrias téxteis, como agente alvejante e como
produto quimico no processamento de couros (AMONEX, 2016). Outras aplicacbes
também séo observadas nas industrias de materiais fotograficos, farmacéuticas, de

produtos organicos e bebidas.



38

3.2.3.1 Rotas de producao

As rotas de producdo do bissulfito de sédio fundamentam-se nos
processos de dessulfurizacdo alcalina do gas de enxofre em solu¢des contendo
hidroxido de sodio (NaOH), carbonato de sédio (Na,COj3) e/ou sulfito de sbédio
(Na,SO3). As principais reacbes que governam 0 processo Sdo apresentadas nas

Equacdes 37-38.

2NaOH + SO, — Na,SO0; + H,0 (37)
Na,SOs + H,0 + SO, — 2NaHSO; (38)
Na,SOs + 0.5S0, — Na,SO, (39)
SO; + 2NaOH — Na,SO0, + H;0 (40)

Segundo CCC Group (2016), inicialmente o sulfito de sédio (Na,SO3) é
formado pela reacdo do diéxido de enxofre gasoso com o0 meio alcalino
(Equacéo 37), a solucdo de Na,SO3;reage entdo com o SO, adicional produzindo o
bissulfito de sodio (Eq. 38). Paralelo a este processo podem ocorrer reacdes
indesejaveis (Eq. 39 e 40), que resultam na formacéao de sulfato de sédio.

Os sistemas Wellman-Lord de dessulfurizagdo de gases, do inglés flue
gas desulfurization (FGD), é um dos exemplos de depuracdo alcalinado gas de
enxofre. O processo consiste na absor¢cdo do SO, por uma solucéo de sulfito de
sédio e na recuperacao desses compostos (ADAMS et al., 1981).

No ciclo de absorcdo, o diéxido de enxofre proveniente de gases de
combustdo ou gases de escape de processos quimicos, reage com o sulfito de sédio
formando bissulfito de sédio (Eg. 38) e tracos de sulfato de sodio. Ja no ciclo de
recuperacédo, a solugéo rica em NaHSO3; passa por uma unidade de evaporacdo-
cristalizacdo onde através da aplicacdo de calor decompde-se em sulfito de sodio,

dioxido de enxofre e agua, conforme a Equacéao 41 (ADAMS et al., 1981)

A (41)
2NaHSO; —» Na,S0O3+ SO,T + H,O
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O sistema de evaporagdo consiste em um evaporador a Vvacuo de
circulacdo forcada. O aumento da temperatura e remocao do vapor provoca a
decomposicdo do bisulfito em cristais de sulfito de sddio. A suspensao de cristais é
retirada e dissolvida pelo condensado do evaporador, regenerando a solucéo
absorvente de Na,SO3; O SO, produzido €é concentrado, comprimido e
comercializado (FRIEDMAN, 2008)

Os estudos desenvolvidos por Kisielewski e Robertson (2011), revelaram
0 processo de producdo de bissulfito de sodio a partir da corrente de purga do
cristalizador evaporativo de producédo de sulfito de sodio. Segundo os autores, a
corrente de purga necessaria para remover as impurezas que possam acumular e
contaminar o sulfito de sddio final compreende aproximadamente 22% em peso de
Na,SO; saturado em agua. Dessa forma, representa uma perda ineficiente de
material do sistema, que apoés arrefecimento e tratamento com diéxido de enxofre
gasoso resultam em um novo produto comercialmente vidvel e rico em NaHSO3;
(Equacéo 38).

A solucdo de bissulfito de sédio formada no processo pode conter em
média 25% do composto e 0,5% de Na,SO3, apresentar um pH de 4,02 e densidade
de 1,25 g/cm3 (KISIELEWSKI e ROBERTSON, 2011)

Outras rotas para producdo de NaHSO3 estdo associadas as industrias de
acido sulfarico, como é o caso da empresa canadense, Canada Colors and
Chemicals Limited (CCC Group), que utiliza correntes de SO, procedente da planta
acida para a producdo do bissulfito.

O processo CCC apresentado na Figura 9, consiste na purificacdo do gas
de enxofre residual das reacdes de formacdo do acido sulfurico em solucdo de
NaOH. A corrente de produto passa por um sistema absorvente constituido por duas
torres e um purificador adicional, que concentram a solugdo de NaHSOj; para um
percentual em peso de 38%. O gas de enxofre arrefecido a 400°C e adicionado ao
sistema absorvente € proveniente de uma parcela do enxofre oxidado na fornalha da

planta de &cido sulfarico e reage com o Na,SOs3; presente no processo.
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Figura 9 — Fluxograma do processo de producédo de bissulfito de sodio.
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Fonte: CCC, 2016, tradu¢éo do autor.

3.2.4 Metabissulfito de so6dio

O pirossulfito de sédio € um composto inorganico de férmula molecular
Na,S,0s, usualmente conhecido como metabissulfito de sédio. E um solido granular
branco derivado de duas moléculas de bissulfito de sodio desidratadas, conforme
apresentado na Equacéo 42 (SHREVE e BRINK, 1977).

2NaHSO; 2 Na,S,035 + H,O (42)

Quando em contato com agua, o metabissulfito de sddio regenera-se em
uma rica solucao de bissulfito de sodio. Tal fato faz com que muitas de suas
aplicacfes sejam equivalentes aos usos do bissulfito de s6dio nas industrias de
alimentos, papel e celulose, téxteis, no tratamento de aguas e efluentes e em muitos
processos quimicos (CHAIRMAN et al., 2005).
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3.2.4.1 Rotas de producao

O metabissulfito de sodio € frequentemente produzido a partir da
cristalizacdo de uma solucdo de bissulfito de sodio. Segundo Zolotoochin et al.
(1998), sob certas condi¢cdes quando uma solucdo de NaHSO3; é arrefecida, duas
moléculas de bissulfito de sodio reagem entre si formando 4gua e uma molécula de
metabissulfito em forma de cristal (se¢éo 3.2.4).

O processo desenvolvido por Bean et al. (1989), propdem a producao dos
cristais de Nay;S,03 a partir de uma solugdo de NaHSO3; proximo a saturagédo. O
sistema consiste basicamente na formacé&o do licor de cristalizacdo pelo contato da
solucéo alcalina de carbonato de sédio com o diéxido de enxofre, em temperatura
préxima a 60°C e pH entre 4,8 a 5,2. O licor livre de cristais e com 46,8% de
bissulfito de sddio proximo a saturacdo € entdo bombeado para um cristalizador
onde ¢ arrefecido, formando o produto.

Segundo Bean et al. (1989), o cristalizador pode ser operado a qualquer
temperatura, desde que seja provocada uma diferenca razoavel na solubilidade do
bissulfito de sédio em comparacédo a solucdo que sai do reator. Geralmente o licor é
arrefecido a 45°C e, o rapido gradiente de temperatura e consequentemente de
solubilidade forcam a cristalizagcdo do metabissulfito de sédio. O licor que sai do
cristalizador é reciclado para o reator enquanto o produto € seco por centrifugacao.

Os estudos realizados por Zolotoochin et al. (1998), em escala piloto,
sugerem o sulfito de s6édio como meio absorvente para a preparagdo de uma
solucdo com cerca de 45% de bissulfito de sodio préximo a saturacdo. O licor é
aguecido até 77°C e o pH controlado entre 3,5 a 3,7 através do fluxo de enxofre em
contra-corrente na torre de leito empacotado. Ao mesmo tempo em que a solucao de
NaHSO; é alimentada no cristalizador de arrefecimento a 35°C, uma corrente de
hidroxido de sodio é acrescentada a solugéao para reagir com o dioxido de enxofre
remanescente e formar bissulfito de sddio adicional. A pasta de metabissulfito de
sédio formada no cristalizador passa por um processo de separacdo em centrifuga,
os cristais formados sdo secos em um secador a gas de corrente continua
co-corrente para obtencdo de um produto com 98% de pureza. Os licores do
cristalizador e centrifuga com cerca de 40% de NaHSOj; s&do recuperados e

reutilizados no processo.
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De acordo com Zolotoochin et al. (1998), o arrefecimento da solugéo de
cristalizacao resulta em um licor supersaturado com precipitados em suspensao de
Na,S,0;. A adicao de hidréxido de sddio além de formar NaHSO3 adicional, aumenta

0 pH, altera o ponto de nucleacé&o e modifica o aspecto do cristal.

3.2.5 Sulfito de sédio

O sulfito de sddio, Na,SO3, € um po6 branco, inodoro e moderadamente
toxico. Como apresentado nas sec¢fes anteriores, sua producdo esta relacionada a
passagem do dioxido de enxofre por uma solugdo alcalina e na decomposicdo
térmica do bissulfito de sodio/metabissulfito de sadio.

O composto € amplamente utilizado na industria de alimentos como
agente anti-oxidante e conservante, na preparacdo de reveladores fotogréaficos, em
alvejantes de fibras na industria téxtii e de papel e celulose, também como
antisséptico e inibidores enzimaticos na industria farmacéutica, além de ser matéria-
prima na fabricacdo de outros produtos quimicos (SHREVE e BRINK, 1977).

De acordo com Shreve e Brink (1977), parte da demanda de sulfito de
sédio destina-se ao tratamento de agua de caldeira, no qual é usado para remover o

oxigénio em excesso, além de inibir a corrosdo e formacao de incrustacdes.

3.3 CRISTALIZACAO

A cristalizacdo é um importante processo industrial de purificacéo,
isolacéo e finalizacdo de produtos, comumente efetuada em solucdes relativamente
impuras para obtencdo de uma substancia sélida atrativa (PERRY, 1950).

Segundo Perry (1950), a formacdo de matéria cristalina a partir de uma
solucdo homogénea, consiste na nucleagdo, ou seja, na formacdo de nucleos
cristalinos sobre uma particula inerte na solucdo e/ou sobre a propria solugéo, e no
crescimento deste nucleo pela acre¢do do soluto. A forgca motriz comum a estes dois
processos € a supersaturacdo, sendo assim, o0s cristais ndo se formam e nem
crescem ao menos que a solucao seja supersaturada.

A supersaturacdo da solucdo é relacionada ao aumento exorbitante da
massa de soluto em uma quantidade fixa de solvente, ultrapassando o coeficiente

solubilidade da solucéo. A supersaturacdo de uma solucdo pode ser impulsionada
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pelo resfriamento, evaporacdo, adicdo de outra substancia sdélida ou solvente ao

meio e/ou reacgbes quimicas de neutralizacdo e precipitacdo (NYVLT et al., 2001).

3.4 ESCALABILIDADE DE PROCESSOS

A maioria dos processos industriais nasce de ideias e pesquisas

realizadas em laboratorios. A medida que os ensaios experimentais se concretizam,

novos estudos sdo necessarios a fim de ampliar o projeto até a escala industrial. As

etapas presentes para a geracdo e desenvolvimento de uma tecnologia quimica até

a sua implantacao na industria, sdo apresentadas na Tabela 5 (ZAKON e PESSOA,

2000)

Tabela 5 — Etapas para gerar e implantar uma unidade quimica industrial.

Escala

Quantidades
envolvidas

Tipos de aparelhos/equipamentos

Objetivos

Ideia/objetivo e
concepcao inicial

Desenvolvimento em
unidade de bancada

Desenvolvimento em
uma planta piloto

Tecnologia Quimica —
Escala industrial

Gramas, mililitros

Quilogramas, litros

Toneladas, metros cubicos

Multipropdsito
convencional: Vidrarias,
cadinhos

Reator, forno ou modelo

prototipo

Equipamentos
ou de linha

projetados

Transformar matérias-primas
em produtos

Executar as reagoes
quimicas, analisar reagentes
e produtos

Simular uma planta, definir
tratamentos de  matérias-
primas, produtos e rejeitos,
otimizar processos, avaliar
propriedades de desempenho
dos reagente e produtos

Gerar instrucdes para
execucdo do projeto e para
operacdo das instalagdes.
Produzir para vender.
Controle de qualidade

Fonte: Zakon e Pessoa, 2000, p.5. Adaptado pelo Autor.

Segundo Gambetta (2011), “os estudos conduzidos em escala de

bancada ou laboratorial, caracterizam-se pelos reduzidos volumes utilizados ao

realizar os processos fisico-quimicos de transformacéo da matéria-prima em produto

final”.
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A proporgéo que os dados gerados em laboratérios se tornam limitados
para o desenvolvimento do balanco de massa e energia, levantamento econdémico,
avaliacdo da dinamica do processo e especificacbes de equipamentos que irdo
compor a planta industrial, as pesquisas em escala piloto passam ser a solucéo
adotada pelos projetistas (GAMBETTA, 2011)

“O marco final de uma cientifica bem sucedida é exatamente quando

essa nova tecnologia € adotada em uma planta industrial de forma que seja

competitiva frente a outros processos e/ou produtos.” (GAMBETTA, 2011)
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4 METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste trabalho teve como base os estudos

tedricos e/ou experimentais apresentados na Figura 10.

Figura 10 — Roadmap da valoracdo do concentrado piritoso desenvolvido em escala
laboratorial.

<
% Identificacdo do problema Estado da arte Levantamento de dados Experimentos Avaliacdo
w
* Cenario atual da geracdo || Busca por tecnologias/ * Caracterizacdo do * Obtenc&o do bissulfito e | |* Caracterizagdo
& |de rejeitos e passivos estudos de valoraggo da concentrado piritoso; metabissulfito de sddio efou | |qualitativa e quantitativa
g existentes na Regido Sul de ||pirita; *Verificagdo da solubilidade | |intermediarios de reacdo dos produtos obtidos em
@ |Santa Catarina, * Mecanismo de reacéo e cristalizacdo do bissulfito | {como o sulffito de sadio a bancada.
& |* Questdes ambientais para produc&o de bissulfito | |e metabissulfito de sodio. partir do concentrado
@ |ambientais (Agua, solo e e metabissulfito de sédio. piritoso.
Y |atmosfera).
O ap
il Referencial tedrico Referencial tedrico Analises fisico-guimicas Sintese em laboratdrio. Anahsezl;:ittljdso;;rodutos
Ed

Fonte: Autor, 2016.

A maioria das atividades foi desenvolvida no Parque Cientifico e
Tecnolbgico da UNESC (IPARQUE) e outras, na Carbonifera Metropolitana S.A. Os

materiais, equipamentos e métodos utilizados séo descritos a seguir.

4.1 MATERIAIS E METODOS

4.1.1 Estimar a geracao de rejeito piritoso em Santa Catarina

Para estimar a geracao de rejeito piritoso na regido carbonifera de Santa
Catarina, utilizou-se os dados de producao de carvdo, Anexo A I, fornecidos pelo
SIECESC (2015) e as informagBes presentes no circuito tipico de beneficiamento
dos lavadores de carvao, disponibilizado pelo CETEM (2001) e apresentadas na

Figura 11.
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Figura 11 — Circuito tipico de beneficiamento nos lavadores de carvdo de Santa
Catarina.

#s"
[Fom | [Scatping | Estarn | 535 FOM

5% 5
IJIGUE I

Britagam

114

T T T < 0.5 mim
[(r1] [r=2] [R3] 12.1 % ROM
PB.3% 16.4% B.7%

ROM ROM RO

— Agua para recirculacio

I Finos I_. A 625 RO
7.5 25 ROM Rejeita
1.4 35 ROM

Rejeita
300 28 ROkA

Fonte: CETEM, 2001, p.13.

Um gréafico do tipo area acumulada foi elaborado considerando o tempo
de producdo de 25 anos e os percentuais de rejeitos gerados no processo de
beneficiamento do carvéao.

4.1.2 Caracterizar o concentrado piritoso gerado no processo de

beneficiamento do carvdo mineral

A amostra de concentrado piritoso, CP40, utilizada neste estudo foi cedida
pela Carbonifera Metropolitana S.A., que realiza a extracdo e o beneficiamento de
carvdo da Camada Bonito para a comercializagdo do carvdo energético CE4500 e
concentrado piritoso, CP40.

A coleta, preparagcédo e caracterizacdo fisico-quimica da amostra foram
realizadas pelo laboratério de controle de qualidade da empresa. O CP40 6x20 foi
coletado na Unidade de Beneficiamento — Lavador de Rejeitos e preparado
conforme procedimentos descritos na ABNT NBR 10007 e 8292. O teor de enxofre
total foi determinado segundo ABNT NBR 8295.
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Os percentuais de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre presente na
composi¢cdo do CP40, foram determinados pelo analisador elementar CHNS-O,
2400, marca Perkinelmer. O ensaio foi realizado pelo Instituto de Engenharia e

Tecnologia do Iparque.

4.1.3 Desenvolver um processo, em escala de bancada, para a obtencao de
sais de sodio a base de enxofre, preferencialmente bissulfito, metabissulfito e

sulfito de sodio

4.1.3.1 Teste de solubilidade dos sais de sédio a base de enxofre

Para uma melhor orientacdo e estudo do processo, a solubilidade do
bissulfito/metabissulfito de sodio foi avaliada antes da realizacdo das reacfes em
bancada. O comportamento do NaHSO3 foi observado nas seguintes situacoes:

I.  Em 100 mL de &gua a temperatura ambiente;
. Em 100 mL de agua a temperatura de 60°C seguido de um
resfriamento em banho de gelo;
[ll.  Em 100 mL de agua com 12,5% de NaOH a temperatura ambiente;
IV. Em 100 mL de agua com 12,5% de NaOH a 60°C seguido de um

resfriamento em banho de gelo.

4.1.3.2 Rotas de obtencao

O processo desenvolvido em bancada para a obtencdo dos sais de sodio
a base de enxofre, constituiu no aquecimento do concentrado piritoso na presenca
de ar atmosférico em forno tubular, modelo Q320M, Quimis, e na absorcéo do gas
de enxofre por solugbes alcalinas em frascos lavadores de gas tipo Drechsel. Um
esboco do experimento com seus principais componentes sdo apresentados na

Figura 12.
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Figura 12 — Aparato experimental utilizado para producéo de NaHSO3, Na,S,03 e/ou
Na,SOj; a partir da ustulacdo do concentrado piritoso.

~N
‘
v

Forno tubular para carbono e enxofre

Portador de amostra com capacidade de 4 g

Conexodes de borracha

Frasco lavador de gas tipo drechsel com capacidade de 250 mL
Frasco lavador de gas tipo drechsel com capacidade de 150 mL
Bomba de vacuo e pressao

OB WN =

Fonte: Autor, 2016.

A amostra de concentrado piritoso foi disposta no tubo do forno por meio
de portadores ceramicos, no qual permaneceu aguecendo na presenca de ar
atmosférico durante 15 a 30 minutos. A temperatura do sistema foi controlada por
um termopar tipo S e os gases de combustéo direcionados até os frascos lavadores
onde solugbes alcalinas de hidroxido de sodio, sulfito de soédio e/ou solugbes
saturadas de bissulfito de s6dio com hidroxido de sodio estavam presentes. O fluxo
de gas nos lavadores foi regulado por uma bomba de pressdo e vacuo modelo
Q355B Quimis.

Os reagentes utilizados durante os ensaios foram: concentrado piritoso
CP40 6x20 — Metropolitana, preparado conforme ABNT NBR 8292, bissulfito de
sédio P.A. (Synth), hidréxido de sodio (Moderna) e sulfito de sédio (Quimex).

As rotas foram desenvolvidas com base no estudo estequiométrico das
reacdes quimicas apresentadas nas Equaces 42, 43 e 44.

2FeS, + 5,50, — Fe,O3 + 4S50, (43)
2NaOH + SO, — Na,SO3 + H,0 (44)
Na,SO3 + HoO + SO, — 2NaHSO; (45)

No total, seis rotas de obtencao foram avaliadas em diferentes condicbes

de operacédo, tais como: concentracdo, tipo e ordem das solucdes absorventes,
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tempo e temperatura do forno além do fluxo méassico de alimentag&o de concentrado

piritoso. A Tabela 6 apresenta um resumo das condigdes operacionais utilizadas.

Tabela 6 — Condi¢cOes de operacao utilizadas em cada rota.

E xperimento Ustlagdo CP40 Absorgao do 50;,,,
Quantidade { Quantidade ! Quantidade {
gl portador de Tempode  Temperatura do = = =
Rotaz CP40 [g) . : . Solugio aquosa Solugdo aguosa Solugdo aguosa
amostra reagdo [min) Forno [*C)
Torre | Torre |l Torre 11
100 L 12,55 MaOH + 00 L Agua
1 2540 300 25 1enn 25,27 NaHS0, deionizada
100 rrl 12,57 MaOH +
2 8.1 250 25 1350 A 2
372 NaHSD, saturada 100 mL{ MaOH 453 100 mL f MaOH 12,52
Erxofre
3 elernentar 0,30 20 350 100 rl f Ma,50; 205 100 rlf MagS0, 2072
.27
100 L £ 12,522 NaOH +
4 10,95 0.40 20 950 = A
| k 180 L f Ma50; 2722 375 NaHSO, saturads 100 ol f MaOH 172
100 L 12,522 MaOH +
5 12,84 0.40 20 1020 A e
X k 100 ml f WalH 1724 100 il f Ma50; 172 375 MaHS0, saturada
5 n. 0.40 20 1020 100 L f MaOH 172 100 mL f Ma S0, 173 100 mL { Ma S0, 173

Fonte: Autor, 2016.

A medida que os ensaios iam sendo efetuados, as condicdes de operacdo
dos experimentos seguintes eram refinadas. Os testes foram realizados no Instituto
de Pesquisas Ambientais e Tecnoldgicas do Iparque (IPAT), com excecao do
primeiro, este foi desenvolvido juntamente com o Laboratério da Carbonifera
Metropolitana.

4.1.4 Caracterizar os produtos obtidos em escala de bancada
Na busca da identificacdo qualitativa e quantitativa dos produtos obtidos
nos meios reacionais, foram selecionadas as analises de difracdo de raios-X e

cromatografia ibnica. A Tabela 7 apresenta o planejamento das analises.

Tabela 7 — Planejamento de analises.

o DRX Crornnat_ografia
Composigao Iénica
Fases cristalinas ions
Bissulfito (HSO3') x
Sulfitos (SO52) X X
Metabissulfito X

Fonte: Autor, 2016.
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4.1.4.1 Difracao de raios-X

As andlises por difracdo de raios-X (DRX), realizadas pelo IDT teve como
objetivo identificar de forma qualitativa as fases cristalinas presente nas amostras.
Para execucéo dos ensaios, as amostras foram previamente secas a 105°C em uma
estufa durante trés a quatro dias e posteriormente compactadas manualmente em
um suporte metalico, de forma a permitir a leitura da superficie de interesse em um
angulo de varredura de 3 a 80° em 208, com velocidade de 0,6°/s. O equipamento
utilizado foi o Difratdmetro de Raios-X, XRD-6000, marca Shimadzu.

4.1.4.2 Cromatografia ibnica

A avaliacdo dos fons, SO;* e HSOs, presentes nas amostras foi realizada
por meio da técnica cromatografica. Os ensaios ocorridos em um cromatégrafo de
ions 883 Basic IC plus — Metrohm utilizou como método a determinacdo dos
compostos por meio da deteccao condutimétrica ap6s supressao quimica.

O sistema cromatografico montado tinha como eluente uma solugcdo de
1,0 mmol/L de hidrogenocarbonato de sddio, 3,2 mmol/L de carbonato de so6dio com
17% de acetona, como solu¢do de supressdo acido sulfurico 0,5 M, além de uma
coluna de anios modelo 6.1006.520 Metrosep A SUPP 5-150. As amostras foram
diluidas em soluc¢éo de NaOH 0,2 mmol/L.

Solucgdes padrbes de 0,01 g/L de NaHSO3; e 0,01 g/L de Na,SOj; foram
utilizadas como referéncias para avaliacdo dos cromatogramas e determinacao
semi-quantitiva da concentracdo dos ions.

A metodologia foi desenvolvida juntamente com os Laboratérios do IPAT-
UNESC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo e analise dos resultados obtidos no decorrer desta

pesquisa, sao dissertadas neste capitulo.

5.1 ESTIMATIVA DA GERACAO DE REJEITO PIRITOSO EM SANTA CATARINA

Os dados estatisticos do SIECESC (2015) fornecem um levantamento
geral sobre a producdo de ROM na Regido Carbonifera de Santa Catarina ao longo
dos anos de 1990 a 2015. Tendo em vista que o carvao extraido nas camadas
Bonito e Barro Branco séo caracterizados pela incidéncia de rochas sedimentares e
outros minerais associados a sua estrutura, cerca de 60% do material bruto &
descartado como rejeito na etapa de beneficiamento, sendo de aproximadamente
28% a quantidade de rejeito piritoso. A Figura 13 apresenta o0 panorama e a

proporcao da producdo de carvao e de rejeitos gerados nos ultimos 25 anos.

Figura 13 — Proporcdo da producdo de ROM e geracdo de rejeitos na Regido
Carbonifera de SC.
10

[{s]

Milhdes de toneladas

o =2 N W ke O D N @

1990 1995 2000 2003 2010 2013

Ano

Produgéo de ROM Rejeitos m Rejeitos Piritoso
Fonte: Autor, 2016.

No total foram depositadas aproximadamente 46,95 milhGes de toneladas
de rejeito piritosos na Regidao Sul Catarinense, exceto a quantidade descartada nos
anos anteriores a esta pesquisa que nao foram contabilizadas. Se esta quantidade

de rejeito piritoso fosse concentrada na forma de CP40, ou seja, 40% de enxofre
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teriamos um aproveitamento do mesmo em 3,31 milhfes de toneladas. A Figura 14
apresenta o percentual da distribuicdo ROM.

Figura 14 — FracOes percentuais do ROM.

Rejeitos
34% Rejeito
Piritoso
Outros 26%
28%
CE4500
39% CP40

Fonte: Autor, 2016.

Considerando as fracbes percentuais de ROM e os dados do SIECESC
do ano de 2015, foram produzidas e entregues a Tractebel 2,15 milhdes de
toneladas de CE4500. Estimando-se uma eficiéncia no processo de beneficiamento
de 39,2%, 1,53 milhdes de toneladas de rejeito piritoso foram geradas, dos quais
107,10 mil toneladas representam o CP40, correspondendo a um potencial de

enxofre de 42,84 mil toneladas.

5.2 CARACTERIZACAO DO CONCENTRADO PIRITOSO GERADO NO
PROCESSO DE BENEFICIAMENTO DO CARVAO MINERAL

A amostra de concentrado piritoso, denominado CP40, utilizada como
base para o desenvolvimento desta pesquisa, apresentou um teor de enxofre total
de 42,76% pelo método descrito na ABNT NBR 8295, e 42,58% pela analise
elementar de CHNS-O. Os respectivos laudos de andlises e ensaios encontram-se
no Anexo A ll e A lll.

Os valores encontrados para o elemento credenciam o CP40 como
matéria-prima, para a realizagdo dos experimentos de obtenc&o dos sais de sodio a
base de enxofre proposto neste estudo.

A presenca de oligoelementos combinados ao CP40, tais como: aluminio,

chumbo, silicio dentre outros, ndo pode ser descartada, uma vez que 0s resultados
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de CHON-S representaram um total de 50,51% da composicdo do material. Os
percentuais de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre encontrados foram
respectivamente 6,42; 0,74; 0,77 e 42,58 %.

5.3 PROCESSO, EM ESCALA DE BANCADA, PARA PRODUCAO DE SAIS DE
SODIO A BASE DE ENXOFRE PREFERENCIALMENTE BISSULFITO,
METABISSULFITO E SULFITO DE SODIO

5.3.1 Teste de solubilidade dos sais de sédio a base de enxofre
A Figura 15 apresenta os graficos de solubilidade do
bissulfito/metabissulfito em agua pura (Figura 15a) e em solu¢cdo aquosa contendo

12,5% de NaOH (Figura 15b).

Figura 15 — Solubilidade do NaHSO3; em agua (a) e em solugédo aquosa de 12,5% de
NaOH (b).

A Condicdo lell B Condicdo Il e IV
70,00 - 40,00
n 35,00 | 37.19
o 63,00 68,15 ) :
= > 30,00 -
g 66,00 | 9
> 64,00 T 100
o €3 2000 - 20,87
[=] | B
g 6200 < 15,00 -
[}
Z 60,00 - 60,19 o i
Z 60, 2 10,00
= =
5 58,00 z 5,00 -
1]
-
56,00 ; . b 0,00
22 50 25 64
Temperatura (*C) Temperatura (*C)

Fonte: Autor, 2016.

Em ambos os casos o comportamento da solubilidade do bissulfito de
sédio diminuiu com o aumento da temperatura, sendo que na condicao Ill e IV a
presenca do hidroxido de sodio na solugcédo duplicou a saturacdo do meio, formando
cristais de metabissulfito de sodio em um intervalo de temperatura de
aproximadamente 38°C, em wuma razdo de 0,20 e 0,42 ¢gNaHSO3/°C
respectivamente para as condi¢des | e ll; Il e IV.

A diferenca de solubilidade provocada pelo arrefecimento das solugbes a

60°C em banho de gelo, também apresentou significativa influéncia no processo de
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cristalizacdo e saturacao da solucdo. Em pouco tempo de resfriamento foi possivel
visualizar o aumento da massa de cristais nas duas solugdes. A Figura 16 demostra
o0 comportamento das solugbes saturadas de bissulfito de sodio frente ao

arrefecimento.

Figura 16 — Arrefecimento das solucdes saturadas de NaHSOg,
60,19 g NaHSO; / 100 g de H,0

Temperatura 60°C Resfriado 12°C 12 horas depois. ..

20,87 g NaHSO; / 100 g de H,0 + 12,50 g NaOH
Temperatura 64°C Resfriado 23°C 12 horas depois...

-Formagao de cristais de maior tamanho

Fonte: Autor, 2016.

Como previsto por Nyvit et al. (2001), o resfriamento e a adicdo de
hidréxido de sédio ao meio promoveram a saturacdo da solucdo e a formacao de
cristais. Os testes serviram como base para o entendimento e o desenvolvimento do

processo realizado em bancada.

5.3.2 Rotas de obtencéo

A Tabela 08 apresenta um resumo das condicbes operacionais e 0s
resultados aferidos em cada rota de obtencéo dos sais de sddio a base de enxofre.
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Tabela 8 — Resultados obtidos em cada rota.

Erperimento Ustulagdo CP40 Absorgdo do 50, Resultados

Tempo  Ternperatur Cuantidade! COluantidade ! Cluantidade ! Residuo Formagao Nao

Rotas C[P‘}U g’ portac:or dereagiio adoformo  Solugdo aquosa Solugdo aquoza Solugdo aquoza de de Heiag]udo reagido Rec"r;;agau
g @ amosra [rir) ["C) Torrel Torre Il Tarre |l queima precipitado g [[+]] B
00 mLf 1257 P
1 25,90 300 25 1200 MaOH + 25,23 de?;nizag:a - Fundiu - 147 29.06 6.66
haHSO,
100 mL{ 1253
2 51 250 25 1350 MaOH+ 7% D0ml/NaOH453% 100 ”?é—;yaDH Fundiu = = = =
MaHS0, zaturada e
Erxofre 100 mL { Ma50 100 rl { MaS0
3 030 ] 950 2=t 2=l
4,27 0% 20
100 ml{ 1252
1 10,95 040 20 950 Wl fNaSD: ManH+ 372 W0mLINAOHTF%  FepD,  Torrel = = =
27 MaHS0,saturada
00 m{ 12.5%
5 1284 040 20 020 WomliNaoH 7 O0mLINESDe  haonLar pe,o, E?Tl:r‘::: 12,65 2.49 77.25
173 MaHS0, saturada
5 1171 040 20 020 00mLiNaOHTr 00 "“'-W‘;:'aZSD? oy m';;;:'C"ZSDB Fe,0, Lrmodss g4 2.40 75.88

Fonte: Autor, 2016.

5.3.2.1 Rota n°1

Nenhum precipitado foi observado na torre I, mas uma quantidade
consideravel de residuo de queima fundiu-se junto aos portadores de amostra,
devido a elevada temperatura. A massa total adicionada a primeira torre foi de
68,43 g, incluindo o oxigénio reagido na combustdo do CP40 para formacgédo de
diéxidos de carbono, nitrogénio, enxofre e agua, conforme percentuais determinados
na analise CHNS-O. O ndo reagido, na torre | foi 29,06 g, representando uma massa
de reagido de 1,47 g, e um percentual de recuperacdo de 6,68% no balanco

realizado para o elemento enxofre.

5.3.2.2 Rotan° 2

O experimento ndo foi concluido conforme planejado, devido a um
problema na succ¢éo dos gases de combustéo, que ndo estavam sendo direcionadas
as torres. Uma regulagem do fluxo foi realizada de forma precipitada perdendo as

solugdes absorventes.

5.3.2.3 Rotan® 3

A terceira rota teve como intencdo acelerar o processo de producao e

cristalizagdo dos bissulfitos de sodio. Para tanto, foi utilizado como fonte de enxofre
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0 proprio enxofre elementar (90-95% de enxofre) e como meio absorvente solugdes
de sulfito de sodio 20% nas torres | e Il. Conforme indicado na literatura o Na,SO3 é
o intermediario de reacéo entre o NaOH e a formacéo de NaHSO3.

O forno foi operado a 950°C e a quantidade de enxofre elementar
utilizada (10,95 g), néo foi o suficiente para visualmente observar a precipitacdo do
NaS;0s.

5.3.2.4 Rotan® 4

A partir do experimento quatro, a quantidade de concentrado piritoso
presente no portador de amostra e alimentada ao sistema, foi reduzida
significativamente a fim de aumentar a superficie de contato entre o material e a
atmosfera oxidante.

Ao final do primeiro dia de reproducéo do experimento observou-se uma
pequena formacado de precipitado na torre | e na torre lll, entretanto néao foi possivel
guantifica-las, pois novamente o teste ndo foi concluido conforme planejado. A
intencdo era reagir maior quantidade de SO, com o meio, aumentando deste modo a
quantidade de cristais formados. Porém no dia seguinte, constatou-se novamente o
problema de succdo da bomba, que fez com que se perdessem as solugbes

absorventes.

5.3.25Rotan®°5

No quinto experimento, o pH inicial e final das solu¢cdes absorventes foi
verificado, com a intencdo de avaliar a mudanca de comportamento do meio alcalino
frente a absorcéo de SO,. Os valores medidos inicialmente nas torres I, 1l e Ill, foram
respectivamente 12,44, 9,35 e 7,16.

Durante a reacédo foi possivel visualizar a formacéo de precipitados nas
torres | e Il, e 0 aparecimento de cristais de maior tamanho na torre Ill, conforme

representado na Figura 17 a, b e c.
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Figura 17 — Experimento 5: Precipitados formados torre | (a), torre 1l (b) e torre 11l (c).

o ' ' 1 ‘

Experimento 5

Fonte: Autor, 2016.

A massa seca, a 105°C, dos precipitados foi, em ordem alfabética, 1,90 g,
4,319 e 19,23 g e o pH final das respectivas solu¢des 12,65, 7,82 e 7,28.

O aumento do pH observado nas torres | e Ill, segundo Meyer (1977),
indica a absor¢cdo do SO, pela solucao alcalina para formag¢do dos ions sulfitos
(SO3?). J& o decréscimo de 1,53 do valor inicial, verificado na torre Il, é proveniente
da reacao do sulfito com o gas de enxofre e consequentemente da dissociacdo dos
fons sulfito SOs* em bissulfitos HSO3".

Ao adicionar 3,20 g de NaOH em 20 mL do sobrenadante da torre II,
constatou-se a formacdo de mais 3,05 g de precipitado, ou seja, a base reagiu com
0 excesso de SO, dissolvido na solugéo, influenciando no processo de saturacdo da
mesma e consequentemente promovendo a nucleacéo dos cristais de metabissulfito,
conforme previsto por Zolotoochin et al. (1999).

O nao reagido, na torre | foi 2,49 g, representando uma massa de reagido
de 12,65 g, e um percentual de recuperacédo de 77,25% no balanco realizado para o

elemento enxofre.

5.3.2.6 Rotan° 6

A rota de obtencdo numero seis teve as condicGes operacionais
semelhantes a do experimento anterior, a Unica diferenca foi a composicao da
terceira torre onde, utilizou-se NaOH 17% como forma de complementar a reagéo da
soda presente na primeira torre.

Os valores iniciais de pH dos meios absorventes foram respectivamente
12,29, 9,24 e 12,32 e os valores apls reacao 12,39, 8,05 e 12,54.
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Observou-se novamente o aumento do pH nas solugbes de hidroxido de sodio, o
decréscimo do valor nas solugdes de sulfito de sédio, além da formagéo de 1,95 g de
precipitados na torre I, 0,59 g na Il e 0,78 g na lll, conforme apresentado na Figura
18abec.

Figura 18 — Experimento 6: Precipitados formados torre | (a), torre 1l (b) e torre 11l (c).

Fonte: Autor, 2016.

A massa adicionada a primeira torre, incluindo o oxigénio para a oxidacao
do CP40, foi de 31,08 g. O nao reagido foi 2,40 g e o total reagido na torre | foi
11,40 g. O sistema apresentou um percentual de recuperacéo 75,88%.

Considerando a variacéo dos valores de pH, os valores encontrados nas
quantificacées e nos balancos de massa efetuados, a rota niUmero seis apresentou
um desempenho inferior ao comparar os resultados obtidos com os da rota de

ndmero cinco.

5.4 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS OBTIDOS EM ESCALA DE BANCADA

A Tabela 9 apresenta um resumo das amostras obtidas nos testes de
bancada, selecionadas para caracterizacdo qualitativa e semi-quantitiva. A condicao
de avaliacdo das amostras, em base seca ou tal qual retirada do processo, também
séo indicadas na Tabela.
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Tabela 9 — Resumo das amostras selecionadas para caracterizacao.

Experimento Analises
Rotas DRX Cromatografia lonica
4 Residuo de queima "
5(10M10) Torre | - Precipitado e Sobrenadante ! Torre | - Sobrenadante =/
Torre Il - Precipitado e Sobrenadante " Torre Il - Sobrenadante
6(11/10)  Torre Il - Sobrenadante " Torre | - Sobrenadante =

Torre Il - Sobrenadante
Padriies  splugao NaHSO; + NaOH ™ Solug&o Na,SO, 0,01 g/L @

Solucdo Na,S0, 17% &
Solugdo NaHSO, 0,01 g/L @

' Amostra seca a 105°C durante trés a quatro dias
21 Amostra tal qual

Fonte: Autor, 2016.

5.4.1 Difragéo de raios-X

Os difratogramas das amostras procedentes das solucdes alcalinas de
hidréxido de sodio ou sulfito de sodio, utilizadas como meio absorvente do dioxido
de enxofre nas rotas de obtencao de sulfitos, e o difratograma do residuo de queima
do CP40 sao apresentados nas sec¢des a seguir.

5.4.1.1 Residuo de queima

A Figura 19 apresenta o espectro obtido para o residuo de queima gerado
durante a ustulagédo do CP40 nas condi¢cbes operacionais da rota n°4.

Figura 19 — Difratometria de raios-X do residuo de queima (Exp. 4).

Exp 4 - Residuo de queima

200 1
180

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78
1 - Hematita 8 - 2Theta

Fonte: Autor, 2016.

A presenca de hematita (Fe,Os3) foi identificada no difratograma da
amostra de CP40 ustulada a 950°C. Segundo Hu et al. (2006), em temperaturas
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maiores que 900°C a decomposicdo térmica do concentrado piritoso e a oxidagéo
sucessiva da pirrotita possibilitaram a formacao Fe,O:s.

5.4.1.2 Meio alcalino: Solucdo de NaOH 17%

A Figura 20, apresenta os resultados das analises de DRX realizadas no
sobrenadante e no precipitado da solucdo alcalina de NaOH 17%, utilizada na

primeira torre da rota n° 5.

Figura 20 — Difratometria de raios-X do sobrenadante (a) e precipitado (b) da solucéo
de NaOH 17% torre | (Exp. 5).

Exp 5 (10/10) - Torre | sobrenadante A Exp. 5(10/10) - Torre | precipitado B

1200 1600
1400
1200 1
1000 1
800
600
400
200

0
3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78 3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78
0 - 2Theta 8- 2Theta

1000

s)

e

(=]
(=
(=]

=
o
o

Intensidade (cps)
=]
o
o
Intensidade (c|

n
o
o

0

1-Sulfto de S6dio 2 - Hidroxido de Sédio 3 - Sulfureto de sodio 1-Sulfito de Sodio

Fonte: Autor, 2016.

Os graficos (a) e (b) mostram a presenca dominante de sulfito de sodio
nas duas amostras analisadas, sendo que a maior intensidade da fase cristalina do
composto, superior a 1000 cps, foi identificada no precipitado da solucéo.

Os resultados apontam ainda que parte do hidroxido de sodio presente na
solucéo inicial reagiu com o diéxido de enxofre, proveniente da ustulacdo do
concentrado piritoso, formando um meio saturado de sulfito de sédio que
proporcionou a precipitagdo dos cristais. Formou-se outra parte junto com o enxofre

sulfureto de sédio e uma pequena intensidade, menor que 200 cps, ndo reagiram.

5.4.1.3 Meio alcalino: Solucédo de Na,SO3; 17%

Os difratogramas das amostras provenientes da solugéo de Na,SO3 17%

utilizada na torre |l das rotas cinco e seis sao apresentados na Figura 20.
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Figura 21 - Difratometria de raios-X do sobrenadante (a), precipitado (b)
na torre Il (Exp. 5), sobrenadante (Exp. 6) e solucdo padréo (d).
Exp 10/10 - Torre Il sobrenadante A Exp. 5 (10/10) - Torre Il precipitado B
1800 1600
1600 1400
1400 1200 1
£1200 E om0
= 1000 3
H = 800
g %0 1 1 00
£ 600 1 : 11
~ 400 1 1 = 400 1 1 4
1
203 203 )\ } Jlﬁ\l Jl A
3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78 3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78
1-Sulfito de Sodio 6-2Theta 1 - Sulfito de Sédio 0 -2Theta
Exp. 6 (11/10) - Torrell C Padrio - Solug o de NaHSO; + NaOH D
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1-Sulfito de Sodio 1_Sulfito de Sédio 2 - Hidréxido de Sodio

Fonte: Autor, 2016.

Os espectros (a), (b) e (c), indicaram somente a presenca de sulfito de
sédio nas amostras. As intensidades observadas para o sobrenadante e precipitado
do experimento cinco foram, entre 200 a 1600 cps, indicando uma possivel
igualdade de concentracdo do composto. Os picos obtidos para o sobrenadante da
rota n°6 apresentaram uma faixa de intensidade maior, entre 500 a 2000 cps.

Tendo em vista que a concentragdo inicial de Na,SO3; nas solugcbes
absorventes era igual a 17%, pode-se afirmar através das intensidades obtidas nos
gréficos (a) e (c), e pelas massas de precipitados obtidas, que o meio absorvente
presente na segunda torre do experimento n°5 apresentou uma maior interacdo com
0 SO, para a formacéo dos sais de sodio a base de enxofre.

O esperado, de acordo com o que foi observado durante o processo de
bancada, apds a formacao de precipitados e a verificacdo do pH final da solucéo de
Na,SO; era a identificacdo de metabissulfito de sbédio nas amostras de
sobrenadante e precipitados.

A presenca de Na,SO3; também foi qualificada juntamente com a fase
cristalina de hidroxido de sédio no espectro da solucdo padrdo de NaHSO3; e NaOH

(Figura 20d). A interferéncia do resultado encontrado para a amostra padrdo pode
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ter grande relagdo com a secagem do material, realizada a 105°C durante dois a trés
dias, antes da realizagédo dos ensaios por DRX.

Segundo Adams et al. (1981) a aplicacdo de calor em uma solucéo rica
em NaHSOj3; provoca a decomposicdo do bissulfito de sédio liberando diéxido de

enxofre e 4gua, formando cristais de sulfito de sodio, de acordo com a Equacéo 45.

A (46)
2NaHSO; —» Na,S05;+ SO,T + H,O

Tendo em vista que todas as amostras analisadas por DRX passaram
pelo mesmo processo de preparacdo do padrdo, a presenca de metabissulfito de
sédio nos precipitados, anterior & secagem, bem como a de bissulfito de sédio nos

sobrenadantes das torres nao pode ser descartada.
5.4.2 Cromatografia idnica

O cromatograma das amostras de sobrenadante, das torres I, Il e lll,

obtidas nas rotas n°5 e 6, € apresentado na Figura 22.
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Figura 22 — Cromatogramas das amostras de sobrenadante

pS/em |

Area da curva Concentragio
. Amostra uS/(cmmin)  (g/L de SO,%)
| Exp. 5 - Torre | 0,345 114,43
‘ Exp. 5 - Torre II 0,144 N.D.
Exp. 5 - Torre Il 0,301 99,83
Exp. 6 - Torre | 0,285 94,53
Exp. 6 - Torre Il 0,111 N.D.
Solugéo Na,SO; 0,01 0,567 0,01
Solucéo Na,S0; 17% 0,148 49,09

Sulfito

6,5 10,0 15,0 18,5 min
Padrao Sulfito 0,01 g/L Exp. 5 Torre | Exp. 6 Torre |
Exp. 5 Torre |l Exp. 6 Torre Il Exp. 5 Torre 1ll

Amostras diluidas 20.000x; exceto a amostra padréo.

Fonte: Autor, 2016.

As curvas indicam a presenca dos fons sulfitos (SO3%) e sulfatos (SO4%)
nas amostras analisadas por cromatografia iénica. Os ions bissulfitos (HSO3) nao
foram encontrados, uma vez que a solucéo padréao de bissulfito de sédio apresentou
um espectro semelhante ao padrdo de sulfito de sédio. O cromatograma dos
padrdes utilizados encontra-se no Anexo A IV.

A existéncia de sulfato de sbédio nas amostras, segundo Adams et al.
(1981), é decorrente da oxidacao indesejada do Na,SO3; formado durante o processo
de absorcao dos gases de ustulacdo em solucdes alcalinas de hidroxido de sodio.

Os comportamentos dos sobrenadantes das solu¢cdes de NaOH 17%,
presentes na torre | dos experimentos 5 e 6, apresentaram uma intensidade
condutimétrica e area da curva semelhante, resultando em uma concentracdo de
fons SOs* de 114,43 e 94,53 g/L, respectivamente. Os resultados confirmam a
reacao entre o hidroxido de sodio e didéxido de enxofre para a formacéao de sulfito de
sédio, inicialmente qualificada pela analise de DRX.

Considerando que a curva caracteristica da solugdo de Na,SO3; 17%,

utilizada na segunda torre das rotas n°5 e 6, apresentou uma area para 0s ions
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sulfitos igual 0,148 uS/(cm.min) superior ao encontrado para os sobrenadantes, a
presenca de fons SOs;* ap6s a reacdo da solucdo com os gases de ustulacéo néo foi
detectada.

O sobrenadante da solucéo de 12,5% de NaOH e 37% de NaHSOg, torre

[ll, experimento 5, apresentou uma concentracdo de sulfitos de 99,83 g/L.
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6 CONCLUSAO

que:

De acordo com os estudos e experimentos realizados, pode-se concluir

Se toda a quantidade de rejeito piritoso, gerada ao longo dos ultimos
25 anos de processamento do carvdo mineral em Santa Catarina, fosse
concentrada na forma de CP40, 3,31 milhdes de toneladas de enxofre
seriam reaproveitadas;

Os percentuais de enxofre total, 42,76% e 42,58%, encontrados,
respectivamente, pelos métodos da ABNT NBR 8295 e CHON-S,
credenciam o CP40 como matéria-prima para obtencdo de sulfitos de
sbédio, em processos de ustulacdo seguido da absorcao alcalina dos
gases oxidados;

O pH alcalino, superior a 9,0, das solucdes absorventes de NaOH 17%,
influenciaram positivamente na formacédo e precipitacdo do sulfito de
sodio;

As rotas n° 5 e 6 apresentaram um bom desempenho para a formacao
de sais de sddio a base de enxofre, uma vez que o hidroxido de sodio
presente na solucao inicial foi convertido a sulfito de sodio, conforme
indicado nas analises de DRX e cromatografia ibnica;

A conversdo maxima em sais de sédio a base de enxofre foi observada
na rota n°5, torre |, onde obteve-se uma massa de reagido de 12,65 g e
um percentual de recuperacao de 77,25%;

Nao foi possivel identificar, com grau de assertividade, nos ensaios de
DRX e cromatografia idnica, a presenca de bissulfito e metabissulfito
de sbdio, fato este que provavelmente ocorreu devido aos

procedimentos de preparagao das amostras.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dando continuidade ao trabalho e sugerindo pesquisas futuras,

recomenda-se:

A utilizacao do dioxido de enxofre sintético, para aferir o desempenho
das rotas estabelecidas e eliminar as variaveis de geracdo de SO, em
equipamentos de combustao;

A utilizacdo do carbonato de sddio na solucdo absorvente do gas de
enxofre;

Acompanhamento da temperatura e mudanca de pH durante o
processo de reagao;

Cautela e controle nos procedimentos de preparacédo das amostras, em
gue a secagem do material € necessaria para a realizacdo dos ensaios
gualitativos e quantitativos;

Verificar o método de deteccdo do ion bissulfito em coluna de anios do
tipo 6.1006.1000 Metrosep Anion Dual 2.
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ANEXO Al — Dados estatisticos SIECESC.

Carvao Min%ras! \
L}

CARVAO MINERAL - DADOS ESTATISTICOS — ANO : 2.015

1. Produgio de ROM por Estado Produtor (toneladas)

Ano Parana S. Catarina R.G. do Sul TOTAL

1990 219.880 7.484.008 3.808.556 11.512.534
1991 269.350 6.684 243 3463 434 10 417.027
1992 255 697 5531.404 3.483.014 9270115
1993 273.341 6.044 844 3.306.372 9.624 557
1994 304,659 5.690.942 3.748.101 Q.752.702
1995 254 643 4.988.321 3.882.582 9.125.546
1996 262 414 3547 697 3.937 857 7.747.968
1997 222 636 4 464 877 4233.193 8.920.706
1998 95.083 4 468 689 4.056.307 8.620.079
1999 91.652 4.484.073 4.495 140 9.070.865
2000 142.615 6.6309.019 4.733.406 11.515.040
2001 219.235 7.193.189 3.814.258 11.226.682
2002 252.003 5.950.933 3.822.283 10.034.309
2003 296.644 5.320.023 3464173 9.089.840
2004 346.666 7.342.993 3.688 441 11.378.100
2005 339130 7.808.680 4250 367 12398177
2006 314.370 7.097.804 4298 862 11.711.036
2007 408.401 7.228.885 4 507 268 12 144 564
2008 415.227 9522 597 4.681.637 14 819 462
2009 351.930 8.208.063 4 585.050 13.145.043
2010 253,329 6.278.327 5.010.779 11.582.435
2011 344 161 6.570.292 5.153.1959 12.067.652
2012 315131 6.097.496 5134217 11.546.844
2013 272.505 7.756.568 6.109.811 14.138.883
2014 267.505 6.946.549 6.335.163 13.549.217
2015 340.000 6.507.617 6.259.740 13.107.357




ANEXO All — Laudo técnico de caracterizacdo do CP40 6x20.
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ANEXO Alll — Laudo da anélise de CHNS-O.

Run Details Results
Run Carbon Hydrogen Nitrogen Sulfur
DF4CZL251000 0,27 0,26 1,42 0,46
AF3CV28800 51,83 3,28 1,36 1,08
AF4CV28800 48,74 3.07 1,23 1,85
DF3CZL251000 0,58 0,11 012 0.02
DF3CZC28945 0,13 012 0,15 0,06
DF3CZL281530 0,18 0,16 0,15 0,38
AFACZL28800 0,19 0,16 0,14 0,44
AF3CZL28800 0,21 017 0,18 0,42
DF4CZL281540 0,21 0,2 0,27 0,91
DF4CZL281000 0,03 0,18 0,44 0,08
DF3CZC281000 0,71 0,3 0,49 0,43
CP40 6X20 LALE| 6,42 0,74 0,77 4258
AF3CZC285800 0,49 0,13 0,16 0,24
DF4CZC28950 0.9 0,24 0,27 0,72
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ANEXO AlV — Cromatograma dos padrdes de (HSO3) e (SOs%)

Sulfito 9,85 ——,

| Sulfito 977

—__Sulfato 12,03
Y

/A Sulfato 12,11

00 10 20 30 40 5.0 60 7.0 20 90 10,0 1,0 12,0 13,0 14,0 15,0 16,0 17,0 18,0 18,0 20,0 min

Branco (Solugao diluente NaOH 0,2 mmol/L) Padrao Sulfito 10 ppm Padrao Bissulfito 10 ppm



