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Resumo:

A indistria da mineragdo busca no reaproveitamento de rejeito minimizar os impactos de seguranca e ambiental no setor.
No presente trabalho, um rejeito de minério de cobre rico em pirita foi analisado com o objetivo de caracterizar quimica e
morfologicamente os efeitos da sua oxidagdo em diferentes condi¢des. Os estudos foram conduzidos no material como
recebido e oxidado nas temperaturas de 600, 850 e 1200 °C por um tempo de 15 min cada. Os resultados revelaram que a
temperatura de 850 °C é suficiente para se eliminar a pirita por completo, convertendo-a em hematita, apesar de ainda
existir enxofre no material resultante.
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Abstract:

The mining industry search in the waste reuse minimize security and environmental impacts in the sector. In the present
work, a tail of copper ore rich in pyrite was analyzed to characterize chemically and morphologically the effects of its
oxidation under different conditions. The studies were conducted on the material as received and oxidized at temperatures
of 600, 850 and 1200°C for a time of 15 min each. The results revealed that the temperature of 850°C is sufficient to

eliminate pyrite completely, converting it to hematite, although there is still sulfur in the resulting material.
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1. Introducéo

A mineracdo é uma das principais atividades
econdmicas no mundo, tendo sido responsavel por 12,5%
das exportagdes totais do Brasil em 2018 [1]. A atividade
envolve uma série de problemas ambientais, em especial,
no que que diz respeito a seguranca de pessoas e do meio
ambiente. Os residuos gerados pelo setor sédo
normalmente condicionados em reservatérios como
barragens, cujas falhas tém potencial para gerar desastres
ambientais e socioecondmicos de grande magnitude. Um
exemplo foi o rompimento de uma barragem com 55 a
62 milhdes de m3 de rejeitos de minério de ferro na
cidade de Mariana, Minas Gerais - Brasil, onde
ocorreram centenas de mortes e pessoas desaparecidas,
além da contaminacao de cerca de 663,2 km do Rio Doce
[2-4].

Uma alternativa para reduzir ou até mesmo eliminar
o0s problemas ambientais relacionados ao setor, consiste
no desenvolvimento de rotas para o reaproveitamento de
rejeitos. Esses produtos séo ricos em diferentes minerais
e elementos quimicos, que podem ser reutilizados pela
industria para beneficiamento de outros metais e
fabricacéo de produtos com valor agregado [5-7].

Dentre os minerais mais encontrados em rejeitos esta
a pirita (FeS2), que é o mineral sulfetado mais abundante
no planeta, estando frequentemente associada a minérios
de carvéo [8-10], cobre [11-13], ouro [14-16] e zinco
[17-19], por exemplo. Na presen¢a de oxigénio e ar, a
pirita sofre oxidacdo e gera produtos A&cidos,
contribuindo para o fendbmeno que acidifica lagos e rios,
bem como lencais freaticos (acid mine drainage, AMD)
[20,21].

Santander e Valderrama (2019) [20] estudaram o
desenvolvimento de uma planta de flotacdo de residuo de
cobre contendo cerca de 4,56% de FeS2. Neste trabalho,
foram obtidos concentrados de pirita com teores de 70 a
90%, concluindo que o reaproveitamento deste rejeito
pode gerar lucros para plantas de mineracdo de cobre,
além de evitar danos ao meio ambiente através da AMD.

Os residuos ricos em pirita podem ser oxidados tanto
para a producéo de &cido sulflrico quanto para a geracéo
de material com concentragdes varidveis de dxidos de
ferro, que depender&o do teor final de hematita (Fe203)
[22-26]. A oxidacdo da pirita tem seu processo
influenciado principalmente pela concentragcdo de
oxigénio e pelo tamanho das particulas [27,28].


mailto:rodrigo.coelho@fieb.org.br

Caracterizagdo Microscopica de Minério Rico em Pirita (FeSz) apds Oxidagbio

Anélises de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), juntamente com espectrometria de energia
dispersiva (EDS), permitem estudos de morfologia e de
composi¢do quimica semiquantitativa. Os resultados
podem evidenciar a ocorréncia de fenémenos ao longo
de alteracBes de pardmetros de processamento ou de
condicBes de ensaio [29,30].

Este trabalho tem como objetivo investigar as
alteragdes morfologicas e de composi¢do quimica em
diferentes estagios de oxidacao de um rejeito de minério
rico em pirita.

2. Materiais e Métodos

Para o trabalho foi utilizado um rejeito de minério
de cobre contendo 10% de fracéo solida e 23% de pirita.
O material como recebido, filtrado e seco em forno mufla
por 2 ha 110 °C, foi desagregado com almofariz e pistilo,
sendo denominado amostra A. Com o intuito de avaliar a
oxidacdo da pirita, 0 material foi queimado em cadinho
de argamassa refrataria a base de alumina em um forno
mufla nas temperaturas de 600, 850 e 1200 °C, com
tempo de residéncia de 15 minutos e taxa de aquecimento
de 15 °C/min, sendo identificados como amostras B, C e
D, respectivamente.

As temperaturas foram selecionadas seguindo 0s
critérios estudados por outros pesquisadores e adotadas
para o presente trabalho:

- 600°C: temperatura de oxidacdo da pirita
[21,22,27,28,31-35];

- 850°C: temperatura utilizada para geracdo de SO2
por Yang et al. [23] em forno de leito fluidizado;

- 1200°C: temperatura usual de forno flash smelting
para queima de pirita [36].

As caracterizagdes microestruturais por MEV foram
realizadas utilizando equipamento da marca JEOL JSM-
6510LV em modo BSE (backscattered electron), com
tensdo de filamento de 20 kV. As amostras foram fixadas
em fitas condutora de carbono. A andlise de composicao
elementar foi realizada por EDS, modelo JEOL JED-
2300, acoplado ao MEV, com 15 minutos de incidéncia
de feixe, objetivando diferenciar a natureza quimica dos
gréos. Esta analise foi realizada tanto pontualmente na
amostra, quanto através de varredura em imagem
(mapas). As analises foram realizadas no SENAI
CIMATEC, Salvador - Bahia, Brasil.

3. Resultados e Discussao

A amostra seca (amostra A), e as amostras
queimadas a 600, 850 e 1200 °C respectivamente
(amostras B, C e D), séo apresentadas na Figura (1).
Visualmente, € possivel observar que as amostras B e C
(Figura (1) (b) e (c)) permaneceram como po, engquanto
que a amostra D (Figura (1) (d)) apresenta formac8o de
um corpo sélido. A diminuicdo do volume é decorrente
da sinterizagdo do material. A coloracdo também foi
alterada, adquirindo uma cor mais avermelhada na
amostra C.

Figura 1. Amostras utilizadas no trabalho: (a)
amostra como recebida depois da secagem lenta, (b)
amostra oxidada a 600 °C, (c) amostra oxidada a 850 °C
e (d) amostra oxidada a 1200 °C.

Na Figura (2) sdo apresentadas as micrografias da
amostra A. E possivel observar que os grdos de pirita
apresentam um aspecto mais claro [23], devido ao
contraste (modo BSE) em funcdo da absorcdo e
ionizacdo do ferro, por este apresentar elevada massa
atémica (55,84 u), quando comparado ao S (32,06 u), Si
(28,08 u), Mg (24,30 u), Al (26,98 u) e K (39,09 u),
presentes na amostra, além de apresentar diferentes
formas e tamanhos. A anélise quimica pontual
semiquantitativa confirma a presenca da pirita (FeS2)
(Figura (2) (b)) onde os respectivos valores apresentados
na Tabela (1) demonstram uma proporcdo de Fe:S de
1,00:1,13, préxima a tedrica [31]. Além disso, pode-se
observar grdos com formatos e tamanhos diversos, onde
grdos menores formam conglomerados ou se fixam sobre
0s maiores, com distribuicdo aleatéria. Com relacdo a
natureza quimica, constata-se a presenca de Si entre
cerca de 16 e 20% nos outros pontos avaliados. Este valor
relativamente alto, se comparado com o0s outros
elementos nestes respectivos pontos, pode indicar a
presenca de quartzo livre na amostra. A presenca dos
outros elementos minoritarios pode inferir a existéncia de
argilominerais [37].
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Figura 2. Iagem de MEV da amostra A com ampliacéo de (a) 500x e ampliacéo de e (b) 800x, contendo
algarismos representando os locais de analises pontuais por EDS da Tabela (1).

Tabela 1: Andlise percentual de massa dos elementos quimicos nos pontos destacados na Figura ((2) (b)) via EDS da

amostra A.
PONTOS Fe S Si Mg Al K
1 16.1 9.0 17.1 1.6 6.2 3.0
2 22.2 8.3 16.1 14 5.6 2.3
3 9.2 5.3 18.1 2.3 8.1 4.3
4 12.1 6.1 18.3 3.3 6.8 4.1
5 7.8 5.5 10.7 0.9 4.1 14
6 13.3 8.2 17.7 15 6.6 4.3
7 11.9 9.6 20.1 1.1 5.4 2.2
8 23.2 26.3 9.2 0.8 3.1 3.0

Através da montagem cromatica pelo mapeamento
via EDS apresentada na Figura (3), é possivel identificar
a distribuicdo e composicdo de cada grdo. Observa-se
que o oxigénio (O) e o silicio (Si) estdo distribuidos
homogeneamente em toda a regido analisada,
compreendendo também os espectros de Al, K e Mg, que

sdo elementos comuns em argilominerais [38]. Logo, é
possivel concluir que o rejeito possui grande quantidade
de silicatos e outros argilominerais, o0 que é comum em
rejeitos oriundos de mineracéo de cobre [39-42].

Figura 3. Mapeamento geral de elementos via EDS com ampliacio de 500x na amostra A.
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Na Figura (4) é apresentado a micrografia da
amostra B, com a analise pontual dos grdos na Tabela (2).
Neste caso, contrariamente & amostra A, a andlise
pontual nos gréos claros apresenta um teor muito mais
baixo de enxofre, como apresentado na Tabela (2), o que
leva a conclusdo de que a pirita foi oxidada, gerando
6xido de ferro [31] e parte do enxofre foi liberado em
forma de gas (SO2 e SO3), corroborando com estudos
realizados por Hu et al. [43], que avaliaram a cinética de
decomposicao e oxidacao da pirita em atmosferas inertes
contendo oxigénio a temperaturas elevadas. Um outro
indicio da ocorréncia desse fendmeno é o aspecto rugoso
da superficie dos gréos. Isto ocorre devido a penetragao
de oxigénio no grao para reagir com o ferro e, assim,
eliminando o enxofre [44]. Todos o0s outros pontos
mantém conformidade com o apresentado na amostra A.
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Figura 4. Imagem de MEV da amostra B com amplia¢do
de 250x, contendo algarismos representando os locais de
analises pontuais por EDS da Tabela (2).

Tabela 2. Andlise percentual de massa dos
elementos quimicos dos pontos destacados na Figura (4)
via EDS da amostra B.

PONTOS Fe S Ca
1 55.2 2.9 1.1
2 56.2 4.8 1.9
3 27.1 3.1 1.7
4 115 1.7 1.2
5 27.9 2.6 1.9
6 42.9 3.5 1.1
7 18.8 2.9 1.9
8 24.7 25 1.8
9 23.7 2.5 10.2
10 15.1 1.9 0.0
11 45.2 2.5 1.2

O mapeamento cromatico da amostra B €
apresentado na Figura (5). E possivel observar que o
enxofre, que outrora tinha seu espectro intersecionando
com o do ferro, agora se apresenta mais difuso. Porém,
observa-se  que algumas regiGes  apresentam
concordancia entre o enxofre e o calcio. O resultado esta
em concordancia com analise da regido 9 apresentado na
Figura (4) e relatado na Tabela (2). As anélises indicam
uma reacdo entre o enxofre liberado pela pirita com o

calcio presente na amostra [45]. Com relacdo a
distribuicdo dos outros elementos, o padréo é mantido.

Figura 5. Mapeamento geral de elementos via EDS
com ampliacéo de 500x na amostra B.

As anélises da amostra C, apresentada na Figura
(6), revelam a auséncia do enxofre nos pontos com alta
concentracdo de ferro (Figura (6) (b)). Os resultados
revelam que alguns pontos (ponto 3) apresentam alta
concentracdo de enxofre e calcio (Tabela (3)), o que
indica a provavel formacdo de um composto quimico
com esses dois elementos.

Figura6. Imagem de MEV da amostra C com ampliacdo
de 300x, contendo algarismos representando os locais de
analises pontuais por EDS da Tabela (3).

Tabela 3. Anaise percentual de massa dos elementos
quimicos dos pontos destacados na Figura (6) via EDS
da amostra C.

PONTOS Fe S Ca
1 15.1 2.7 4.6
2 18.2 2.2 1.8
3 11.7 13.2 14.4
4 15.0 1.5 1.4
5 14.2 1.8 1.5
6 13.8 1.7 1.4
7 29.0 3.8 1.0

A partir do mapeamento quimico apresentado na
Figura (7), fica evidenciado a formacdo de um composto
com Ca e S, numa proporcdo de 1,00:0,91, que pode
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corresponder, aproximadamente, a CaS ou CaSO4 [46].
Além disso, hd uma depreciagdo da concentragdo do S
nas regibes contendo Fe, indicando que praticamente
toda a pirita foi oxidada a 850 °C. Esse fendbmeno ja era
esperado, uma vez que a esta temperatura, em ambientes
com oxigénio, a pirita é completamente oxidada [31].

Figura 7. Mapeamento geral de elementos via EDS com
ampliacdo de 500x na amostra C.

Na Figura (8) é apresentada a micrografia da
amostra D, cuja respectiva andlise pontual
semiquantitativa consta na Tabela 4. Analisando
detalhadamente a morfologia desta amostra, observa-se
que ocorreu um processo de sinterizacdo do material,
formando um corpo solido e poroso. Os poros sao
intergranulares e isolados, formados pela acdo do
crescimento dos grdos, que ocorreu de forma anormal,
proporcionando um aspecto irregular de superficie [47].
Alguns pontos com elevado teor de silicio também
possuem alto teor de aluminio (Tabela (4)), indicando
uma potencial formacdo de fase vitrea pela fusdo de
algum aluminossilicato na amostra [48,49]. A Tabela (4)
também indica a extenuagdo do teor de enxofre na
amostra.

W‘;a(;\i
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Figura 8. Imagem de MEV da amostra D com ampliagdo
de 150x, contendo algarismos representando os locais de
analises pontuais por EDS da Tabela (4).

Tabela 4. Teor percentual de massa dos elementos
guimicos nos pontos analisados na Figura (8) via EDS da
amostra D.

PONTOS Fe S Ca
1 48.3 0.0 2.6
2 3.8 0.8 5.5
3 4.7 0.0 15
4 85.6 0.0 0.2
5 13.8 0.4 10.0
6 2.0 0.0 6.4

O mapeamento cromatico da amostra D esta
representado na Figura (9). Observa-se que a baixa
guantidade de enxofre restante se intercepta com
detecces de calcio. Ademais, toda a area apresenta forte
incidéncia de oxigénio, inclusive os locais com a
presenca de ferro. Sendo assim, demonstra-se que com o
aumento de temperatura para 1200 °C o 6xido de ferro
formado se mantém, sem indicios de reacdo entre o ferro
e o enxofre. O calcio, no entanto, apresenta tanto
interse¢des com o oxigénio quanto com o enxofre, que se
encontra rarefeito na imagem devido ao seu baixo teor.
Isto indica que parte do composto formado por Cae S é
oxidado, com o célcio novamente se ligando ao oxigénio.

Figura 9. Mapeamento geral de elementos via EDS com
ampliacdo de 500x na amostra D.

4. Conclustes

A medida em que se aumenta a temperatura de
queima para a oxidacdo da pirita, o teor de enxofre é
reduzido devido a oxidagdo, gerando um 6xido de ferro.
A oxidagao é evidenciada ndo somente pelas diferengas
dos teores de enxofre ao longo das amostras, mas
também pelo aspecto morfoldgico do grdo com alto teor
de ferro, que adquire aspecto mais rugoso.
Concentracfes de silicio, aluminio e algumas outras
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espécies de metais alcalinos também indicam que este
residuo de minério apresenta altas concentracbes de
argilominerais, que apenas vém a sofrer modificacGes
significativas em 1200 °C, com a possivel formacéo de
fase vitrea. A 600 °C, os resultados mostraram o
consumo de quase toda pirita presente no rejeito, que foi
completamente consumida nos experimentos a 850 °C.
No entanto, o enxofre ndo é completamente eliminado
das amostras, visto que, apesar de seu baixo teor, se
mantém ligado ao célcio.
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