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O presente trabalho tem como objetivo 0 desenvolvimento de processo alternativo para a produgdo de
pigmentos a base de oOxidos de ferro, que podem apresentar uma grande variedade de cores, partindo do
amarelo até o preto, passando pelo vermelho e marrom. Dentre essa gama de pigmentos inorganicos, destaca-
se a goetita (a-FeOOH), um oxi-hidroxido de ferro de coloragdo amarela, largamente utilizado como agente
colorante para pinturas e formulagdo de tintas & base de agua, além da producdo de artigos ceramicos e
emprego distintos na construcdo civil por apresentar elevada opacidade e alto poder de cobertura. A utilizagéo
de lixivias oriundas do processo de biolixiviagdo de concentrado piritoso, composto majoritariamente por pirita
(FeSy), tem como objetivo a minimiza¢do de impactos ambientais proveniente das grande quantidade de rejeitos
gerados no beneficiamento do carvdo proveniente das minas brasileiras que possuem elevados teores de

enxofre.

1. Introdugéo

A Goetita (a-FeOOH) é um dos 6xidos de ferro mais importantes em solos terrestres. E encontrado em uma
ampla variedade de clima e condi¢Ges hidroldgicas. Em solos lateriticos, devido a acumulagao relativa em ferro e
aluminio, assim como nas formagdes residuais geradas a partir da alteragdo superficial sobre rochas
mineralizadas em sulfetos de metais base, tais como chapéus de ferro, a goethita (a-FeOOH) apresenta-se
como uma das fases minerais mais abundantes (Cornell & Schwertmann 1996). A goetita é, também, encontrada
no meio aquatico, sendo um constituinte comum dos sedimentos em suspenséo e de fundo, associando-se, de
forma complexa, com outros argilominerais, matéria organica e inclusive a micro-organismos (Netto 2001).
Outros elementos presentes no meio superficial, mas em concentragdes insuficientes para formar minerais
proprios, podem associar-se a goethita por adsorgdo superficial e/ou incorporagdo na sua estrutura
(Schwertmann & Taylor 1989). A sor¢do de metais pesados pela goetita é fortemente influenciada pelas suas
propriedades hidroliticas. Metais como o manganés, chumbo, niquel, caddmio, cobalto e cobre, com elevada

afinidade para ions hidroxila na solugéo, também tém elevada afinidade por hidroxilas da goethita.

No mercado de pigmentos inorganicos, os dxidos de ferro ocupam um lugar importante devido, principalmente, a

elevada opacidade e alto poder de cobertura. Dentre 0s mais importantes destacam-se a goetita (FeOOH), de
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coloragdo amarela, a hematita (Fe;Os) de coloragdo vermelha e a magnetita (Fe;Os), um oOxido de ferro de
coloragdo negra. A goetita é utilizado como agente colorante para pinturas e formulagdo de tintas a base de

agua, além da produgao de artigos ceramicos e emprego distintos na construcao civil.

Com o crescente interesse em oOxidos de ferro de poucos nanémetros para uma variedade de aplicagdes, 0s
esforcos estdo sendo feito para encontrar novos métodos para a sintese de goetita e varios outras formas de
Oxidos de ferro de forma e tamanho desejados. A hidrélise das espécies ibnicas de Fe3* de solugdes em
temperaturas ambientes resulta em um precipitado amorfo de hidréxido ferro (lll). Este composto amorfo, como
todos os outros precipitados amorfos, sdo instaveis termodinamicamente e podem ser transformados
gradualmente em estruturas mais cristalinas. A tempo, a temperatura e, em particular, o pH séo os principais

parametros que governam as taxas de transformacao para as fases cristalinas (M. Mohapatra et al., 2010).

As concentragbes das espécies ibnicas de ferro, presentes na lixivia obtida no processo de dissolugdo do
concentrado piritoso que, de acordo com a equagéo de Nernst (Equacdo 1), estdo diretamente relacionadas

com o potencial de oxi-redugéo (Eh).

3+
Eh=E° . ..+ RT log [Fe2 ]
© nF T [Fe™]

Onde:
Eh: Potencial (V vs. EPH) medido, experimentalmente, com eletrodo de platina contra Ag®/AgCl ;
E%: Potencial padrdo (V) do par Fe3*/Fe?* ;
R: Constante dos gases 8,31441 Joule.K-".mol"' ;
T: Temperatura em graus Kelvin;
F: Constante de Faraday ( 96493,5 Coulombs.mol"); e

n: Numero de elétrons envolvidos na reacéo (nesse caso, 1 elétron)

Por esta razéo os valores de Eh, medidos durante o processo de biolixiviagdo, podem ser usados para definir se
as condigdes experimentais sdo favoraveis @ manutengédo dos ions férricos no sistema reacional, como pode ser
observado no diagrama de equilibrio termodinamico do sistema Fe-H,O (Figura 1). Nota-se, na Figura 1, que a
regiao de estabilidade do ion férrico € muito restrita, dependente de elevados valores de Eh em combinagdo com

baixos valores de pH. (Daoud & Karamanev, 2006).
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Figura 1. Diagrama de equilibrio termodinamico (Eh-pH) do sistema ferro-agua a 25°C. Fonte: Software HSC
(OutoTec).

2. Materiais e Métodos

2.1. Sintese de Goetita

A obtengéo de produtos anélogos a goetita foi efetuado utilizando uma lixivia proveniente da dissolugao bio-
assistida da pirita (FeS,) contida em um concentrado gravitico gerado durante o processo de beneficiamento de
carvao. Essa lixivia continha 5,0 g/L de ferro total, onde 90% das espécies de ferro estavam na forma de ions
Fe2*. O sistema reacional utilizado na realizagéo da sintese de goetita € composto por um reator encamisado
com capacidade Util de 4 litros, confeccionado em vidro refratario (borosilicato), dotado de controle de
temperatura, agitagdo mecanica variavel proporcionada por um impeler especial (haste agitadora) e dispositivo
de aeragdo no seio da solugdo dotado de rotdmetro. O reator é devidamente preenchido com 3 litros dessa
lixivia, que preenche 2/3 de sua capacidade, e, em seguida, temos a adi¢do lenta de perdxido de hidrogénio
(H20.) até que se obtenha uma relagao Fe3*/Fe?* de 0,9, sob insuflagédo de 5 L/min. de ar e agitagdo de 1200
rpm. Em seguida, a elevagéo do pH do sistema reacional foi conduzida com solugdo 1 mol/L de hidréxido de
sodio (NaOH) até o valor de 3,5. Apds a adigéo e formagéo do material hidrolisado, a agitagéo e insuflagéo de ar
foram continuadas em temperatura ambiente, 25°C, por 48 horas. Os s6lidos obtidos foram filtrados, lavados

com agua deionizada e secados em estufa.
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2.2. Técnicas de Caracterizagao

Os difratogramas de Raios-X (DRX) das amostras foram gerados em um equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas
seguintes condicdes de operacdo: radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do goniémetro de 0,02° 26 por
passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 4 a 80° 2 6. As interpretagbes
qualitativas dos espectros foram efetuadas por comparagdo com padrées contidos no banco de dados PDF02
(ICDD, 2006) em software Bruker Diffrac Plus.

As analises granulométricas foram realizadas em equipamento Sedigraph 5100 com o software da Micromeritic
V/1.02. Preparou-se uma dispersao utilizando-se 60 mL de hexametafosfato de sédio 0,05% p/v, e em seguida
homogeneizou-se por quarenta minutos em agitador magnético e por 4 minutos em ultra-som (amplitude 30). As

condigbes de analise utilizadas foram: tipo de analise high speed.

2.3. Determinagdes Analiticas

As medidas de pH e potencial de oxi-redugdo (Eh) foram realizadas diretamente no sistema reacional com o
aparelho Analion pHmetro AN2000 micro-processado com a utilizagao de eletrodo combinado de vidro e eletrodo
de Platina (contra Ag°/AgCl), respectivamente. As concentragdes das espécies ibnicas de ferro (Fe®* e Fe?)
foram determinadas por método colorimétrico (Herrra, et al., 1988). Esse método & baseado na reagéo de
complexagdo do ion ferroso (Fe?*) pela ortofenantrolina (FenH*) com formag&o de um complexo de coloragao
laranjada (Fe(Fen)s?*). A leitura da absorbéncia foi realizada no comprimento de onda em 510 nm (onde ocorre a

maxima absor¢éo do complexo formado) em espectrofotdmetro Lamatte Smart Spectro.

3. Resultados e Discussao

3.1. Anadlise de Tamanho de Particula

Os resultados de distribuigdo de tamanho de particula da fragdo -37 um foram obtidos por meio da técnica de
sedigrafia. A curva de distribuicdo granulométrica ilustrada nas Figuras 2 e 3, indica que 94% das particulas da
goetita sintetizada possuem tamanho abaixo de 20 ym, 62% abaixo de 5 um e 42% estdo abaixo de 2 um.
Enquanto que na goetita comercializada pela empresa lider de mercado nacional, 98% das particulas possuem
tamanho abaixo de 20 um, 94% abaixo de 5 pm e 92% estdo abaixo de 2 uym. A técnica que utiliza o

equipamento Sedigraph baseia-se na lei de Stokes e determina o tamanho de particula por meio da
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sedimentagdo. O tamanho de particula utilizado como padrdo para o uso comercial na indUstria de tinta é de 2

pm.
100 —
T ——
3 \
8 80 S
=] \\\
E 60
< ™N
o . 40
c & —~—
8 < 9 m
1]
<
o 0
©
A 100,00 10,00 1,00 0,10
©
= Tamanho de particula (um)

Figura 2. Curva de distribuicdo de tamanho de particula de goetita sintética (fragdo —37 pum) obtida pela técnica

de sedimentacao.
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Figura 3. Curva de distribui¢do de tamanho de particula de goetita comercial (fragdo —37 um) obtida pela técnica

de sedimentacao.

3.2. Analise por Difragéo de Raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X é a técnica instrumental utilizada na identificagdo mineralégica das amostras de
goetita. O difratograma das fragbes —37 uym da amostra de goetita comercializada pelo principal produtor
nacional € mostrado na Figura 4. Segundo a avaliagéo dos resultados (Figura 4), os picos sdo caracteristicos de
goetita de elevada cristalinidade. A analise do difratograma das fragdes —37 um, do precipitado obtido a partir da
solugéo obtida no processo de biolixiviagdo de concentrado piritoso (Figura 5), apresentam picos caracteristicos
de goetita de baixa cristalinidade, bem como, picos caracteristicos de natrojarosita (NaFesSO4)2(OH)s). Essa
presenca indica uma possivel lavagem insuficiente do precipitado, uma vez que a formagéo desse hidrosulfato

pode ser explicado pelo emprego de hidréxido de sodio (NaOH) na elevagao do pH do sistema reacional.
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Figura 5 — Difratograma da amostra de goetita sintetizada.

4. Conclusiao

A obtenc¢&o de goetita a partir de lixivias oriundas do processo de biolixiviagdo é possivel e se configura como
uma rota potencialmente atrativa, devido a origem do concentrado piritoso que sao produzidos a partir de rejeitos
gerados durante o beneficiamento de carvdo mineral. Tais rejeitos contém elevados teores de ferro, oriundos,
majoritariamente, da pirita (FeS;) e podem apresentar potencial impacto ambiental nas regiées onde ocorre a
liberagdo inadequada, quando da geragdo de drenagens acidas. O pigmento obtido nesse trabalho, nas
condigbes experimentais descritas acima, ndo apresentou elevada cristalinidade, como observado em analises

realizadas em uma amostra de pigmento comercializado pelo principal fornecedor do mercado nacional.

[l Jornada do Programa de Capacitagao Interna - CETEM 6



Observando o tamanho de particula da amostra sintetizada, é possivel depreender que o pigmento sintetizado
apresentou distribuicdo de tamanho de particula 94% abaixo de 20 um. Finalmente, saliento que a lixivia
proveniente do processo de biolixiviagdo possui em sua composi¢do elevadas concentracdes de espécies de
ferro, alvo deste trabalho, e de metais pesados, em concentragdes bem mais baixas que, durante o processo de
precipitag@o da goetita, ndo devem ser co-precipitadas com a goetita para que sua qualidade e, adicionalmente,

suas aplicabilidades ndo sejam comprometidas.
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