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RESUMO

Atualmente devido ao aumento dos precos do petréleo bruto e gas, e também da
escassez desses recursos, as industrias de producédo de energia de todo o mundo
buscam acelerar o desenvolvimento da industria do carvao mineral, cuja a aplicacao
é reduzida a geracao de energia por meio de sua combustéo direta. Com isso, existe
a preocupacao com a emissao de poluentes liberados neste processo térmico, como
os compostos sulfurados, principalmente diéxido de enxofre (SO2) e trioxido de
enxofre (SO3), provenientes do enxofre piritico contido no carvéo, além de compostos
nitrogenados (NOx) e gases do efeito estufa. O carvdo mineral de baixo teor de
enxofre tem se extinguido, e com isso vem sendo desenvolvidas tecnologias para
dessulfurizar o carvao de médio ou de alto teor de enxofre, removendo enxofre piritico
e organico para sua utilizacéo industrial na producédo de outros produtos de alto valor
agregado, como por exemplo o &cido sulfarico. Baseando-se nessas prerrogativas o
presente trabalho tem por finalidade a producdo de acido sulfirico por meio da
tecnologia de oxidacao hidrotérmica sob pressao da pirita presente no carvao mineral.
Os experimentos foram conduzidos no Laboratoério de Energia e Carboquimica (LEC),
do campus Bagé, utilizando carvdo mineral proveniente da jazida de Candiota-RS.
Inicialmente o carvao mineral foi submetido a caracterizacao por analise imediata,
para determinar o teor de cinzas, volateis, umidade e carbono fixo, ensaio
granulométrico, espectroscopia de FT-IR, para determinar a presenca de minerais e
substancias presentes, e espectroscopia de absorcdo atbmica, para obter a
guantidade de enxofre de maneira indireta pela quantificacdo do ferro presente no
carvao mineral. Com isso o carvao foi adicionado ao reator Parr, juntamente com agua
e oxigénio, realizando a oxidag&o hidrotérmica da pirita presente no carvao mineral,
formando apds 4 horas um piche que foi filtrado e separado em uma fase liquida que
foi submetida a titrimetria de neutralizacdo com hidroxido de sodio (NaOH) 0,025 M,
para quantificar a quantidade de &cido sulfurico presente e espectroscopia de
absorcdo atbmica em modo chama para determinar a quantidade de enxofre piritico
no produto liquido da reacdo. Ja a fase sdlida (torta de carvdo mineral), foi
encaminhada para digestédo acida com acido nitrico concentrado (HNO3) e analise de
espectroscopia de absorcao atdbmica em modo chama para quantificar o enxofre

piritoso remanescente na torta. O carvao mineral apresentou teor de umidade, cinzas,



volateis e carbono fixo, respectivamente de 10%, 53,11%, 19,68% e 27,21%.
Possuindo diametro médio 330 um e pico de pirita (FeS2) na faixa de 420 cm’, a
espectroscopia de absorcédo atbmica quantificou 1,82 % (m/m) de enxofre piritico no
carvao inicial ao processo. A eficiéncia de recuperacdo de enxofre foi de 38 %,
49,77%, 70% e 86% para as 4 condi¢gdes operacionais estudadas neste trabalho. Para
o rendimento de producao de acido sulfirico de maneira analoga foram de 18%, 36%,
54% e 64,9%. Com isso conclui-se que foi possivel recuperar enxofre piritico e
produzir acido sulfarico por meio da oxidacdo hidrotérmica do carvao mineral de

maneira satisfatéria em um reator parr de alta pressao.

Palavras-chave: Pirita. Enxofre. Dessulfurizagdo. Espectroscopia. Titrimetria.



ABSTRACT

Currently due to the increase in crude oil and gas prices, and also the scarcity of these
resources, energy production industries around the world seek to accelerate the
development of the mineral coal industry, whose application is reduced to energy
generation through of its direct combustion. With this, there is concern about the
emission of pollutants released in this thermal process, such as sulfur compounds,
mainly sulfur dioxide (SO2) and sulfur trioxide (SO3), from the pyritic sulfur contained
in coal, in addition to nitrogen compounds (NOx) and greenhouse gases. Mineral coal
with low sulfur content has been extinguished, and as a result, technologies have been
developed to desulphurize coal with medium or high sulfur content, removing pyritic
and organic sulfur for its industrial use in the production of other products, such as
sulfuric acid, as a way to add value to the material. In this sense, the aim of this work
is the production of sulfuric acid through hydrothermal oxidation technology under
pressure of pyrite present in mineral coal. The experiments were carried out at the
Energy and Carbochemical Laboratory (LEC), located at Federal University of Pampa,
Bagé/RS, using mineral coal from the deposit located at the city of Candiota-RS.
Initially, the mineral coal was submitted to characterization by immediate analysis, to
determine the ash, volatile, moisture and fixed carbon content, granulometric assay,
FT-IR spectroscopy, to determine the presence of minerals and substances present
on the surface of the material, and atomic absorption spectroscopy, used to obtain the
amount of sulfur indirectly by quantifying the iron present in coal. Then, a solution
containing the coal, deionized water and oxygen was added to a Parr reactor, where
the reaction of hydrothermal oxidation of the pyrite present in the mineral coal
occurred. After 4 h, a pitch was formed and then filtered and separated into a liquid
phase, which neutralized with sodium hydroxide (NaOH) 0,025 M, to quantify the
amount of sulfuric acid present. The flame mode atomic absorption spectroscopy was
used to determine the amount of pyritic sulfur in the reaction liquid product. The solid
phase (mineral coal cake) was submitted to acid digestion with concentrated nitric acid
(HNOs3) and analyzed through flame mode atomic absorption spectroscopy analysis to
quantify the remaining pyrite sulfur in the cake. Mineral coal presented moisture
content, ash, volatiles and fixed carbon of 10%, 53.11%, 19.68% and 27.21%,

respectively. Presenting an average diameter of 330 um and a pyrite peak (FeS2) in



the range of 420 cm?, the atomic absorption spectroscopy quantified 1.82 % (m/m) of
pyritic sulfur in the initial carbon for the process. The sulfur recovery efficiency was
38%, 49.77%, 70% and 86% for the 4 operational conditions studied in this work. The
yield of sulfuric acid production using the same conditions was 18%, 36%, 54% and
64.9%. With this, it is concluded that it was possible to recover the pyritic sulfur and
produce sulfuric acid through the hydrothermal provision of mineral coal in a

satisfactory way in a high-pressure parr reactor.

Keywords: Pyrite. Sulfur. Desulfurization. Spectroscopy. Titrimetry
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1 INTRODUCAO

O carvao mineral é uma rocha sedimentar formada por meio do soterramento
de vegetais na auséncia de oxigénio, e que ao longo de milhdes de anos sofreram
transformacdes fisicas, quimicas e geoldgicas. Sua composi¢cdo € majoritariamente
composta por carbono, mas também enxofre, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. O teor
de carbono determina o rank do carvao mineral, ou seja, 0 grau de sua carbonificacéo,
embora ainda existam outras classificacdes para este material, sendo elas pelo teor
de enxofre, grau de matéria organica e poder calorifico (FALLAVENA et al., 2013).

Devido ao seu teor de carbono, o carvao mineral possui um poder calorifico
relativamente alto, e por isso € utilizado principalmente na geracdo de energia em
termoelétricas através do processo de combustao e também utilizado em processos
de gaseificacao e pirdlise (IEA, 2014).

Atualmente o carvao mineral € responsavel por um ter¢co da energia gerada no
mundo e conta com 1.070 bilhdes de toneladas em todo o mundo (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2020). No Brasil esta localizado principalmente no estado do Rio
Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. De acordo com a associacao Brasileira de
Carvao Mineral (ABCM) em 2011, os estados citados foram responsaveis,
respectivamente, com 60%, 38% e 2% da producéo de carvdo energético no Brasil.

O enxofre no carvao esté presente tanto na forma organica quanto inorganica.
O enxofre organico encontra-se principalmente como enxofre aromético, alifatico,
sulfoxido e sulfona. No entanto, a maior fracdo do enxofre apresenta-se na forma
inorganica, através de um mineral denominado de pirita, cuja férmula quimica é FeS:2
(POPIEL; KOMRAUS; STANCZYK, 1990; CHOU, 2012).

A pirita € um mineral importante na producéo de diversos produtos industrias
por meio do enxofre existente na sua composicao, logo, é de grande potencial na
producdo de fertilizantes, pois pode ser utilizada na producdo de acido sulfdrico,
sulfato de amonio, sulfato de potassio e acido fosférico e com isso diminuir o déficit
brasileiro em relacéo a producéo de fertilizantes (PETERSON, 2008).

O carvao mineral proveniente da regidao sul do pais apresenta majoritariamente
enxofre na forma piritica e também elevado teor de cinzas, fazendo com que tenha

caracteristicas diferentes dos demais (MME, 2006).
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Em funcéo da grande importancia do carvdo como combustivel, este material
contribui diretamente com o desenvolvimento humano héa décadas. No entanto, devido
ao seu uso elevado, as reservas de carvao de baixo teor de enxofre estédo diminuindo
de maneira que carvies com alto ou médio teor de enxofre estdo sendo cada vez mais
utilizados, e com isso cria-se a necessidade de realizar a dessulfurizagédo deste
material antes de seu uso industrial (SHEN et al., 2021).

A combustdo do carvao mineral com alto ou meédio teor de enxofre implicam
diretamente em impactos ambientais graves, pois a combustdo gera SOz, que €é toxico
e corrosivo, sendo posteriormente convertido a SOs, que quando em contato com a
adgua, forma acidos que na atmosfera precipitam a chuva acida. O carvao
intemperizado ainda infiltra o solo causando sua acidificacdo, fenbmeno conhecido
como drenagem acida da mina (BRAGA, 2005).

A remocdao do enxofre do carvao mineral pode ser realizada por métodos fisicos
ou quimicos. Dentre os métodos fisicos os mais utilizados sdo a flotacdo de espuma
e aglomeracdo de Oleo, que sdo baseados na diferenca de densidade entre 0s
componentes presentes no carvao mineral. Ja os métodos quimicos mais utilizados
sdo a extracdo por solvente, lixiviagdo e ultrassonificacdo. Os métodos quimicos
removem o enxofre inorganico e orgéanico, enquanto métodos fisicos s6 removem
enxofre inorganico (AYHAN, 2009).

Em funcéo do enxofre estar fortemente ligado ao carbono no carvao, por meio
de uma ligacdo covalente, a lixiviacdo é amplamente indicada, pois rompe ligacdes
fortes entre 0 enxofre e a matriz do carvdo. Sendo assim, esta tecnologia tende a
dessulfurizar de maneira eficiente e com alto desempenho o carvéo, principalmente
removendo enxofre piritico (MKETO; NOMNGONGO; NGILA, 2017).

A lixiviagao hidrotérmica mostra-se promissora a medida que remove cerca de
70% do enxofre total da matriz do carvdo. Além disso, essa tecnologia tem efeitos
positivos no carvao, sem causar alteracdes significativas no poder calorifico, logo, este
carvao pode ser utilizado posteriormente em outros processos industriais (WANG et
al., 2008; MURSITO; HIRAJIMA; SASAKI, 2011; SHI et al., 2017).

Nesse trabalho, a tecnologia proposta € a lixiviacdo oxidativa hidrotérmica sob
pressdo da pirita presente no carvao, método estudado por Usto et al. (2021). Os
autores reportaram que, quando o dissulfeto de ferro (FeSz2) entra com contato com a
agua e oxigénio, a reacdo ocorre espontaneamente, podendo ser da forma direta ou

indireta, sendo que os produtos principais da reacao direta sdo hematita (Fe203) e o
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acido sulfurico (H2S04). De maneira indireta, ocorrem diversas rea¢des concorrentes
e seus produtos principais séo sulfato ferroso (FeS0Oa4) e acido sulfurico (H2SOa4), que
estdo diretamente relacionadas as condi¢cdes do meio reacional como pH, pressao e
temperatura (CHIRITA; SCHLEGEL, 2017).

Os produtos da reacao foram submetidos a técnicas qualitativas e quantitativas,
de modo a medir a eficiéncia desta tecnologia para a recuperagao de enxofre e
consequente rendimento em &cido sulfarico. Foram utilizadas técnicas de
espectroscopia no infravermelho (FT-IR) com transformada de Fourier,
espectroscopia de absorcdo atbmica em modo chama (FAAS) e titulometria. A técnica
de (FAAS) foi utilizada na fase solida (torta de carvdo mineral), para quantificacdo
indireta do enxofre proveniente da pirita do carvdo por meio da determinacao do ferro,
apos a etapa de lixiviagdo hidrotérmica. Na fase liquida da reacéo (solucdo de acido
sulfarico), foram realizadas as analises de espectroscopia de absor¢do atbmica
(FAAS), para quantificar o enxofre presente nesta fase da reagéo, juntamente com a
titulacdo de neutralizacdo com NaOH, para quantificar o acido sulftrico produzido.

O presente trabalho esta organizado em oito sec¢des. Na secao 1, introduziu-se
0 tema e as principais motiva¢cdes para sua escolha. A secao 2, apresenta o objetivo
geral e 0s objetivos especificos. A secao 3, registra a revisdo bibliografica que
fundamenta o trabalho, a qual foi organizada estrategicamente para levar o leitor a
compreender desde 0s aspectos gerais sobre o tema até os mais especificos. A secéo
4, apresenta a metodologia que foi utilizada na execuc¢ao da parte experimental, cujos
resultados sdo mostrados e discutidos na secdo 5. Na secédo 6 séo reportadas as
consideracdes finais e, a se¢do 7 sdo apresentadas as propostas para trabalhos

futuros. Ao final na secdo 8 estao as referéncias bibliograficas utilizadas.



23

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

- Produzir acido sulfurico, a partir da pirita presente no carvao mineral proveniente da
jazida de Candiota—RS.

2.2 Objetivos Especificos

- Caracterizar fisica e quimicamente o carvao mineral,

- Determinar o teor de enxofre piritico antes e ap6s oxidacao hidrotérmica através de
analises de espectroscopia de absorcdo atdbmica;

- Determinar a eficiéncia de recuperacédo de enxofre piritoso e a de producado de acido
sulfirico por meio de espectroscopia de absorcdo atbmica e titulometria de
neutralizacéo, respectivamente;

- Tornar o processo mais limpo por meio da remocao do enxofre do carvao mineral e

sua utilizacao na producao de H2SOa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O enxofre esta presente em diversas formas nos materiais e, no carvao mineral,
a maior porcdo do enxofre estd na forma piritosa. Isso implica diretamente na
tecnologia utilizada para sua recuperacdo. Nessa sec¢éo sera abordado o enxofre, de
forma geral, e sua presenca no carvdo mineral, assim como as tecnologias para

recuperar e utilizar o enxofre piritico na producéo de acido sulfarico.
3.1 Enxofre

3.1.1 Definicao

O enxofre € um elemento quimico ametal, do grupo dos calcogénios, que se
apresenta na forma sélida a temperatura ambiente. Possui colora¢do amarela palida
em sua forma elementar, insolivel em &gua, inodoro, sem sabor, mau condutor de
eletricidade. Possui massa atbmica de 32,065 unidades de matéria, sendo ele o nono
elemento mais abundante do universo, constituindo cerca de 0,03% da crosta terrestre
(PEIXOTO, 2002).

O enxofre pode ser encontrado em diversos tipos de minerais que contém
sulfitos e sulfatos, e em depdsitos vulcanicos ou sedimentares. O elemento
quimico enxofre, do latim sulphur, é representado pelo simbolo S, possuindo diversas
formas alotropicas (alfa, beta e gama), sendo elas a ortorrdombica, monoclinica e
amorfa, respectivamente, e é encontrado em diversos materiais tais como, carvoes,
petréleo, rejeitos de mineracdo, gas natural (PEIXOTO, 2002; PEDROLO, 2014;
FERREIRA, 2019).

Todas as formas de enxofre presentes na Tabela 1, possuem a formula
molecular Ss. Suas durezas variam de 1,5 a 2,5 Mohs (escala de quantificagdo de
dureza de minerais). As investigacbes por raio-X sugerem que sua estrutura €
composta por aneéis de oito atomos, sendo eles entrelacados entre si, quando na sua
forma cristalina. O enxofre na sua forma amorfa indica possuir uma estrutura
helicoidal, com oito &tomos em espiral (ALBUQUERQUE; AZAMBUJA; LINS, 2005).

A Tabela 1 relaciona as propriedades do enxofre com suas formas alotrépicas.



Tabela 1 - Propriedades do enxofre

Forma Alfa Beta Gama
Cor Amarela Amarela palida Amarela palida
Cristalizacéo Ortorrébmbica Monoclinica Amorfa
Densidade relativa
2,07 1,96 1,92
(20°C)
Ponto de fuséo (°C) 112,8 118,75-199,3 120
Ponto de ebulicdo (°C) 444.6 444.6 444.6

Fonte: Albugquerque, Azambuja e Lins (2005).

3.1.2 Formas e ocorréncias do enxofre

De acordo com DNPM (2009), o enxofre pode ser encontrado na sua forma

elementar (S) ou formando compostos, sendo facilmente encontrado em sulfatos

(SO4?%) e sulfetos (S%). O enxofre nativo esta associado a conformacdes vulcanicas.

Quando na forma de sulfatos, esta presente em minerais como a anidrita, barita,

gipsita, entre outros. Na forma de sulfetos é encontrado em minerais como a pirita,

presente no carvao, e também em calcopirita, pirrotina, galena, entre outros. Ainda,

pode estar associado ao folhelho pirobetuminoso, petréleo e gas natural. O Quadro 1

apresenta as principais formas de ocorréncia do enxofre em minerais e suas

formacdes e as Figuras 1 e 2 as formagfes minerais relacionadas.

Quadro 1 - Formas e ocorréncias do enxofre (continua)
_ . Formula
Tipo Formagéo o % de Enxofre
Quimica
Precipitagdo em
Enxofre | areas vulcanicas,
_ SO 100% S
Elementar | domos salinos e
bacias evaporitica
Formado em Pirita (FeS2): 53% S
Sulfetos condi¢cdes S* Pirrotita (FeS): 38,5% S
anaerobicas Calcopirita (CuFeS2): 35% S
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Quadro 1 - Formas e ocorréncias do enxofre (concluséo)
Formado em Gipsita (CaS04.2H20): 18,6% S
Sulfatos condicdes S04 Anidrita (CaS0a4): 23,5% S
aerodbicas Barita (BaS0Oa4): 23% S

Fonte: Adaptado de Peter Van Straaten (2007); Gondim et al., (2008); Peixoto; Ferreira; Mattos (2016).

Figura 1 - Minerais de sulfeto: A) Pirita; B) Pirrotita; C) Calcopirita

A)

Fonte: UFRGS (2017)

Figura 2 - Minerais de sulfato: A) Gipsita; B) Anidrita; C) Barita

B)

Fonte: UFRGS (2017)

3.1.3 Histéria do enxofre

O enxofre esteve presente em diversos momentos da historia, desde a
antiguidade até os dias atuais, como pode ser visto ha Quadro 2. O seu uso ja foi
registrado no periodo pré-histérico quando foi utilizado como pigmento de pintura em
cavernas, assim como, em rituais religiosos onde o enxofre era queimado, ou até
mesmo para branqueamento de algoddo e linho, ha relatos do uso do enxofre
queimado para fumigacéo (PEIXOTO, 2002).
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Quadro 2 - Aplica¢cBes do enxofre ao longo da historia

Periodo

Aplicagéao

4000 a.C -476d.C

Pigmento para pinturas, medicamentos,
rituais religiosos, fumigacao,

clareamento de algodao e poélvora.

500d.C-79d.C

Uso em guerras no preparo do “fogo

grego”.

Utilizado em canhfes que usavam

1305-1838 ]
polvora como propelente.
Fabricacdo de pélvora, elaboragéo de
branqueadores, manufatura de
1838 - 1850

medicamentos e vulcanizacao de

borracha.

1850 - Atualmente

Principalmente na producdo de &cido
sulfarico, presente em bactericidas,
antibiéticos, adubos, conservante em

sucos e vinhos.

Fonte: Peixoto (2002), Azambuja; Albuquerque; Lins (2005).

Atualmente, o enxofre ainda vem sido utilizado em varios setores industriais na

forma de &cido sulfdrico (H2SOa), didxido de enxofre (SO2) e sulfureto de hidrogénio

(H2S). O enxofre e seus derivados possuem as mais diversas aplicagdes, como nas

indUstrias metallrgicas, de pigmentacdo, celulose, do petréleo, assim como em

baterias, detergentes, fungicidas, cosméticos, explosivos, no tratamento da agua,

entre outros. No entanto, o principal uso do enxofre é sua aplicacdo na industria de

fertilizantes, o acido sulfdrico, matéria-prima para obtencdo a do sulfato de amonia,

sulfato de potassio, acido fosférico, superfosfatos e uma ampla gama de opc¢des

(FONSECA,; BACIC, 2012).
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3.1.4 Enxofre no Brasil

De acordo com Fonseca e Bacic (2012), o Brasil possui apenas 1,2% das
reservas mundiais de enxofre, contabilizando 48,5 milhdes de toneladas. A producéo
brasileira de enxofre limita-se principalmente as fontes presentes no Quadro 3.

Quadro 3 - Principais fontes de producéo de enxofre no Brasil

Fontes 1 2 3 4
Matéria- Folhelho Petréleo e Sulfetos- Rejeitos
Prima Pirobetuminoso | Gés Natural metélicos piritosos
Enxofre
Enxofre, GLP, -
] pecuario, Subproduto
Produtos Nafta, Gas _ Enxofre
) ventilado e (Enxofre)
combustivel _ _
industrial
Sao Paulo .
. Rio Grande do
. (SP), Rio de Paracatu e
) Séao Mateus o Sul (RS) e
Localidades janeiro (RJ) e | Fortaleza de
(PR) . _ Santa
Sao Matheus minas (MG) _
Catarina (SC)
(PR)
% De .
B Nao
Producéo 5 28 67
computada
anual

Fonte: Adaptado de Fonseca; Bacic (2012)

Legenda:

1) Folhelho pirobetuminoso (xisto pirobetuminoso) da tecnologia denominada PETROSIX, realizada
pela PETROBRAS. Essa tecnologia é propria e autossustentavel para processamento de folhelhos
(PETROBRAS, 2017);

2) Por meio do refino do petréleo e do gas natural obtido nas refinarias da PETROBRAS existentes no
pais, em destaque a REPLAN e REVAP em S&do Paulo, REDUC no Rio de Janeiro e a refinaria SIX no
Parang;

3) Mediante da ustulagéo de sulfetos metalicos, como ouro, zinco, cobre e chumbo, o enxofre é obtido
como subproduto que é explorado pela Votorantim Metais, os sulfetos sdo encaminhados para a
Votorantim de Trés coroas para producéo de &cido sulfdrico;

4) Através de extensos rejeitos de pirita (FeS2), provindos do beneficiamento do carvdo do RS e SC,
podendo conter 75% de enxofre na sua composi¢cdo, que ndo sdo explorados, ndo sendo entdo
computado devido ao seu baixo volume de producéo.

Na regido carbonifera de Santa Catarina, entre os anos de 1970 e 1990 a

Indastria  Carboquimica Catarinense (ICC) produzia acido sulfarico pelo
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processamento de rejeitos pirotosos. No entanto devido a diversos problemas
politicos, econdémicos e de transporte, a empresa parou suas producdes, diminuindo
0 processo de reaproveitamento da pirita. Atualmente a maior producéo € atraves do
enxofre recuperado, proveniente do refino de petrdleo, gas natural e metalurgia
(WEILER, 2016).

De acordo com Amaral Filho (2013), estima-se que existam aproximadamente
300 milhdes de toneladas de rejeito de carvao localizadas na regidao Sul do pais, e que
apresentam uma grande quantidade de enxofre, devido ao seu alto teor de impurezas
(pirita e minerais de rochas sedimentares), sendo necessario o beneficiamento desse
carvao para seu uso em termoelétricas.

O Brasil € um grande consumidor de enxofre, principalmente na forma de acido
sulfurico, que possui suas principais aplicacées na correcdo de pH de solos e € um
intermediario importante na producdo de fertilizantes. Fertilizantes sdo definidos
conforme a lei 6.894 (BRASIL, 1980, p. 1), como "substancias minerais ou organicas,
naturais ou sintéticas, fornecedoras de um ou mais nutrientes vegetais”. (WEILER,
2016; UNIDO, 1979). A Figura 3 mostra as diferentes rotas de producéo de fertilizantes
em funcé@o da matéria prima, principalmente por meio do enxofre na produc¢éo do acido

sulfarico e uma ampla gama de fertilizantes simples.

Figura 3 - Esquema da producéao de fertilizantes a partir do enxofre

MATERIAS-PRIMAS MATERIAS-PRIMAS FERTILIZANTES FERTILIZANTES
BASICAS INTERMEDIARIAS SIMPLES MISTOS
—s I—. Uréia —

Ambinia lnidra Acido Mitrico
> Nitrado de Aménlo ————
L. ——  Nitrogénio - N
| ]| . Sulfato de Ambnio ——
, Addo , Hheido 4 —
E— Sulfirico Fosférico MAD DAP —
1 |
. TSP — 1 Fésfora - P
Rocha Fosfitica - ! —
* } 55P —
—»  SulfatodePotissio ——
Sais de Potdssio > Potdssio - K
Cloreto de Patissle. ———

Fonte: Associacdo Nacional para Difusao de Adubos (2019)

Atualmente, o pais € responsavel por aproximadamente 8% do consumo global
de fertilizantes, estando em quarto lugar, atras apenas de paises como China, india e
Estados Unidos. Devido a taxa elevada de crescimento da demanda brasileira,



30

superando a taxa de crescimento mundial, € necessario que seja importado grande
parte dos fertilizantes utilizados, fazendo entdo do Brasil um dos maiores
importadores, mesmo possuindo riqueza em reservas de matérias-primas essenciais
como rochas fosfaticas e potassicas, gas natural e micronutrientes de alto padrao.
Entre os anos de 1992 e 2020 o pais deixou de exportar fertilizantes e passou a ser
um grande importador, visto que mais de 80% dos fertilizantes utilizados sao de
origem estrangeira (SAE-PR, 2020). A Figura 4 mostra o déficit brasileiro frente ao
consumo e a producéo de fertilizantes, evidenciado pelo crescimento da importacao
em relacdo a producéo interna.

Figura 4 - Producéo e importacdo brasileira de fertilizantes

Brasil: consumo aparente de fertilizantes

2018 2019 2020 2021e

M Produ¢do ™ Importagao
Fonte: Elaboracéo Insper Agro Global (2022)
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3.2 Carvédo mineral

3.2.1 Definicdo de carvao mineral

O carvao mineral € uma rocha sedimentar escura, e combustivel. Como
mostrado na Figura 5. Sua composicdo € constituida de uma diversa mistura de
componentes organicos, sendo que, dentro da sua composi¢cdo quimica, o principal
elemento encontrado € o carbono, embora sejam encontradas outras substancias

como enxofre, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio (CANO, 2010).
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Figura 5 - Carvao mineral proveniente de Candiota - RS

Fonte: Companhia Riograndense de minerag&o (2015)

O carvao mineral através da sua importancia em termos de recurso energético,
tem contribuido para o desenvolvimento social e crescimento econémico ha décadas.
Em funcdo do uso excessivo de carvies de alta qualidade, como combustivel, a
guantidade disponivel de carvdes de baixa qualidade, como os que possuem alto teor
de enxofre e cinzas, vem aumentando e, consequentemente, crescendo a
necessidade de melhorias dos processos de dessulfurizagédo, visando maior eficiéncia
do carvdo mineral, durante sua conversao, para utilizacdo na industria (SHEN et al.,

2021).

3.2.2 Classificagao do carvao mineral

A classificacdo do carvao é geralmente ampla, devido a sua complexidade nas
suas propriedades fisicas e quimicas, com isso foram desenvolvidas normas de
classificagdo, como a norma norte americana (ASTM) (BUSTIN et al., 1983).

A ASTM é uma instituicdo reconhecida que realiza a normatizacao e
padronizacdo de testes e analises de uma gama de materiais, inclusive do carvao
mineral, em busca de proporcionar a classificagdo mais adequada (FERNANDES et
al., 2002).

O carvao mineral ainda pode ser classificado de acordo com o teor de enxofre
presente, variando de 0,5% a 5% de enxofre total. O carvdo com menos de 1% de
enxofre é classificado como carvao de baixo teor de enxofre. Carvdo com 1% a 3%
de enxofre € denominado como carvdo de médio teor de enxofre e carvdo com mais

de 3% de enxofre sdo classificados como de alto teor de enxofre (CHOU, 2012).
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Segundo Miiller et al. (1987), os carvdes de Santa Catarina e Rio Grande do
Sul tém teor médio de enxofre total de 0,5% a 8%, variando de acordo com sua
homogeneidade.

De acordo com Ferreira (1976) e Suffert (1997), o carvao da jazida de Candiota-
RS é classificado como betuminoso de alto volatil C, baseando-se no poder calorifico,
teor de carbono e no teor volateis de acordo com a norma (ASTM). Além disso é um
carvao nao aglomerante, ndo coqueificavel e seu uso atual € exclusivo para geracao
de energia em termoelétricas, sendo denominado de carvdo vapor. Ja para Silva e
Kalkreuth (2005) e Levandowski (2013), este mesmo carvao é classificado como sub-
betuminoso (ou carvao de baixo rank A). Por apresentar teor de cinzas médio de
aproximadamente 52%, teor de enxofre de aproximadamente 2% e poder calorifico
superior em base seca préximo a 3.300 kcal/kg, ndo é indicado para a queima direta,
pois apresenta baixo poder calorifico.

O carvao pode ser classificado também pelo seu rank ou grade. Do ponto de
vista da sua composicdo o rank é caracterizado pelo teor de carbono presente no
material, podendo ser dividido em classes como: turfa, linhito, hulha (betuminoso e
sub-betuminoso) e antracito. Quanto mais intensa as condi¢cdes de formacdo em
relacdo a temperatura, pressdo e maior o tempo de carbonificacdo, maior sera a
guantidade de carbono fixo presente no carvao, com isso maior o seu rank (STACH
et al., 1982). A classificacdo pelo grade, é descrita pela relacdo entre matéria organica
e inorganica do carvao mineral (BRANCO, 2014). Os carvdes do tipo sub-betuminoso
e betuminoso sdo os mais apropriados para liquefacao direta, pois sdo mais estaveis
(CLIFFORD; SONG, 2011). O rank do carvao mineral esta diretamente relacionado
ao seu poder calorifico, como pode-se observar na Tabela 2. Quanto maior o
percentual de carbono fixo, maior a liberacdo de energia por unidade de massa de

carvao.

Tabela 2 - Classificagéo do carvao pelo rank

Mineral Turfa Linhito Hulha Antracito

% Carbono 55 a 65 67 a 80 80 a 93 93 a 98

Poder calorifico
(kcal/kg)

1.500 a4 2.000 2.000 a7.000 7.000a 8.500 8.500 a9.000

Fonte: Adaptado de Walter Schumann, (1985) e Cano (2009).
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O carvao mineral é o resultado da decomposicao de florestas depois de milhdes

de anos, acompanhados de condi¢des geoldgicas na qual o planeta passou durante

o periodo de sua existéncia, e essas condi¢cdes influenciam diretamente em suas

caracteristicas (SILVA, 2016). O Quadro 4 relaciona algumas caracteristicas e

particularidades, por tipo de carvao.

Quadro 4 - Caracteristicas dos tipos de carvoes

Tipo de carvéao Caracteristicas Referéncia
E um composto de baixo grau de
o o CROSSETTI
Turfa carbonificagdo, estando em um estagio inicial
. (2006)
do carvao mineral.
Localizado geralmente logo abaixo da
_— . . . CANO
Linhito superficie. Sendo utilizado para geracao de
o (2006)
eletricidade.
E uma variedade de carvdo mineral que contém
_ ] . BRANCO
betume, conhecido também como carvao
. ~ « i (2013);
Hulha betuminoso, seus usos sdo: carvao energético
7 - 7 - KAWA
usado em termoelétricas e carvdo metallrgico.
. ~ - (2014)
E o carvao mais utilizado e puro.
Est4 associado a atividades domésticas por | LEGNER
) possuir lenta combustéo, € o carvao que possui (2012);
Antracito .
maior porcentagem de carbono. Sendo CANO
utilizado no tratamento de agua. (2016)

Fonte: Adaptado de Cosmo et al., (2020).

3.2.3 Distribuicao mundial de carvéo mineral

Considerando o ritmo de consumo e as disponibilidades dos recursos, a

exaustao das reservas de carvao mineral ocorrera em 133 anos, enguanto as reservas

de petroleo e gas natural ocorrerédo por volta de 42 e 60 anos, respectivamente. 1Sso

faz do carvao mineral um recurso de grande valia para os proximos anos. Ademais o

carvao mineral possui uma distribuicdo equilibrada em relagdo ao seu rank, com

excecdes a Africa do Sul e india, que contam com carvdes de alto rank, superior a

90% do total do pais. Na Russia, 70% da disponibilidade de carvédo € de baixo rank.
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Por sua vez, metade das reservas mundiais de carvao sao da classificacao
betuminoso e antracito, sendo as demais linhito e sub-betuminoso. (CANO, 2010).

Os carvodes presentes no Rio Grande do Sul apresentam rank e grade de pobre
a medianos, produzindo grandes volumes de residuos de combustdo, como a cinza
(DANIELI, 2008). O Brasil possui grandes reservas de linhito, turfa e hulha. Existem
cerca de 32 bilhdes de toneladas de carvéao do tipo hulha, sobretudo no Rio Grande
do Sul, que detém 89,25% deste total, sendo seguido pelo estado de Santa Catarina
com 10,41%. Ainda, 38% do carvao nacional esta presente na maior jazida de carvao
mineral do Brasil, no municipio de Candiota-RS (BRANCO, 2014).

3.2.4 Enxofre no carvao mineral

O carvao apesar de ser majoritariamente constituido de carbono, em sua
composicdo existem ainda enxofre na forma piritica, organica e sulfatica, como
mostrado na Figura 6. Carvfes oriundos de minas brasileiras, possuem teor médio a
alto de enxofre e, quando submetido a processos de combustdo h& liberacdo de
oxidos de enxofre (SOx) para atmosfera, 90% na forma de diéxido de enxofre (SO2) e
10% trioxido de enxofre (SOs). Esses compostos possuem alto potencial poluidor e
sao responsaveis pela formacado da chuva acida (JUNIOR; LACAVA, 2003).

Figura 6 - Formas do enxofre no carvdo mineral

Forma
Piritica

Forma

Organica

Forma
Sulféatica

Fonte: Alvarenga et al. (1988).

Segundo Chou (2012), o enxofre pode estar presente no carvao mineral em
diferentes formas, como em minerais de sulfeto, enxofre organico e minerais de
sulfato, descrito no Quadro 5. Embora a forma piritica seja a mais preponderante no
carvao, ainda existe a forma de enxofre elementar na forma cristalina em pequenas

guantidades.
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Quadro 5 - Ocorréncias comuns do enxofre no carvao mineral

Tipos

Ocorréncias comuns

Minerais de sulfeto

(FeSz2), em sua forma cubica (pirita) e na
sua forma ortorrbmbica (marcassita),
Pirrotita (FeS), Esfarelita (ZnS), Galena
(PbS) e Calcopirita (CuFeS2).

Minerais de sulfato

Gesso (CaSO0Oa4), Barita (BaSOa), entre

outros.

Compostos organicos

Tidis  (CxSH), Sulfetos  (CxHxS),
Dissulfetos (CxHxSz2) e Tiofenos (C4Ha4S).

Fonte: Adaptado de Chou (2012) e de UFRGS (2017).

3.2.5 Carvao mineral nacional da jazida do municipio de Candiota-RS

Do posto de vista técnico o carvao bruto (ROM) de Candiota possui teor de

cinzas de 50% na camada superior e 52% na camada inferior, e seu teor de enxofre

total é por volta de 2% (PACHECO, 2008). Com isso o carvéao brasileiro difere-se dos

demais carvdes pelo mundo por apresentar caracteristicas diferenciadas, contendo

elevado teor de cinzas e enxofre na sua composi¢cdo (FALLAVENA et al., 2013). A

Tabela 3 expressa esses valores por meio de andlises imediata e elementar para o

carvao da jazida de Candiota-RS.

Tabela 3 - Analises imediata e elementar do carvdo mineral (continua)

Carvao Mineral

Anadlise Imediata (%, b.s.)

Umidade total 8,46

Cinzas 41,19

Matéria Volatil 19,17

Carbono fixo 39,64
Andlise elementar (%, b.s.)

Carbono total 49,47

Hidrogénio 3,12

Nitrogénio 0,85

(Oxigénio + Halogénios) 5,37




Tabela 3 — Andlises imediata e elementar do carvao minera
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(conclus&o)

Enxofre total 1,62
Formas de Enxofre (%, b.s.)
Enxofre piritoso 0,82
Enxofre sulfatico 0,31
Enxofre organico 0,49
Poder calorifico superior
(kcal/kg, b.s.) 4.674,93

Fonte: Fallavena et al. (2013)

Legenda: Valores em base seca (b.s.)

O carvao mineral, proveniente da jazida de Candiota, no sul do Brasil, é

subdividido em dois estratos separados por material inorganico, o estrato superior

(topo) e o estrato inferior (fundo) (SAMPAIO et al., 2008). A analise quimica de carvao

mineral moido na granulometria <50 mm e peneirado esta descrito na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades do carvao no estrato de fundo e de topo

Fracédo de

Cinzas (%)

Enxofre total (%)

Poder calorifico

tamanho (mm) (kcal/kq)
- Fundo Topo Fundo Topo Fundo Topo
-50,8 + 25,4 51,50 53,60 1,19 0,70 2.873 2.425
-25,4 + 19,1 53,80 56,60 1,59 1,95 2.464 2.251
-19,1 + 12,7 51,10 52,00 1,95 1,98 2.865 2.576
-12,7+ 2,0 53,30 51,00 2,91 2,62 2.513 2.789
-2,0+1,0 41,90 51,80 1,48 1,45 2.828 2.879
-1,0 + 0,10 45,80 43,80 1,00 1,14 3.066 3.227
-0,10 64,90 64,90 0,61 0,59 2.025 2.032
Total 51,82 52,32 1,79 1,57 2.697 2.662

Fonte: Adaptado de Sampaio et al., (2008)

Segundo Sampaio (2008), ambos o0s estratos possuem teor de cinzas

semelhantes, com poucas excec¢des. JA4 os teores de enxofre total sdo mais

significativos em fragbes meédias, com até 2,91% no estrato inferior e 2,62% no

superior. Ainda é possivel observar a influéncia negativa do maior teor de cinzas e do

enxofre sobre o poder calorifico do carvéo. Testes de analise das formas de enxofre

no carvdo em funcéo da densidade entre (1,3 a 2,4 g/cm3), sdo mostrados nas Figuras

7 e 8.
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E possivel distinguir as trés formas de enxofre presentes no carvao (piritico,
sulfatico, orgéanico), sendo eles (Spirit, Ssulf, Sorg), respectivamente, ainda os valores
de S>dmax e S<=dmax, sendo a soma das faixas acima e abaixo da granulometria de
2,2 glcm3, respectivamente. Como pode ser notado, o enxofre piritico € 0 mais

abundante em ambos os estratos, principalmente em densidades proximas a 2,4

g/cm? (SAMPAIO et al., 2008).

Figura 7 - Teor de enxofre em funcao da densidade para o estrato superior

Estrato de topo

B S<=dmax

10 | - S>dmax
o O Spirit.(%)
§ O Ssulf.(%)
‘ii st I Sorg.(%)

-1.3 +1.3- +1.4- +1.5- +1.6- +1.7- +1.8- +1.9- +2.0- +2.1-

1 2 3
1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 19 20 21 22 23 24

Faixa de densidade (g/cm?3)
Fonte: Sampaio et al., (2018)

Figura 8 - Teor de enxofre em funcao da densidade para o estrato inferior

Estrato de fundo

B S<=dmax
M S>dmax

| [ Spirit.(%)
1 Ossulf.(%)
M Sorg.(%)

% Enxofre

1.3 #1.3-1.4+1.4-1.5 41.5-1.6 +1.6-1.7 +1.7-1.8 +1.8-1.9 +1.9-2.0 +2.0-2.1 +2.1-2.2 42.2-2.3 42.3-24 +24

Faixa de densidade (g/cm?)

Fonte: Sampaio et al., (2008)
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3.2.6 Ganga de mineracao do carvao

Segundo Luz (2010), toda formacdo rochosa é constituida de um ou mais
minérios, que podem ter alto valor econdbmico ou ndo. Os minerais que s&o
aproveitados economicamente sdo chamados de minerais-minério, jA o mineral ou
conjuntos de minerais ndo aproveitados, sdo chamados de ganga. Sendo assim, para
carvles de alto grade ou baixo rank, € necessario realizar o seu beneficiamento. A

Figura 9 ilustra as operacgdes unitarias envolvidas no beneficiamento de minério.

Figura 9 - Principais operacdes unitarias no beneficiamento de minérios

Minério < Lavra (Carvao mineral)
x
Britagem
¥
Peneiramento » Etapas de fragmentacao
¥
Moagem
>
Classificacao
]
>
Concentracao
v A 4
Espessamento Espessamento
¢ v
Produto final Ganga

Fonte: Adaptado de Luz (2010)

Dentre as operacdes unitérias da Figura 8, existe a etapa de fragmentacéo, que
€ um agrupado de operagdes que visa diminuir o tamanho dos fragmentos. A
concentracao € o processo posterior onde € gerada a ganga. Quando a propriedade
diferenciadora é a densidade, os métodos sdao chamados de métodos graviticos.
(BURT, 1984; SAMPAIO e TAVARES, 2005).

O Dbeneficiamento do carvdo mineral independentemente do método

empregado gera uma grande quantidade de rejeitos que sdo cumulativos e séo
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depositados em pilhas ou barragens nas proximidades da mineradora.
(NASCIMENTO et al., 2002).

A ganga € um residuo sélido proveniente do beneficiamento do carvao mineral,
gue na maioria dos casos € lancado em grandes areas de deposicéo. Suas emissdes
sdo responsaveis por aproximadamente 10% a 15% da produc¢éo de carvao (ZHOU
et al., 2014). Através do desenvolvimento de métodos de beneficiamento do carvao e
sua crescente utilizacdo, a ganga tornou-se o principal residuo industrial (QUEROL et
al., 2008). Este material possui uma variedade de metais pesados como Cd, Cr, Hg,
Mn, Pb e Zn que causam danos ao meio ambiente e a saude (CAl et al., 2008).
Juntamente com uma variedade de minerais como quartzo, ilita, pirita € compostos
como Al203 e SiO2, com tragos de Fe, S, Ca (GONG, 2007; CUTRUNEO, 2014; CAO,
2016). Segundo Zhou (2019), a utilizacdo da ganga torna-se cada vez mais importante
no campo da mineracdo. Um dos principais minerais presente na ganga é a pirita
(FeSz2), que € um dos semicondutores mais abundantes e ndo toxicos encontrados na
crosta terrestre (LIU et al., 2013).

3.3 Producdo de acido sulfarico por lixiviacdo hidrotérmica da pirita

3.3.1 Tecnologias de remocéao de enxofre

Os carvdes de alto teor de enxofre estdo presentes em todas as partes do
mundo, com excecdo da Australia. Esses carvfes apresentam o enxofre em trés
formas distintas, sendo elas enxofre piritico, organico e sulfatico, em sua forma
elementar é desprezado quimicamente devido ao baixo percentual. O enxofre pode
ser transferido para fase gasosa, liquida ou sélida, podendo causar danos ambientais
(BARUAH; KHARE, 2007; SHEN et al., 2021). O enxofre sulfatico esta relacionado a
compostos inorganicos, cujo atomo de enxofre esta ligado ao ion sulfato. Ja na forma
organica, o enxofre esta ligado como heteroatomo na matriz e pode ser classificado
como tidis, tiofendis, sulfetos, entre outros (SHEN et al., 2012). Geralmente os carvoes
de alto teor de enxofre possuem majoritariamente compostos heterociclicos em sua
estrutura (LIN; KHANG; KEENER, 1997).

Atualmente, muitos métodos de dessulfurizacdo do carvao por meios de
processos fisicos, quimicos e biolégicos tém sido aplicados. Os métodos fisicos

removem somente o enxofre inorganico, ja métodos quimicos removem inorganico e
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organico, em condi¢cdes bem especificas e, os métodos bioldgicos ainda estdo sendo
testados. No entanto a associacdo de diferentes métodos € uma proposta para
aumentar a eficiéncia da remoc¢ao de enxofre (ZHANG et al., 2017). As tecnologias
fisicas e quimicas mais utilizadas atualmente para remocéao de enxofre sdo mostradas
na Tabela 5. O método de lixiviagdo mostra-se com maior rendimento em relacéo a

remocao de enxofre piritico do carvdo mineral.

Tabela 5 - Tecnologias atuais de remocéao de enxofre do carvao

. % Remocéo ~
Tipo de Métodos c(l)e enxo%re % Remogdo de
processo total enxofre piritico
Separacdo magnética 52 - 59,17 79
Processos Separacgao por gravidade 40,69 70
fisicos Aglomeracéo de dleo 57,60 — 60,51 58,7
Flotacdo de espuma 75,4 66,86
*Lixiviagado 42 - 58 >99
Processos Extracéo por solvente 54,33 - 69 86,59
quimicos _
Ultrassonificacéo 29,7-72,01 19,54

Fonte: Adaptado de SHEIN et al., (2021)
Legenda: *Método que sera utilizado de forma adaptada

A dessulfurizacdo do carvdo antes da sua utilizacdo é uma tecnologia
importante para evitar danos ao meio ambiente e para o reaproveitamento de
compostos como o enxofre. A ligacdo entre o carbono e o enxofre € covalente (CS),
com isso, esta ligacdo dificilmente é quebrada por processos fisicos, portanto requer
processos quimicos, como a lixiviagdo para remocao do enxofre e minerais que se
ligam fortemente ao carvao (USTO et al., 2021).

O processo de lixiviagcdo, devido a quebra das ligacdes (CS), tende a minimizar
o enxofre ou até mesmo dessulfurizar completamente a matriz do carvdo (SAMIT;
MUKHERJEE; BORTHAKUR, 2003). Os estudos de Mursito; Hirajima; Sasaki, (2011),
relacionados a remocao de enxofre, por métodos de lixiviagdo sob pressao
(hidrotérmico) de carvao com alto teor de enxofre, mostram-se promissores retirando
até cerca de 70% do enxofre total, principalmente o enxofre proveniente da pirita. Além
disso, obtém-se a eliminacéo parcial de grupos carboxila, carbonila, pontes de éter e

sulfetos, sem a adicdo de oxidantes quimicos alcalinos ou acidos.
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Para Wang et al. (2008) e Shi et al. (2017) o tratamento hidrotérmico mostra-se
positivo a medida que rompe ligacbes covalentes como as de éter e éster, ademais,
ocorre uma diminuicdo de oxigénio na matéria organica, ambos autores reportam que,
apos tratamento hidrotérmico, o carvdo apresentou melhor desempenho de
aglomeracao e coqueificagdo, em funcéo da retirada de minerais de granulometria
muito fina existentes nos poros do material.

Durante a oxidacdo do enxofre organico os compostos presentes no carvao
produzem sulfoxidos, sulfonas, acido sulfénico e acido sulfénico, embora a ligacdo S=
O seja comum nos produtos oxidados, ja os tidis presentes sdo facilmente convertidos
a dissulfetos (LIU et al., 2008).

3.3.2 Lixiviacdo oxidativa hidrotérmica da pirita do carvdao mineral

A pirita oxida-se naturalmente na presenca agua e oxigénio. Essa reacéo é
controlada pela taxa de difusdo de oxigénio, temperatura, pH, pressao, granulometria
e agitacdo, além disso, é exotérmica, podendo causar combustdo espontanea da
pirita, quando em depdsitos a céu aberto, poluindo o ar e levando a chuva &cida
(HURLBUT, 1985). Sua oxidacdo pode ser da forma direta dada na reacao (1), que
gera substancias com baixo pH e altas concentragées de ferro na forma (Fe?* e Fe®),
sulfatos e &cido sulfarico (KONTOPOULOS, 1998; CHIRITA; SCHLEGEL, 2017).

2 FeS2+ 7,502+ 4 H20 — Fe203 + 4 H2SO4 (R1)

A reacdo, da forma direta, ocorre principalmente nos estagios iniciais da
oxidacao do FeS: presente no carvdo mineral, e os produtos da rea¢do sao a hematita
(Fe203), formando um precipitado, e o acido sulfurico aquoso (H2SO04) (USTO et al.,
2021). As concentracbes dos produtos da reacdo sao dependentes das condigdes,
sendo favorecida a formacao de acido sulfdrico em temperaturas mais altas e acidez
moderada, com pH por volta de 4,5 (TAl; GRAVES; WHEELOCK, 1977,
NORDSTROM, 1979).

Existem mecanismos indiretos de oxidagcao da pirita que ocorrem em estagios
mais avancados da reacdao (R1l). Essas etapas sdo as reacdes (R2) e (R3)
(KONTOPOULOS, 1998; CHIRITA; SCHLEGEL, 2017). A reacdo (R3) acontece

lentamente convertendo os ions ferrosos em ions férricos (BAILEY; PETERS, 1976).
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FeS> + 14 Fe3* + 8 H2O — 15 Fe2* + 16 H" + 2 SO« (R2)
4 Fe?* + Ozpaq) + 4 H" - 4 Fed* + 2 H2 (R3)

Ainda existem algumas reacdes concorrentes que ocorrem simultaneamente
na oxidacdo da pirita sob pressdo, sendo mostradas nas reagdes (R4) e (R5). A
medida que a temperatura se eleva a reacéo (R4) torna-se predominante, e o ferro (ll)
é oxidado a ferro (lll), gerando a reacédo (R6), (R7) e (R8). O sulfato férrico foi relatado
pelos autores, como um forte oxidante da pirita (TOZAWA,; SASAKI, 1986; CHENG,;
DEMOPOULOS, 2004).

FeS2 + 7/2 Oz + H20 — FeSO4 + H2S04 (R4)
FeS2+2 O2 - FeSO4+ S (R5)
2 FeS0O4 + H2S04 + 1/2 O2 - Fe2(S0a)3 + H20 (R6)
FeSz + 7 Fe2(S0a4)3 + 8 H20 — 15 FeS0O4 + 8 H2SO4 (R7)
FeS2 + 4 Fez2(S0a4)3 + 4 H2O - 9 FeSO4 + S + 4 H2S04 (R8)

A oxidacdo da pirita em meio aquoso é amplamente estudada, pois € um
mecanismo complexo a nivel molecular, nesta oxidacdo forma-se sulfato e acido
sulfarico, porém o mecanismo envolve uma série de etapas elementares, e pelo
carater semicondutor os elétrons podem se mover ao longo da superficie da pirita,
criando regides anddicas e catddicas (SANTOS, 2015).

Para Joshi (1983), a reacado da pirita se da por uma reacdo quimica intrinseca
entre 0 oxigénio dissolvido e a pirita, com energia de ativagéo de 12,2 kcal/mol (TAI,
GRAVES; WHEELOCK, 1977), e ainda observou, que quanto menor a granulometria
da pirita, mais rapidamente ocorre a reagao de oxidagédo. Dentro desse contexto, a
pirita € uma importante fonte para geracdo de produtos de alto valor agregado, tais
como enxofre, acido sulfarico, hematita, dioxido de enxofre, fertilizantes por rota do
acido sulfurico e sulfatos ferrosos (PETERSON, 2008).

3.4 Métodos de analise de enxofre

3.4.1 Espectroscopia de FT-IR

A andlise de FT-IR € imprescindivel para a identificacdo da composicao quimica

das amostras. O método é baseado na vibracdo dos atomos de uma molécula ao
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receber uma radiacdo. O espectro de infravermelho é obtido pela passagem da
radiacéo, na faixa de comprimento de onda IV, compreendida entre 700 a 50.000 nm,
através da amostra e pela quantificacdo da radiacéo incidente absorvida em uma dada
energia. A energia de cada pico em um espectro de absorcdo é correspondente a
frequéncia de vibracdo de parte da molécula da amostra, e com isso, € possivel
identificar sua estrutura molecular (NAKAMOTO, 1997; SALA, 1995).

3.4.2 Espectroscopia de absorcao atémica (AAS)

A espectroscopia de absorcdo atbmica baseia-se na medida de absorcéo da
intensidade de radiacdo eletromagnética, oriunda de uma fonte de radiacao primaria,
por atomos no seu estado fundamental. Esta técnica instrumental é utilizada para
determinacdo quantitativa de metais, semi-metais e ametais e uma ampla gama de
materiais. Pode ser dividida de acordo com o tipo de atomizador. Quando o atomizador
€ uma chama, a técnica € conhecida como espectroscopia de absor¢cdo com chama
(FAAS) , podendo quantificar em niveis de mg/L, enquanto que, se o atomizador € um
forno de grafite, a espectroscopia de absorcdo atbmica € chamada de (ETAAS) e
quantifica em niveis de pg/L (KRUG; NOBREGA; DE OLIVEIRA, 2004).

3.4.3 Titulometria de neutralizagcéo

O método de titulacdo de neutralizacdo é fundamentado na determinacédo do
volume de uma solucdo conhecida denominada titulante, necessario para reagir
guantitativamente com uma solucdo de concentracdo desconhecida, denominada
como titulado. A concentracdo molar de um &cido em solucdo aquosa € determinada
pelo gotejamento de uma solucdo basica de concentragdo conhecida na solucao
contendo o acido (RUSSELL, 1994).
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4 MATERIAIS E METODOS

O carvao mineral foi proveniente da jazida de Candiota-RS. Todos
equipamentos necessarios para realizacdo desse trabalho estdo localizados nos
laboratorios de Engenharia Quimica, Fisica e Laboratério de Energia e Carboquimica
(LEC). Os reagentes, que foram utilizados padrbes primarios estdo disponiveis na
Unipampa, campus de Bagé.
A Figura 10 mostra os fluxos de reagentes e produtos e as operacdes propostas para

execucao deste trabalho e que sédo descritas nos itens que se seguem.

Figura 10 - Fluxograma das etapas metodoldgicas

Carvéo mineral

A

Carvao mineral

10 g de carvao pulverizads
100 ml &gua deionizada

Lama de carviao

Set point:
Temperatura de 120/ 150°C
Presséo de oxigénio 100 psi

Piche de carvao

Solugéo de
acido sulfurico

Torta de carvao

Fonte: Autor (2023)

4.1 Caracterizagcdo do carvao mineral

4.1.1 Anélise imediata do carvao mineral

Baseando na metodologia utilizada por Fallavena et al. (2013), o carvdo mineral
foi submetido a moagem e a fragdo com granulometria < 250 um, foi inicialmente
submetido ao seguinte ensaio de caracterizacdo: andlise imediata, para determinacéo
da umidade total, teor de cinzas, matéria volatil e carbono fixo por diferenca, seguindo
as normas NBR 8293/1983, NBR 8289 DEZ/1983, NBR 8290 DEZ/1983
respectivamente.
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A andlise de umidade foi realizada em triplicata, em estufa, promovendo a
evaporacdo da agua presente no carvdo mineral, até o mesmo atingir a massa
constante. Foi adicionado 1g de carvao mineral em cada cadinho, alocados com uma
camada inferir a 20 mm de altura e submetidos a estufa a 105°C por 24 horas.

A andlise do teor de material volatil, baseia-se na determinagéo dos destilados
volateis do carvao mineral, que sao liberados durante o aguecimento sob a auséncia
de oxigénio. O ensaio foi realizado em forno-mufla a 950°C, onde foram adicionados
trés cadinhos tampados, contendo 1g de carvao mineral, durante 7 minutos, sendo 2
minutos na entrada da mufla e 5 minutos no seu interior, com isso verificou-se a
coloragéo escura do carvdo mineral devido a atmosfera com auséncia de oxigénio.

Conforme observa-se na Figura 11.

Figura 11 - Verificacdo da quantidade de volateis: A) Antes do aquecimento; B) ap6s

aguecimento

Fonte: Autor (2022)

A analise do teor de cinzas, baseia-se na determinacdo da massa do residuo
mineral, resultando da combustdo dos componentes organicos e oxidagdo dos
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inorganicos da amostra em forno-mufla. Foram adicionados trés cadinhos sem tampa
contendo 1g de carvdo mineral na mufla a 750°C durante 60 minutos, apos esse
periodo foi verificado a inexisténcia de queima incompleta, que é caracterizada por
pontos pretos no carvao apos a queima, demostrado na Figura 12.

Figura 12 - Verificacdo da quantidade de cinzas: A) Antes do aquecimento; B) Depois

do aquecimento

Fonte: Autor (2022)

O percentual de carbono fixo foi determinado conforme recomenda a norma

NBR 8299/1983, por diferenca, a partir dos teores de cinza, material volatil e umidade.

4.1.2 Analise granulométrica do carvdo mineral

O carvao mineral bruto com granulometria > 50mm foi submetido a moagem a
seco em moinho de martelos, conforme procedimento normatizado (NBR 8292 /1983),

promovendo a diminuicdo das particulas e armazenado em recipiente fechado ao
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abrigo da luz. Ademais, ensaio granulométrico por meio de peneiramento a seco, de

acordo com o método utilizado por Morais et al. (2021). Como mostra-se na Figura 13.

Figura 13 - Ensaio de moagem e granulométrico: A) Moinho de martelos; B) Jogos de

peneira; C) Carvdo mineral pulverizado

A) B)  ©)

Fonte: Autor (2022)

4.1.3 Espectroscopia de absorgéo atdbmica

A andlise por absorcdo atomica foi usada na determinacdo do enxofre
proveniente da pirita, de maneira indireta, a partir da determinacdo do ferro presente
no carvao mineral (FALLAVENA et al., 2013). Para isso, é necesséria a realizacao da
digestdo da amostra, que seguiu a metodologia utilizada por Oliz et al. (2016), sendo
assim, foi adicionado 50 mg de carvao mineral com granulometria < 250 um, ao tubo
digestor e adicionado 10 mL de acido nitrico (HNO3s) 65% (m/m), sendo aquecido a
145°C e apos 45 minutos, foram adicionado 2,5 mL de perdxido de hidrogénio (H202),
totalizando 1 hora de digestdo com sistema aberto. A curva de calibracao foi feita com
os padrdes analiticos de ferro correspondentes a concentracdo de 1 a 5 ppm que
foram preparados de maneira analoga com ferro reduzido em p6 e &cido nitrico. As
amostras e os padrdes foram lidos no equipamento Pinaacle 900H. As etapas estéo
mostradas na Figura 14.
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Figura 14 - Espectroscopia de absor¢cdo atdomica: A) Carvao digerido; B) Padrbes
analiticos de ferro reduzido de 1 a 5 ppm; C) Equipamento Pinaacle 900H em

funcionamento

Fonte: Autor (2022)

4.1.4 Espectroscopiade FT-IR

A analise de espectroscopia de FT-IR foi utilizada para detectar as diferentes
formas de enxofre no carvdo mineral, de acordo com Massaneiro (2019), a técnica
possui melhores resultados para amostras solidas. O equipamento utilizado foi do
modelo IRPrestige-21, da marca Shimadzu, em modo transmisséao (pastilha de KBr).
A aquisicdo de dados foi tomada com 45 scans e 1,0 cm™ de resolugdo, permitindo a
deteccéo de infravermelho na faixa espectral de operagéo de 150 cm a 4600 cm-2.

A pastilha foi fabricada com KBr P.A na proporcéo de 1% em massa. Com isso
foram pesados 200 mg de KBr e 2 mg de carvao mineral pulverizado em uma balanca
analitica e macerado até a homogeneizacédo em pistilo com o almofariz. Ainda o sélido
foi introduzido dentro do conjunto de pecas para fabricacdo da pastilha e submetido a
uma pressao de 80 kN. Com isso, analisada no espectrdmetro FT-IR. As etapas sao
mostradas na Figura 15.

Figura 15 - Etapas da analise: A) Moagem e homogeneizacao; B) Fabricacdo da
pastilha; C) Equipamento IRPrestige-21 em funcionamento
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Fonte: Autor (2022)

4.2 Preparo da lama de carvao mineral

A granulometria do carvdo mineral foi baseada nos estudos de Anwar et al.
(2020), relatando que ao diminuir a granulometria a reacdo de oxidacdo da pirita era
favorecida e com isso a producédo de H2SO4 também. Com isso, foram testadas 2
granulometrias, sendo elas 330 um ou 89 um, sendo assim, 10 g de carvao mineral
pulverizado, foram misturados a 100 mL &gua deionizada proveniente do deionizador
mostrado na Figura 16. A lama de carvéo formada foi introduzida ao reator (lixiviador),
para oxidacao hidrotérmica em alta presséo, detalhado o item 4.3. As quantidades de
carvao mineral e agua foram definidas com base na metodologia utilizada por Usto et
al. (2021).

Figura 16 - Deionizador LUCADEMA

Fonte: Autor (2022)
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4.3 Oxidacao hidrotérmica da pirita do carvao mineral

A oxidagéao da pirita foi conduzida em um reator multifuncional de alta pressao
e temperatura de aco inox da marca Parr série 4575/4576 HP/HT. Contando com vaso
cilindrico de capacidade 250 mL, podendo operar em condicbes maximas de
temperatura e pressao de 450°C e 5.000 psi, respectivamente, onde foi adicionada a
lama de carvdo da etapa de mistura, podendo ser operado em batelada ou semi-
batelada. O lixiviador, mostrado na Figura 17, é composto por (1) forno basculante,
(2) uma manta isolante térmica de fibra de vidro, (3) um manémetro para altas
pressdes. Localizado no topo do reator (4) estdo as valvulas de entrada de gas, de
coleta de liquido, de alivio de presséo, o disco de ruptura, a entrada e saida de agua
para resfriamento, o poc¢o de termopar, o acoplador do eixo de agitacdo ao motor, 0
sensor digital de pressao e a tubulacédo de saida do vaso. Uma tubulacgéo flexivel (5)
existe para injecdo do gas, um vaso de armazenamento de liquidos condensados (6),
uma valvula de coleta de condensados (7), um trocador de calor por tubo (8), uma
valvula de coleta de gases (9) e um controlador da marca Parr modelo 4848 Reactor
Controller (10).

Figura 17 — Reator (lixiviador) multifuncional

Fonte: Autor (2022)
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Os parametros de operacédo da oxidacéo hidrotérmica da pirita foram baseados
no estudo de Usto et al. (2021), sendo assim, a reacao foi realizada em duas
temperaturas diferentes, sendo elas de 120°C ou 150°C, contando com uma agitacéo
de 500 rpm e o tempo de reacado de 4 horas, sendo operando no modo batelada, com

alimentacdo inicial de oxigénio pressurizado de 100 psi.
4.4 Filtracao

O piche de carvado mineral oriundo da etapa de lixiviacdo hidrotérmica oxidativa
é filtrado com o objetivo de separar a fase soélida (torta de carvdo) da fase liquida
(solucéo de acido sulfurico). A torta de carvao, retida no papel filtro grau 1 é seca por
24 horas ao ar livre e ainda em estufa a 110°C por 24 horas. Ja a fase liquida é

direcionada para as analises descritas no item 4.6 (USTO et al., 2021).

4.5 Anédlises da fase so6lida (torta de carvao mineral)

4.5.1 Espectroscopia de absorgcdo atdbmica (AAS)

A torta de carvao mineral é digerida seguindo a metodologia de Oliz et al.
(2016), descrita na sub-secao 4.1.3, de modo a quantificar o enxofre restante na fase
sélida do processo por meio da técnica de espectroscopia de absorcédo atbmica em

modo chama.

4.6 Analises da fase liquida (solucao de acido sulfarico)

4.6.1 Titulometria de neutralizacao

A titrimetria de neutralizacéo foi realizada de acordo com o método descrito por
Russell (1994), a partir do gotejamento de uma solucdo de NaOH 0,025M
padronizada, na solugéo de acido sulfurico, na presenca do indicador fenolftaleina. O
ponto final da técnica é determinado pela mudanca de cor da solugéo de incolor para
rosea, e por meio de célculos estequiométricos, foi realizada a quantificacao de acido
sulfarico presente. Essa é descrita na reagao (9).

H2S04 + 2 NaOH — Na2S04 + 2 H20 (R9)
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4.6.2 Espectroscopia de absorcado atdbmica

A fase liquida obtida apoOs a filtracdo do piche do carvao foi submetida a
espectroscopia de absorcdo atdmica em modo chama (FAAS), para quantificacéo
indireta de enxofre por meio da determinacéo do ferro, proveniente do dissulfeto de
ferro (FeS2) presente em solucédo, a curva de calibragdo do Fe, deve obedecer a lei
de Lambert-Beer, isto €, na faixa de 1 a 5 ppm, onde a concentracédo de ferro varia
linearmente com a sua absorbancia (FALLAVAENA et al., 2013).

4.7 Célculo da recuperacédo do enxofre na producéo de acido sulfurico

Por meio da andlise quimica quantitativa do enxofre, a eficiéncia da
recuperacdo de enxofre foi determinada por meio da quantificacdo do enxofre
presente na solucdo (fase liquida) e no carvdo antes do processo de oxidacao
hidrotérmica, utilizando a Equacéo 1.

N (%) =(£2) x 100 (1)

Na equacao 1, n € o percentual de recuperacéo de enxofre, Esa € a quantidade
de enxofre piritico presente na solucdo em (g) e Etwt a quantidade de enxofre piritico

total inicial em (g).

O rendimento do &cido sulftrico foi calculado a partir da razéo entra a massa
de acido sulfurico produzida e a massa de pirita presente no carvdo mineral utilizado,

utilizando a equacgéao 2.
R (%) = (—22% y 100 )
MFes,
Na equacgédo 2, R € o rendimento percentual de producdo de acido sulfurico,

mH,S0, e mFeS,, sdo as massas de acido sulfarico produzido e a de pirita presente

no carvao mineral utilizados em (g), respectivamente.
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4.8 Planejamento experimental

Partindo de um planejamento experimental fatorial 22 com duplicata da medida,
foram realizados os experimentos em fungéo de 2 fatores, sendo eles a temperatura
e granulometria, juntamente com 2 niveis, para temperatura de 120°C para nivel
inferior e 150°C para nivel superior, assim como, para granulometria diametro médio
de 89 um para nivel inferior e de 330 um para nivel superior, tendo como resposta a
a producao de acido sulfarico. Com base no estudo destes fatores e niveis elaborou-
se um diagrama de Pareto que se observa na Figura 18.

Figura 18 — Influéncia das variaveis independentes na producéo de H2SOa4

o

-349,7384

141,726

Fonte: Autor (2023)

Com base na Figura 18 nota-se que adotando o grau de significAncia estatistica
de 5%, a temperatura foi a variavel de maior significancia, ou seja, maior influéncia
sobre 0 processo e consequentemente a resposta, no entanto de maneira negativa
em relacdo a producdo de &cido sulfarico. Sendo assim ao aumentar a temperatura
do nivel inferior (120°C) para o nivel superior (150°C), resultando numa menor
producédo de H2SOa.
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De maneira andloga a granulometria apresentou significancia em relagéo a
resposta, a medida que aumenta a granulometria do nivel inferior (89 um) para o nivel
superior (330 um), a producao de acido sulfurico é afetada negativamente.

A interacdo dos fatores temperatura e granulometria mostra-se significativa e

favoravel a producgéo de acido sulfdrico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdao fisica e quimica do carvao mineral

5.1.1 Andalise imediata

Os resultados desta analise podem ser visualizados na Tabela 6.

Tabela 6 - Analise imediata do carvao mineral

Autor Literatura
Teor de umidade (%) 10 16
Teor de cinza (%) 53,11 52,7
Teor de volateis (%) 19,68 21,2
Teor de carbono fixo (%) 27,21 26,1

Fonte: Autor (2022); Companhia Riograndense de mineracéo (2015)

Legenda: Valores em base seca (b.s.)

Os valores obtidos na Tabela 6 sdo caracteristicos de carvdes brasileiros, com
alto teor de cinzas (53,11%) e baixo teor de carbono fixo (27,21%), sendo uma
propriedade de carvOes de baixo rank, estando de acordo com o grau de
carbonificacdo do material estudado (KOEPSEL, 2001, KALKREUTH et al., 2009).

O teor de umidade de (10%) é um valor importante na classificacdo do carvao
mineral, visto que, influencia no seu rank e no seu valor comercial, estd agua associa-
se tanto a fase organica, quanto a inorganica do carvdo mineral (SANCHEZ et al.,
2002).

De acordo com Fallavena et al. (2013), o teor de volateis esta intimamente
relacionada ao grau de carbonificacdo, e € um parametro importante para embasar 0s
processos que este carvao sera submetido, o teor de carbono fixo € uma das principais
caracteristicas de interesse em carvdes que serdo destinados a queima para geracao
de energia em termoelétricas. Sendo assim o carvdo mineral com (27,21%) de

carbono fixo ndo é favoravel a combustao direta.
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5.1.2 Anélise granulométrica

O diametro predominante do carvdo mineral pulverizado esta na Figura 19.

Figura 19 - Andlise granulométrica do carvao mineral
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Fonte: Autor (2022)

O carvdo mineral em sua grande maioria, ap0s a operacao de moagem esta
representado no diametro médio de 330 um, e por meio de um jogo de peneiras,
classificou-se este carvdo em 330 um e 89 pm, visto que segundo Anwar et al. (2020)
a producéo de 4cido sulfarico é favorecida a medida que a granulometria diminui, visto

que, a conversao de pirita para acido sulfarico requer um tempo menor de reacgéao.

5.1.3 Espectroscopia de absorcao atébmica

Os experimentos foram realizados em triplicata, obtendo em média o teor de
1,82 % de enxofre em 50 mg de carvao mineral, de acordo com Peuker e Fagundes

(2006), o carvéao das jazidas de Candiota — RS apresenta 1,5 % de enxofre em média,
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porém esse valor varia para mais ou para menos, de acordo com o ponto de lavra da
jazida. Conforme descreve Chou (2012), este carvdo mineral possui classificacéo de
meédio teor de enxofre, por estar entre 1 e 2% e de alto teor de cinzas, ndo sendo

indicado para queima direta para geracdo de energia.

5.1.4 Espectroscopia de FT-IR

O carvao mineral antes do processo de oxidacao hidrotérmica foi analisado
por FT-IR para averiguar a presenca de pirita, os resultados podem ser observados

na Figura 20.

Figura 20 - Espectroscopia de FT-IR do carvao mineral
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Fonte: Autor (2022)

Os picos de maior relevancia para o estudo do carvdo mineral foram
apresentados entre 400 cm™ e 2000 cm™. Os picos 373 cm™, 400 cm™ e 466 cm™ sé@o
atribuidos a alongamento S-S (MIDDYA et al., 2014; ZHOU et al., 2017).

Para os minerais presentes no carvdao mineral destacam-se o quartzo (SiO2)

com uma banda dupla entre 775-795 cm e 1160 cm™, assim como, picos atribuidos
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a caulinita (Al203), apresentados em 690 cm™, 910-930 cm™, 1005-1028 cm™ e 1080
cmt, para o dissulfeto de ferro, conhecido com pirita (FeS2), o pico caracteristico esta
presente em 420 cm, ainda existe um pico em 533 cm! correspondente a vibragdo
Si-O (HERNANDEZ-CALDERON, 1982; SAIKIA; BORUAH; GOGOI, 2007).

5.2 Recuperacao de enxofre piritico e producédo de acido sulfarico

A partir dos dados obtidos nas andlises das sub-secfes 4.6.2 e 4.1.3, para
quantificacdo de enxofre piritico na solucdo de &cido sulflrico e no carvdo mineral,
respectivamente e a equacao 1 presente na secdo 4.7, determinou-se a eficiéncia
recuperacao percentual de enxofre por meio da oxidacéo hidrotérmica (), conforme
a Tabela 7.

Tabela 7 - Eficiéncia de recuperagao de enxofre

Condicdes operacionais Recuperacdo média de enxofre piritico
150 °C /330 um 38 %
150 °C /89 pm 49,77 %
120 °C/ 330 um 70 %
120 °C /89 um 86 %

Fonte: Autor (2023)

Os resultados de recuperacao de enxofre piritico por lixiviacdo hidrotérmica, de
modo geral, mostra-se satisfatorios, alcancando teor percentual de recuperacdo de
até 86% de enxofre piritico nas condi¢cdes operacionais estudadas. De acordo com
Shein et al. (2021), a lixiviagado possui rendimento de recuperacéo entre 42 - 58 % de
enxofre total e superior a 99% do enxofre piritico.

Segundo Wheelock (1981) e Ahmad et al. (2019), a menor dessulfurizagcdo em
funcdo do aumento da temperatura esta relacionada a menor solubilidade do oxigénio
na reacdo em altas temperaturas (>120 °C), visto que, para Joshi (1983) a reacéo de
oxidacao da pirita & acido sulfurico € intrinseca ao contato entre o oxigénio da solugéo
e a pirita presente no carvdo mineral. Esta influéncia foi evidenciada neste trabalho
pela grande variagdo negativa da recuperacdo de enxofre piritico na temperatura de

150°C, quando comparada a temperatura de 120°C.
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Segundo Joshi (1983), em seus estudos, foi observado que ao diminuir a
granulometria o tempo de oxidagdo da pirita diminuia, devido ao maior contato entre
a pirita e o oxigénio, assim como para Anwar et al. (2020), que ao lixiviar carvao
mineral com hidréxido de sédio observou o mesmo fendmeno, concluindo que a taxa
de reacdo era inversamente proporcional ao tamanho da particula de carvéo. Neste
trabalho o comportamento foi analogo aos resultados obtidos pelos autores citados,
com isso, 0 maior diametro de estudo de 330 um obteve menor recuperacao de

enxofre, quando comparado ao menor diametro de 89 um.

A quantificacédo do rendimento de producao de acido sulftrico (R), foi calculado
por meio da quantificacdo de pirita existente no carvao mineral, por absor¢cédo atdmica
do ferro e da estequiometria da reacdo 1 (R1), quantificando a quantidade de pirita
presente em 10 g de carvado mineral pulverizado alimentado como descreve a sub-
secao 4.2, juntamente com a titrimetria de neutralizacdo da fase liquida descrita na
sub-secdo 4.6.1, utilizando a equacdo 2 descrita na secdo 4.7, os valores de

rendimento estdo na Tabela 8.

Tabela 8 - Rendimento de producéo de acido sulfarico

Condigdes operacionais Producédo de acido sulfurico
150 °C /330 um 18 %
150 °C /89 um 36%
120 °C /330 um 54%
120 °C /89 um 64,9 %

Fonte: Autor (2023)

J& para Usto et al. (2021), por meio estequiometria de reagdo o rendimento
massico (m/m) de producao de acido sulfarico por massa de pirita presente no carvao
mineral adicionado é de aproximadamente 60%, por meio da oxidacdo hidrotérmica,
em seus estudos e de colaboradores, € possivel concluir que, esse rendimento é
diretamente afetado pelo tempo de reag&o entre o oxigénio e a pirita, a presséo parcial
de oxigénio da solucéo, velocidade de agitacdo e de maneira predominante pela
temperatura de operacgdo. A influéncia da temperatura e granulometria € amplamente
discutida na literatura como fatores determinantes na oxidacdo da pirita a acido

sulfarico.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Apbs a realizacdo do trabalho presente, tanto os métodos qualitativos, quanto
quantitativos de analises utilizados para sua elaboracdo, mostram um potencial
positivo na recuperacdo de enxofre do carvdo mineral por meio da oxidacao
hidrotérmica, visto que, existem diversas pesquisas acerca da melhor utilizacdo do
carvao mineral, sempre visando utilizar essa matéria prima em diferentes areas e da
melhor forma possivel, gerando menos residuos e gases do efeito estufa, que em boa
parte sdo formados a partir do enxofre, como os gases SOz, SOs3 e 0 H2S.

Os carvdes brasileiros possuem classificacdo de pobre a medianos quando em
relacdo ao rank, esta caracteristica foi evidenciada pela analise imediata do mesmo,
no entanto devido as grandes reservas, mostra-se uma matéria prima promissora para
0s préximos anos, sendo assim, a técnica de oxidacdo hidrotérmica remove grandes
guantidades de enxofre, principalmente de origem piritica e mostra-se com grande
potencial para o futuro.

Foi possivel realizar a oxidacdo hidrotérmica de maneira satisfatéria em um
reator Parr de alta pressao e temperatura, gerando o piche, sendo ele o produto da
reacao do carvdo mineral e agua, neste produto quantificou-se de maneira separada
o enxofre transferido a fase liqguida e a fase solida da reacdo, por meio da
espectroscopia de absorcdo atbmica em modo chama, e partindo desses dados,
conclui-se que o procedimento realizado remove quantidades significativas do enxofre
do carvao mineral, este enxofre podendo ser utilizando para producdo de outros
produtos de valor agregado.

Como concluséo do presente trabalho, mostrou-se o potencial de recuperacao
do enxofre piritico existente no carvdo mineral, gerando uma utilizacdo mais limpa
para o0 mesmo, ainda estdo sendo desenvolvidas tecnologias remocéo de enxofre de
matrizes solidas e a utilizacdo de técnicas associadas evidencia-se positiva para 0s
anos vindouros, aumentando a eficiéncia de recuperacéo do enxofre, ou seja, dando

uma utilizagdo mais limpa para 0 mesmo.
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7 PROPOSTAS FUTURAS

Com base nos resultados obtidos revela-se uma fonte importante de enxofre
pouco explorada, porém de grande potencial devido as grandes reservas de carvao
mineral existentes no pais. A partir disso uma das formas de otimizar a oxidagéo da
pirita presente no carvdo mineral a acido sulfurico, que € uma importante matéria-
prima, seria a utilizacdo do carvdo mineral ROM, antes da etapa de separacao
gravimétrica, onde os granulos de pirita séo separados do carvao.

Existe a possibilidade da utilizacdo da ganga, que é um residuo proveniente do
beneficiamento do carvdo mineral, a ganga tornou-se o principal residuo industrial e
possui maior quantidade de enxofre que o carvao mineral beneficiado.

Outro fator relevante seria a realizacdo de um planejamento experimental com
maior nimero de fatores e niveis, possibilitando uma otimiza¢do, com intuito de
investigar outras possiveis varidveis que influenciam de maneira significativa o
processo.

Ademais a utilizacdo de um reator pressurizado com injecdo continua de
oxigénio facilitando o contato do oxigénio com a solucao de carvdo mineral e agua,

facilitando a oxidag&o da pirita a &cido sulfarico.
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