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RESUMO

A pirita é um sulfeto de ferro que se cristaliza em diferentes ambientes geol6gicos. Quando
seus agregados de cristais mostram uma morfologia esférica € denominada de pirita framboidal.
Esses agregados sdo frequentemente relacionados a ambientes marinhos com matéria organica
e fluidos hidrotermais. Dados texturais marcam o registro com informacdes referentes ao
processo de cristalizagcdo no ambiente geoldgico. Além disso, esse agregado com presenca de
polimorfo pode alterar para outras fases minerais, 0 que ocorre com a pirita framboidal da
Formacdo Gramame. O projeto investiga as fases transformadas a partir de pirita framboidal
da bacia do Paraiba, mais precisamente da Formacdo Gamame em Jodo Pessoa. Por meio de
estereomicroscopio, difracdo de raios X e microscopia eletronica serdo caracterizadas as fases
minerais resultantes da transformacéo da pirita framboidal.

Palavras-chave: Pirita framboidal, quimica mineral, sulfato.



ABSTRACT

Pyrite is an iron sulfide that crystallizes in different geological environments. When its crystal
aggregates show a spherical morphology, it is called framboidal pyrite. These aggregates are
often related to marine environments with organic matter. Textural data record information
regarding the crystallization process in the geological environment. Furthermore, this
aggregate with the presence of polymorphs can change to other mineral phases, which occurs
with framboidal pyrite from the Gramame Formation. The project investigates the phases
transformed from framboidal pyrite from the Paraiba basin, more precisely from the Gamame
Formation in Jodo Pessoa. Using a stereomicroscope, X-ray diffraction and electron
microscopy, the mineral phases resulting from the transformation of framboidal pyrite sill be
described.

Keywords: Framboidal pyrite, mineral chemistry, sulfate
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1 INTRODUCAO

Minerais da classe dos sulfetos ocorrem tanto em rochas igneas quanto metamorficas e
sedimentares, muitas vezes com estreita relacdo com elementos quimicos de importancia
econémica como Ag, Pb, Cu, Hg, Sh, Ni, As, Mo e Zn, (BOWLES et al., 2011; REDDY &
HOUGH, 2013; VAUGHAN & CORKHILL, 2017; FONTBOTE et al., 2017). Em ambiente
sedimentar ocorre sob condigdo redutora de S?* e podem ocorrer como agregados de pirita.
Quando registra a morfologia esférica constituida por microcristais equidimensionais ou
apresenta um ordenamento distinto com diferentes padrdes de empacotamento € chamada de
pirita framboidal (RICKARD & BUTLER, 2000). Esse tipo de agregado cristalino tem sido
relacionado a rochas carbonaticas, magmaticas e em sedimentos marinhos com matéria
organica abundante. Além disso, em ambientes lacustres e colunas de agua anoxida. Os
processos geradores desse tipo especifico de pirita sdo robustos e ndo estdo restritos a apenas
condigdes fisicas e quimicas (OHFUJI & AKAI, 2002; SAWLOWICZ, 1993; WILKIN &
BARNES, 1997). As caracteristicas texturais desses agregados refletem as condi¢bes do
ambiente geoldgico que foi submetido durante a sua cristalizacdo e traz importantes
informac0es referentes a sua génese. Além disso, especificos framboides como os da Formacao
Gramame registram minerais secundarios resultantes de transformacfes quimicas quando
expostos a condicGes de pressdo e temperatura atmosferica. Por sua vez, esses minerais
secundarios, podem ter importante papel na industria da mineragdo. Nessa linha de pesquisa a
investigacdo serd conduzida a partir de estereomicroscopio para obter o registro de imagens
das distintas fases observadas além da pirita. A partir do microscépio eletrénico de varredura
e difracdo de raios X serdo realizadas analises para determinacdo das fases minerais
secundarias. Com as fases minerais determinadas as reacdes quimicas para as novas fases
transformadas serdo caracterizadas, descritas e associadas as fases descritas em minas

sulfetadas bem como no seu processo industrial.
1.1  Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Caracterizar a pirita da Formagdo Gramame e as fases geradas a partir de

transformacéo ocorrida quando a amostra foi exposta em contato com a umidade natural.
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1.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos foram:

e obter o registro de imagens das distintas fases transformadas a partir da pirita com
estereomicroscopio;

e registrar as equacBes quimicas relacionadas a transformacdo de pirita quando
exposta a umidade natural;

e realizar andlises para identificacdo das fases transformadas utilizando microscopio
eletronico de varredura e difracdo de raios X;

e descrever areagdo quimica relacionada a amostra investigada;

e associar a rea¢do quimica descrita com as registradas na literatura relacionada a

explotagéo de sulfetos.

1.2 Justificativa

O trabalho de Sweeney e Kaplan (1973) sintetiza a formacéo e caracteristica desse
sulfeto em sedimentos marinhos. Ja& o trabalho de Rickard e Butler (2000) relaciona as
mudancas de fases minerais e condi¢fes termoquimicas para sua ocorréncia. A partir desse
conhecimento ja registrado na literatura, o projeto visa corroborar com o conhecimento no que
se refere as transformacdes posteriores, em condicdes de ambiente natural de temperatura e
pressdo que podem ocorrer com este sulfeto em questdo. Caracterizar as novas fases
decorrentes de uma transformagdo em condig¢Ges de ambiente natural pode abrir portas para
novas possibilidades de compostos quimicos a partir de transformacdes naturais com novas
aplicaces na ciéncia dos materiais. Além disso, associar essas transformagfes com
mineralizacdes de sulfeto, ja que existe pirita framboidal como a de Marrocos que ndo mostra

essa similaridade na transformagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1  Sulfetos Investigados

A amostra investigada ¢ um sulfeto e refere-se a um agregado de pirita.
Especificamente, para essa investigacdo os sulfetos de interesse sdo a pirita do sistema
isométrico e o seu polimorfo de estabilidade em temperaturas menores, a marcassita, que
pertencente ao sistema ortorrdbmbico. Além dessas fases, constata-se na literatura outros
minerais que podem estar associados a ocorréncia da pirita, como marcassita, enxofre nativo,

melanterita, greigita, mackinawita, pirrotita, hematita e gipsita, que serdo detalhados a seguir.
2.2  Pirita

A pirita é um sulfeto de ferro (FeS2) que apresenta quando puro, teores de 46,6 % de
ferro e 53,4 % de enxofre. Pertence ao sistema cristalino isométrico, de grupo espacial Pa3,
com parametro de cela a = 5,417 A e volume de cela igual a 158,96 A (BAYLISS, 1977). Os
atomos de Ferro (Fe) estdo localizados nos vértices e centrados nas faces do cubo. Os atomos
de enxofre situam-se nos veértices dos octaedros que coordenam os atomos de Fe. A Figura 1
ilustra a posicgdo espacial dos atomos de Fe e S presentes na cela unitéria da pirita (SUN et al.,
2011; VAUGHAN & CORKHILL, 2017).

Figura 1: Cela unitéria da pirita (FeS,) As esferas no centro e vértices das faces da cela unitaria cibica, sdo
atomos de Fe. Cada atomo de Fe esta no centro de um octaédrico ligeiramente distorcido, com sulfetos presentes
nos vértices (MINDAT, 2023).

12



A pirita ocorre com habito cubico, piritoedro, pentadodecaedro ou octaédrico e pode
possuir a macla cruz de ferro desenvolvida a partir da penetracdo de um cristal rotacionados
em 180° ao redor do eixo de zona [110] em relagdo ao outro cristal. Se cristaliza tanto em
temperaturas menores que 150° C, quanto em temperaturas superiores 500° C. Pode resultar de
diferenciacdo magmatica, como acessorio em rochas igneas, em metamorfismo de contato e
veios hidrotermais. Além disso, ocorre como mineral primario e secundario em rochas
sedimentares (MUROUWCHICK & BARNES, 1987; WILKIN & BARNES, 1996; KLEIN &
DUTROW, 2012; RICKARD & LUTHER, 2007).

2.3 Marcassita

A marcassita (FeS2) é um polimorfo da pirita com uma estrutura cristalina do sistema
ortorrdmbico com parametros de célula a = 3.37A, b = 4.44A, ¢ = 5.39A e podem se formar
em temperaturas abaixo de 100° C e em ambientes acidos (BUERGER, 1931; SCHOONEN &

BARNES, 1991). A cela unitaria da marcassita é representada conforme Figura 2.

Figura 2: Cela unitaria de marcassita, onde as esferas vermelhas representam atomos de ferro e as amarelas
representam atomos de enxofre (MINDAT, 2023).

A marcassita apresenta cristais de cor amarelo e quanto a diafaneidade séo opacos e
brilho metélico. E frequentemente encontrado em rochas sedimentares e camadas de carvio
(HOWIE, 2006). A pirita, forma mais estavel de FeS?, se forma sob condigdes de temperaturas
mais altas e menor acidez ou em ambientes alcalinos. A diferenca entre pirita e marcassita é
essencialmente uma ligacdo diferente dessas unidades, a0 mesmo tempo que satisfaz a
coordenacgdo octaédrica, coordenacdo 6, e tetraédrica, coordenacdo 3, requeridas pela cela

unitaria.
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2.4 Enxofre nativo

A cela unitaria do sistema ortorrbmbico do enxofre nativo é composta por 16 desses
anéis. Constituido por oito atomos que formam moléculas de Sg ligadas. Estes anéis sdo ligados
uns aos outros pelas forcas de Van der Waals com um espagamento relativamente grande entre
os anéis (KLEIN & DUTROW, 2012). Os parametros da cela unitéaria sdo definidos como a =
10,468 A, b =12,870 A, ¢ = 24,49 A. As estruturas cristalinas mais comuns sdo ortorrdmbicas
(enxofre a) e 0 prisma monoclinico (enxofre ). A temperatura de transi¢do entre essas formas
é de 95,5° C. Em ambos os casos o enxofre nativo registra moléculas ciclicas Ss
(BITTENCOURT, 2018). A cela unitaria do enxofre nativo é demonstrada na Figura 3.

Figura 3: Cela unitaria da estrutura do enxofre, em que a cor amarelo representa seus atomos (MINDAT, 2023).

25 Melanterita

A melanterita é um sulfato de ferro, de formula molecular Fe?*(H20)¢SOs * H20
formado apds a decomposicdo da pirita ou de outros minerais devido a acdo das aguas
superficiais e que se cristaliza em temperatura ambiente (ATENCIO & HYPOLITO, 2011).
Apresenta sistema cristalino monoclinico, com parametros de cela a = 14,077 A, b = 6,509A,
c=11,054A, B = 105,6°. A Figura 4 demonstra a cela unitaria da melanterita.
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Figura 4: Cela unitaria de melanterita, onde as esferas vermelhas, marrons, amarelas e azuis representam &tomos

de oxigeénio, ferro, enxofre e tungsténio, respectivamente (MINDAT, 2023).
26  Greigita

A greigita é um sulfeto de ferro de formula quimica FesSs, de habito clibico, parametro
de célula uma = 9,876 A e grupo espacial Fd3m. O mineral é de cor preta, opaco, isotropico,
fortemente magnético; possui estabilidade térmica entre 238° C e 282° C. (SKINNER et al.,
1964). A Figura 5 ilustra a cela unitaria da gregita com distribuicdo espacial dos elementos

quimicos Fe e S.

Figura 5: Cela unitéaria de greigita, onde as esferas marrons e amarelas representam atomos de ferro e enxofre,
respectivamente (MINDAT, 2023).
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2.7 Mackinawita

A macknawita é um mineral da classe sulfeto com férmula quimica FeS. Apresenta cor
bronzeado, de brilho metalico e transparéncia opaco; possui dureza aproximada de 2 na escala
de Mohs e densidade 4,17 g/cm®. Seu sistema cristalino é tetragonal, possui parametros de
célulaa=3,67A, c=5,03A, e grupo espacial P4/nmm. Sua temperatura maxima de estabilidade
é aproximadamente 266° C (LENNIE et al., 1995). A Figura 6 a seguir demonstra sua cela

unitaria.

Figura 6: Cela unitaria de mackinawita, onde as esferas marrons e amarelas representam atomos de ferro e
enxofre, respectivamente (MINDAT, 2023).

2.8 Pirrotita

A pirrotita € um mineral da classe dos sulfetos de formula quimica Fe1.xS. Apresenta
cor marrom bronze, vermelho bronze ou marrom escuro, com brilho metalico, transparéncia
opaco, dureza entre 3 e 4 na escala de Mohs e densidade entre 4,58 e 4,65 g/cm?®. Pode
demonstrar sistema de cristal monoclinico com parametros de célulaa = 11,88 A, b =6,87 A,
c=22,79 A B =90,47° (Pirrotita-4C de formula FesSg), a = 6,8673(4) A, b = 28,6536(9) A, ¢
= 6,8592(4)A p = 119,975(7) (Pirrotita-5C de formula FesSio) e a = 6,8973(15) A, b =
11,954(3)A, ¢=17,602(4)A o = 90°, B = 101,302(4), y = 90 (Pirrotita-6C de formula Fe11S12);
ortorrdmbico com parametros de célula a = 3,433(9) A, b =5,99(2) A, ¢ =5,7432(5) A B = 90°
(Pirrotita-11C de formula Fe10S11) e hexagonal, de formula Fe1oS11 (Pirrotita-11H) e FegSio
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(Pirrotita-7H) (TOKONAMI et al., 1972). Sua cela unitaria é representada pela Figura 7 a

seguir.

Figura 7: Cela unitaria de pirrotita, onde as esferas marrons e amarelas representam atomos de ferro e enxofre,
respectivamente (MINDAT, 2023).
A pirrotita é encontrada com pentlandita em rochas igneas basicas, veios e rochas
metamorficas. Também é frequentemente encontrado com pirita, marcassita e magnetita.
Possui poderes magnéticos variados, dependendo do nimero de vagas de Fe na estrutura

cristalina.
29 Hematita

A hematita é um mineral da classe 6xidos de formula quimica Fe2Os. Possui cor do
cinza aco ao preto. Quanto a diafaneidade é opaco e seu trago € vermelho-ferrugem brilhante
em materiais terrosos, de brilho metalico, submetalico, opaco e terroso com transparéncia
opaco; dureza entre 5 e 6 na escala de Mohs. Apresenta sistema de cristal trigonal com
parametros de célula a = 5,038(2)A, ¢ = 13,772(12)A e grupo espacial R3c (FINGER &
HAZEN, 1980). A Figura 8 a seguir representa sua cela unitaria.
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Figura 8: Cela unitaria de hematita, onde as esferas marrons e vermelhas representam atomos de ferro e

oxigénio, respectivamente (MINDAT, 2023).

2.10 Gipsita

A gipsita é um mineral da classe dos sulfatos de formula quimica CaSO4 * H.0. E
incolor a branco e transparente, translicido ou opaco; com densidade 2,312 a 2,322 g/cm?®. Seu
sistema de cristal ¢ monoclinico com parametros de célula a = 5,679(5) A, b = 15,202 (14) A,
c=6,522 (6) A p = 118,43°. Sua morfologia se d& por cristais tabulares finos a grossos, também
prismatico, robusto a acicular, com a zona do prisma frequentemente estriada. Os cristais
podem ter superficies deformadas ou podem estar dobrados ou torcidos. Aglomerados de
cristais lenticulares em forma de roseta sdo comuns (WOOSTER, 1936). Sua cela unitaria €
representada pela Figura 9 a seguir.

Figura 9: Cela unitéria de gipsita, onde as esferas verdes, vermelhas e amarela representam atomos de célcio,

oxigénio e enxofre, respectivamente (MINDAT, 2023).
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Encontrado como material macico, incluindo a variedade de alabastro; e cristais

transparentes, a variedade selenita; e, fibroso paralelo, a variedade de longarina de cetim.
2.11 Geénese da Pirita

A pirita é o principal mineral da classe do sulfeto que ocorre na crosta terrestre. Os
sulfetos nos sedimentos sdo formados principalmente de produtos de bactérias redutoras de
sulfato. Esses microrganismos liberam H>S em suas reagdes de reducdo conforme demonstrado
pela Equacdo 1 (RICKARD et al., 2017)

Fez03 + 3H2S + S° = 2FeS2 + 3H20 (1)

A pirita (FeS;) € formada por meio da precipitacdo de sulfetos em sistemas
hidrotermais, que pode ser desencadeada pela desestabilizacdo de complexos de enxofre
contendo metais em ambientes de temperatura entre 500° C e 100° C. O enxofre em seu estado

reduzido é um fator fundamental para formago do mineral. (FONTBOTE et al., 2017).
2.12 Formagao da Pirita Framboidal

Quando a pirita registra a morfologia esférica constituida por microcristais
equidimensionais ou apresenta um ordenamento distinto com diferentes padrdes de
cristalizacdo é chamada de pirita framboidal (RICKARD & BUTLER, 2000). O
desenvolvimento e a consisténcia dos framboides sdo impactados por diversos elementos como
a quimica disponivel, a estrutura dos microcristais, bem como a tensao superficial, os efeitos
eletrostaticos e as influéncias do campo magnético. Os framboides podem ocorrer durante a

transformacéo do precipitado inicial de sulfeto de ferro em greigita (SAWLOWICZ, 1993).

Segundo Wilkin e Barnes (1997) a sequéncia no grau de agregacdo dos microcristais
de sulfetos de ferro é explicada como sendo um resultado de quatro etapas: a) nucleacdo e
crescimento de microcristais de sulfeto de ferro b) transformacgédo dos microcristais em greigita
(FesSs); c) agregacdo dos cristais de tamanho uniforme de greigita (no crescimento do

frambdide); e d) substituicdo dos frambdides de greigita por pirita.

Segundo Schoonen e Barnes (1991) a sequéncia de formacao seria representada por

uma fase ricaem S, fase Fe-S:
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FeS amorfo (Fe1,11 S — Fei09 S) = mackinawita (FeSo,03 — FeSos) = greigita (FesSa)
- pirita (FeSy).

Em um passo subsequente, no processo de agregacdo dos microcristais, a teoria descrita
por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek, conhecida com DLVO, esclarece que a formacéo
de aglomerados € influenciada por diversas forcas que atuam sobre cada particula, tais como
gravidade, interacdes magnéticas e cinética de agregacdo. Assim, como pelas forcas
interparticuladas com as interagdes elétricas e forca de van der Waals. Por fim, a formacéo da
pirita framboidal é uma consequéncia direta da formacdo da greigita, uma vez que, sendo
termodinamicamente instavel, sua transformacdo em pirita ocorre para que a estrutura
framboidal alcance estabilidade termodindmica (WILKIN & BARNES, 1997).

2.13 Fases transformadas da pirita

Serdo apresentados nessa se¢do as transformacdes quimicas relacionadas ao objeto de
estudo. Os principais produtos dos quais a pirita pode ser precursora sao: enxofre, acido
sulfurico (H2SO4), hematita, dioxido de enxofre (SO>), fertilizantes (ap6s formacdo de acido
sulfarico), sulfatos ferrosos (véarias hidratacdes) (PETERSON, 2008)

Segundo Azevedo e Lama (2013), na presenca de oxigénio, tanto a pirita quanto a
marcassita decompdem-se em sulfato de ferro (FeSOa4) e dioxido de enxofre. Além disso,
quando exposta em um ambiente que ha presenca de agua (alta umidade relativa > 60%), ha
também formacdo de &cido sulfurico. Tais ocorréncias sdo mais propicias a ocorrerem quando
ndo estdo bem cristalizadas, na forma de microesferas. As reagfes que ocorrem com a

oxigenacdo da pirita e da marcassita estdo representadas a seguir:

a) Em contato com o ar atmosfeérico:
FeS2 + 302 - FeSO0: 2
b) Em contato com ambiente com alta UR:
4FeS2 + 1302 + 2H20 — 4FeS04 + H2504 + 2502 3)

Segundo Peterson et al., (2004) a reacdo de oxidacao da pirita em atmosfera oxidante

isenta de H>O ocorre da seguinte maneira:
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11

2FeSa(s) + 5 02 (g) —» Fez05(s) + 4502 (9) (4)

Este processo ocorre a partir de 350° C e € conhecido como ustulacdo e em atmosferas
ricas em oxigénio ha a formacdo de didxido de enxofre e hematita (Fe2O3). O autor também
revela que o rejeito piritoso gerado pela mineracao de carvao, seguindo tais métodos, pode ser

transformado em:
a) Enxofre elementar através de eletrodeposicao.

b) Sulfato ferroso mono e hepta hidratado a partir de um processo térmico, onde a
solubilizacdo em agua; a 70° C e posterior filtracdo, que retira os elementos nocivos. Nesse
momento pode-se escolher qual tipo de sulfato ferroso sera gerado, monohidratado
(FeS04.H20) ou heptahidratado (FeSO4.7H20).

¢) Acido Sulfarico e Hematita:

O SO2 (g) gerado na oxidacdo direta da pirita com O2(g) pode ser utilizado para a

producéo de &cido sulfarico a partir de contato. O processo ocorre da seguinte forma:

1. Ustulacéo da pirita:

11
2FeSa(s) + 7H20(g) — Fe203(s) + 4S02(g) (%)

2. Oxidagdo do SO2(g) a SOs (9):

1
502 (g) + 2 02(9) » S03(9) (6)

3. Reagdo do SO3(g) com H20(Q):
S03(aq) + H20(l) » H2504(aq) (7)

d) Hematita para industria de corantes a partir de processo térmico, onde na mesma

reacao de ustulacdo ocorre a formacéo de Fe2Os (5).

Também é possivel a transformacao da pirita e formacdo de uma estrutura de pirrotita
(Fe1xS) e enxofre gasoso em uma atmosfera inerte, pode ser representada pela equagéo 8
(HANSEN et al., 2003):
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1
FeSa(s) — poros FeS (s) + ESz(g) (@)

Em uma atmosfera que contém oxigénio, a decomposi¢édo da pirita pode manifestar-se
por meio de diversos mecanismos. Dependendo das condi¢Ges de temperatura, concentracao
de oxigénio, fluxo e tamanho das particulas, pode ocorrer a oxidacdo de maneira direta,
envolvendo a formacdo e decomposicdo de sulfatos, ou em condicdes especificas em duas
etapas. Na primeira etapa, ocorre a decomposicao térmica da pirita, como em uma atmosfera

inerte. Na segunda etapa, ocorre a oxidacdo da pirrotita formada (HU et al., 2006).

Oxidacao direta |.
2FeS(s) + 5,502(g) — Fe203(s) + 4502(g) ©)
S02(g) + 0,502(9) + S03(g) (10)

a) Formacao e decomposicéo de sulfatos

2FeS2(s) + 702(g) — Fe2(S04)3 (s) + S0z () (11)
FeSa(s) + 302(g) » FeS0a(s) + S02(g) (12)
2FeS04(s) © Fe203(s) + S03(g) + +502(9) (13)
Fe(S04)3 (s) « Fe203(s) + 3503(9) (14)
S02(g) + 0,502(9) < 50s3(g) (15)

b) Oxidacao indireta IlI.

Decomposigdo térmica da pirita e oxidacdo do gas de enxofre:

FeS2(s) » FeSx(s) + (1 — 0,5x)S2(g) (16)
S2(g) + 202(g) » 2502(9) 17)
S02(s) + 0,502(g) < S03(g) (18)

Oxidacdo da pirrotita a aproximadamente 900 a 1000°C e possivel formacdo e

decomposic¢do de sulfatos até 650°C:
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2FeSx(s) + (1,5 + 2x)02(g) — Fe203(s) + 2x502(g) (19)

2FeSx(s) + (3+2x)02(g) — Fe2(S04)3 (s) + (2x — 3)S02(g) (20)
FeSx(s) + (1 + x)02(g) — Fe2S04(s) + (x — 1)S02(g) (21)
2FeS04(s)Fe203(s)S03(g) + S02(g) (22)
Fe2(S04)3(s) + Fez03(s) + 3503(g) (23)

502(g) + 0,502(9) + S03(g) (24)

V. Oxidagéo da pirrotita a temperaturas maiores que 900-1000°C:
3FeSx(s /1) + (2 + 3x)02(g) = Fe304(s /1) + 2x502(g) (25)
2Fe304(s) + 0,502(g) — 3Fe203(s) (26)

Segundo Guevremont et al. (1998), que realizou um estudo mais detalhado da adsorcao
de agua sobre a superficie da pirita a partir de PAX (do inglés- Photoemission of Adsorbed
Xenon), a agua é adsorvida em diferentes sitios sobre a superficie e a maioria das moléculas de
agua sdo adsorvidas molecularmente na superficie do mineral & temperatura ambiente, mas

uma pequena parte da agua apresenta-se dissociada.

Kendelewicz et al. (2004) investigou a interacdo de agua com a pirita utilizando analises
de XPS em sincroton e levantaram que nenhum produto da oxidacdo do enxofre quando a
superficie é exposta apenas a agua, enquanto a exposi¢do a uma atmosfera (latm) de géas

oxigénio leva a oxidacdo dos enxofres na superficie.

Buckley e Woods (1987) investigaram a reatividade da superficie da pirita gerada por
uma amostra natural. Usando XPS, foi mostrado que apos 14 dias expondo a amostra ao ar
atmosférico ocorre a formagcéo de quantidades significativas de SO4> e que o ferro se apresenta
na forma de hidroxido de ferro (I1) hidratado ou na forma de sulfato de ferro (11). Também foi

especulado que o sulfato de ferro é o produto majoritario no processo oxidativo.

De forma semelhante, Nesbitt e Muir (1994) utilizaram uma amostra da superficie
fraturada da pirita expondo-a ao ar atmosférico por 24 horas. Pela analise dos dados de XPS
obtidos, os autores assumiram que a superficie estaria coberta por OH-, H,0 e O% e que é

formado Fe* na superficie da pirita. Os sulfatos s6 foram detectados ap6s 9 dias de exposicao.
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Usher et al., (2004) investigou a reacdo da pirita exposta a agua e oxigénio
individualmente, e na mistura O2/H20. Os experimentos indicaram trés diferentes
comportamentos de oxidacdo da pirita: (1) quando a pirita € exposta apenas a agua, ndo ocorre
a oxidacdo com formacéo de sulfatos, (2) quando exposta a apenas 0 oxigénio, ocorre uma
pequena formacédo de sulfatos no meio, (3) e quando exposta a mistura O2/H>O ocorre a maior

formacao de sulfatos no meio.

Segundo Santos (2015), foi proposto dois tipos diferentes de reagdes que ocorrem sobre
a superficie da pirita: Tipo | envolvendo dois sitios de ferro, e Tipo Il envolvendo um sitio de

ferro e um sitio de enxofre, demonstradas pela Figura 10 abaixo.

7 2+ - g
FeS, +50; + Hy0 = Fe®* + 2505 +2H

Tipo I Tipo Il

1 G

Fe(lll)

* Oxida o ferro: Fe(Il) = Fe(IlI) * Reduz o ferro: Fe(III) = Fe(II)
* Menores energias de ativagdo * Maiores energias de ativagao
(~ 4,1 kcal mol?) (~ 11,6 kcal mol?!)

Figura 10: Equag&o proposta pelo autor e esquema mostrando a diferenca entre as reag6es do tipo | e as reacdes
do Tipo Il

As reagdes do Tipo | consomem as moléculas de dgua para formar os grupos Fe(lll)-
OH. Por outro lado, as reacdes do Tipo Il ocorrem regenerando as moléculas de agua na
superficie. Para que isso ocorra, os grupos Fe(l11)-OH reagem formando os grupos Fe(I1)-OH>
na superficie e, portanto, regenerando as moléculas de &gua na superficie. Outro aspecto
importante, tambeém evidenciado na equacéo, € que no final do processo oxidativo os ferros na
superficie sdo liberados no meio na forma de ions Fe(ll). Foi mostrado neste trabalho que a
adsorcdo da molécula de oxigénio e as reacGes do Tipo | oxidam os sitios de ferro na superficie
para Fe(lll). As reacdes do Tipo Il, por sua vez, reagem com um grupo ligado a um sitio de
Fe(l11), e apos a reacdo ocorrer este mesmo sitio é reduzido para Fe(l1), o que sugere fortemente
que para formar sulfatos no meio os sitios de ferro na superficie devem voltar ao estado de

oxidacdo inicial, +2.
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Nesbitt et al., (1998) sugeriu um possivel cenario quimico, onde no momento da
clivagem da pirita ocorre a quebra da ligagdo S-S do dimero S2?%, formando a espécie
monossulfeto sobre a superficie. Baseado nisso, 0s autores sugeriram duas possibilidades para
justificar as diferentes espécies de enxofre sobre a superficie clivada. A primeira possibilidade
seria que, devido a presenca de Fe?* na superficie, poderia ocorrer a redugdo do ion S™ para S*

, representado pela reagdo quimica abaixo:
Fe¥+ + S1- = Fe3+ + §2- (27)

Ou, em uma segunda possibilidade, foi sugerido a seguinte reacdo, que ndo ocorre

oxidacio do Fe?":
251- = SO 4+ S2- (28)

Segundo Campo e Aguayo (1996), associa¢Ges mineraldgicas de gesso, 0xidos de Fe e
alguns oxi-hidroxidos como a melanterita (FeSO4 7H20) podem ser encontradas como produto
da alteracdo da pirita em regides sedimentares tipicas de areas de climas arido, assim como
outros sulfatos hidratados. Tal processo é resultado da oxidacdo dos sulfetos presentes,
resultando principalmente em &cido sulfdrico e Oxidos de ferro, demonstrado pela seguinte

equacao:
2FeS2+ 702+ 2H20 - 2Fe2 + 4S04 + 4H* (29)

2+ +
2Fe?* + 0 + 2H 0> Fe 0 +4H (30)

1
2

Além disso, € importante relacionarmos também as analises termogravimétricas da
pirita, cuja amostra é proveniente do rejeito da mineracdo de carvao sul catarinense. Apos
passar por analise termogravimétrica em atmosfera inerte indicou dois picos de temperatura,
um a 115° C, atribuido a perda de agua e outro a 538° C, relacionada a reacao de liberacdo de
So. Quando realizada sob atmosfera de ar houve a presenca de dois picos caracteristicos, o
primeiro a 122° C, referente a perda de agua contida na amostra e o segundo pico a 433,21°C

que representa a reacao de oxidacao da pirita. (SOUZA et al., 2012).
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2.14  Aproveitamento de rejeito piritoso de minas de carvao no Brasil

Frasson (2018) buscou avaliar o potencial de desenvolvimento de material precursor
dos residuos da mineragdo de carvdo em matrizes &lcali ativadas., tendo como objetivo a
realizacao de pré-tratamentos nos residuos (moagem e calcinacdo). Além disso, buscou realizar
estudo preliminar em pastas a base de rejeitos de mineragédo de carvao, avaliando o potencial
de endurecimento, ganho de resisténcia e rigidez, assim como o estudo de pastas otimizadas,
avaliando os produtos de reacdo formados durante os processos de alcali ativagdo e o ganho de
resisténcia mecanica. Assim, a autora buscou produzir argamassas para a analise do
comportamento mecanico e fisico, visando identificar o potencial de produ¢do de um produto

aplicavel.

Machado (2018) buscou a sintese de nanoparticulas de sulfato ferroso a partir da
biotransformacdo de rejeitos da mineracdo de carvao. Outra alternativa foi estudada por
Oliveira (2018) que realizou pesquisas para incorporacgdo do rejeito piritoso para obtencédo de

tijolo ecoldgico.

2.15 Formacao Gramame

A bacia sedimentar costeira da Paraiba est4 situada no nordeste do Brasil e é delimitada
ao norte pela falha de Mamanguape em Jodo Pessoa e ao sul pela zona de cisalhamento de
Pernambuco, nas proximidades de Recife (BARBOSA et al., 2003). A estrutura da bacia é
dividida em sub-bacias denominadas Olinda, Alhamdra e Miriri, demarcadas por falhas no

embasamento pré-cambriano. A Figura 11 exp6e sua localizag&o:
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Bacia da

/ Paraiba

; [7] Bacia Potiguar
o 50 1ookm < [ Baciade
e " d Pernambuco

PERNAMBUCO

Figura 11: Mapa de localizagdo e compartimentagdo da Bacia da Paraiba e Bacias vizinhas. (Modificada de
(SOBRAL, 2018).

A estratigrafia da bacia € composta por cinco unidades: Barberibe, Itamaraci,

Gramame, Maria Farinha e Barreiras, representada pela Figura 12 (BARBOSA et al., 2006).

§ | Sub-bacia Olinda Sub-bacias Alhandra/Miriri
continente marinho | continente marinho

&
[

Figura 12: Carta estratigrafica das litologias da Bacia da Paraiba (Extraido de (BARBOSA et al., 2003;
BARBOSA,; et al., 2006).
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A formacdo Gramame (Maastrichtiano), sedimentada em uma plataforma carbonatica
continental rasa, sob condigdes tectonicas relativamente tranquilas, € composta por calcérios e
margas intercaladas com argilas (MAURY, 1930; BEURLEN, 1967; BARBOSA et al., 2006;
BARBOSA et al., 2007). Essa formacéo é rica em fosseis de organismos com carapacas e
conchas, originados a partir de organismos soterrados devido a correntes de tempestades, que
também causaram o retrabalho do substrato carbonatico (BARBOSA, 2004; BARBOSA et al.,
2006). Registra-se a presenca de pirita nas camadas de calcarios e margas, assim como
substituindo os icnitos de habitacdo em forma de tubos (BARBOSA et al., 2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente seré realizada uma revisdo bibliogréafica relacionada a pirita no que se
refere aos polimorfos, as estruturas, as transformacdes quimicas e fases minerais possiveis
(etapa 1). Posteriormente, sera realizada a descricdo macroscépica da amostra e serdo obtidas
imagens para distinguir as fases e descrevé-las a partir das caracteristicas morfologicas
possiveis de serem observadas ao estereomicroscépio (etapa 2). A etapa posterior sera
destinada a preparacdo das amostras para analise ao microscopio eletrénico e por difracdo de
raios X, das distintas fases distinguidas (etapa 3). Finalmente os dados quimicos obtidos serdo
tratados e as reaces quimicas definidas para a interpretacdo e elabora¢do do manuscrito final
(etapa 4). Além disso, os resultados obtidos serdo associados as rea¢des que ocorrem em minas

que geram rejeitos piritosos no Brasil.

3.1  Estereomicroscopico

Para obtencéo das imagens a partir da amostra foi utilizado o estereomicroscopio da
marca Zeiss, localizado no Laboratério de Microscopia do DEGEO - UFOP. O equipamento é

ilustrado pela Figura 13.

Figura 13: Estereomicroscopio utilizado no Laboratorio de Microscopia do DEGEO - UFOP
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3.2  Preparacao das amostras para difracdo de raios X

Para que fosse possivel a analise da amostra de pirita a partir de Difracdo de raios X,
foi necessario adequa-la a granulometria correta. Dessa forma, a amostra foi devidamente
pulverizada manualmente com o auxilio de um gral e pistilo de agata no laboratorio de

gemologia do DEGEO - UFOP. A Figura 14 demonstra o equipamento utilizado.

Figura 14: Gral e pistilo de &gata, laboratério de Gemologia - UFOP.

A identificacdo dos minerais foi realizada a partir da técnica de difracdo de raios X,
método do po total, utilizando o difratbmetro com tubo de cobre (PanAnalytical, modelo
X’Pert® Powder) com semiquantificagdo das fases minerais identificadas, utilizando o software
HighScore Plus, do Laboratdrio de Microscopia Otica e Difracio de raios X (DEMIN — UFOP).

A Figura 15 ilustra o equipamento utilizado.
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Figura 15: Difratdmetro de raios X - Laboratério de Microscopia Otica e Difrag&o o de raios X (DEMIN -
UFOP).

3.3 Microscdpico Eletronico de Varredura

As analises por meio de microscépio eletrénico de varredura (MEV — EDS) foram
realizadas no laboratério NANOLAB vinculado ao Departamento de Metalurgia da UFOP. Os
pardmetros experimentais foram: aumento de 250x, tenséo de aceleragdo 20kV, e uso dos
elétrons retroespalhados na obtencdo das imagens. As imagens de campo luminoso virtual
serviram para a visualizacdo das fases minerais. O Espectrometro de raios X por Dispersédo de
Energia (EDS) auxiliou na analise quimica pontual para a identificacdo dos minerais e suas

associagoes.

As amostras analisadas referem-se a por¢des naturais obtidas da pirita framboidal, as

quais foram fixadas a partir de uma fita condutora em stub do préprio equipamento.
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4 RESULTADOS

Esse capitulo refere-se aos resultados obtidos da investigacdo mineraldgica. As
abordagens foram feitas a partir de estereomicroscdpio para identificacdo e caracterizacdo das
fases transformadas tornando possivel a separacdo das fases para as analises posteriores,
microscopico eletronico de varredura com mddulo de disperséo de energia (MEV-EDS) para
obtencdo dos percentuais em 6xidos para corroborar os resultados de difracdo de raios X, que

por sua vez tornou possivel identificar as fases transformadas.

4.1  Descricdo macroscopica

A amostra investigada ilustra a morfologia globular marcada por uma superficie de
alteracdo. A pirita caracterizada pela cor amarelo latdo e traco preto. Além disso, observa-se
na superficie, material produto da alteracdo que registra aglomerados de cor branca e de cor

amarela, conforme pode ser observado na Figura 16A).

Uma sessao polida de uma pirita framboidal a umidade relativa do ar, durante o periodo

de 6 meses, também apresentou transformagéo nas fases de cor branca e amarela Figura 16B).

Figura 16: Descri¢do macroscopica da amostra de pirita com morfologia globular. A) Amostra natural que
ilustra a os minerais amarelo e branco. B) Sess&o da pirita framboidal exposta a umidade natural as fases em

amarelo e branco.
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4.2  Resultados do Microscopio Eletrénico de Varredura

Foram analisadas quatro areas, onde foi possivel determinar os elementos compostos
por cada espectro. As Figuras 17, 19, 21 e 23 ilustram essas areas, enquanto as imagens 18, 20,

22 e 24 ilustram os respectivos picos identificados nos principais espectros.

Foram identificados na area 1 os elementos Fe, O, S e Al, enquanto na area 2 apenas
Fe, O e S. Ja na area 3 os elementos Fe, O, S e Na foram evidenciados. Na area 4 os elementos

mais evidentes sdo Fe, O e S, assim como na area 2.

Figura 17: Imagem de Microscopio eletronico referente a area 1, com os pontos referentes aos espectros 1,2 e 3.
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4.3  Resultado da Difracéo de raios X

Com os resultados obtidos da analise realizada no Laboratério de Microscopia Otica e
Difracdo de raios X (DEMIN — UFOP), foi possivel identificar as fases transformadas a partir

da pirita, tendo como evidéncia a melanterita e um precipitado enxofre nativo, demonstrado
pela Figura 25 e pela Figura 26.

As fases minerais de quartzo, calcopirita também estdo presentes, contudo, ndo
representam a transformacgéo da pirita.
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5 DISCUSSAO

Conforme a bibliografia pesquisada, as principais transformacdes quimicas obtidas a
partir da pirita podem gerar o enxofre, acido sulfirico, hematita, didxido de enxofre,
fertilizantes e sulfatos ferrosos. Ao longo de décadas, diversas técnicas de estudo foram
aperfeicoadas para a investigacdo da pirita, assim como sua superficie e sua reatividade a partir
de diferentes moléculas e, entre elas, podemos evidenciar a presenca de oxigénio e de agua.
Dessa forma, é importante destacar que na natureza, em relagdo a pirita, na superficie, ocorre
transformacdo de fase com presenca de outros minerais associados ou de bactérias podem

influenciar em seu processo de oxidacao (PETERSON, 2008).

O oxigénio possui um papel fundamental para a oxidacao inicial da pirita. Tal composto
atua oxidando os sitios de ferro da sua superficie para formar as espécies Oz, 02> e O%, as
quais podem reagir com as moléculas de agua para formar as ligagdes S-O sobre a superficie.
(SANTQOS, 2015).

Buckley e Woods (1987) investigaram a reatividade da superficie da pirita gerada por
uma amostra natural e constataram que ap6s 14 dias expondo a amostra ao ar atmosfeérico,
ocorreu a formacdo de quantidades significativas de sulfatos e que o ferro se apresentava na

forma de hidréxido de ferro (11) hidratado ou na forma de sulfato de ferro (11).

Usher et al. (2004), em um de seus trabalhos, investigaram, a reagdo da pirita exposta
a &gua e oxigénio individualmente e em mistura H.O/O.. Os experimentos indicaram trés
diferentes comportamentos de oxidacao da pirita: (1) quando a pirita é exposta apenas a agua,
a oxidacdo com formacéo de sulfatos nao ocorre, (2) quando € exposta a apenas 0 oxigénio,
ocorre uma pequena formacao de sulfatos no meio e (3) quando exposta a mistura H20/Oz,

ocorre a maior formacéo de sulfatos no meio.

Ja Santos (2015), em sua dissertacdo, mostrou que a molécula de oxigénio pode
adsorver sobre dois sitios de enxofre na superficie para formar duas ligacdes S-O, também na
superficie. Além disso, propos dois tipos diferentes de reacdes que ocorrem sobre a superficie
da pirita. Tipo 1, envolvendo dois sitios de ferro, onde as rea¢gdes consomem moléculas de 4gua
para formar os grupos Fe(ll1) a partir da oxidagdo do Fe(ll) e Tipo 2, envolvendo um sitio de
ferro e um sitio de enxofre, onde as reacdes ocorrem regenerando as moléculas de agua na
superficie, reduzindo o Fe(ll1) para Fe(ll), o que sugere fortemente que para formar os sulfatos

no meio, os sitios de ferro na superficie devem voltar ao estado de oxidagdo inicial. Dessa
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forma, o autor sugeriu que a reacdo quimica final responsavel pela transformacéo da pirita em

sulfatos é dada por:

FeS, + Hy0 + 20, = Fe?* + 250;% + 2H* (31)

Partindo das informacdes bibliograficas citadas, podemos fazer relacdo com os
resultados obtidos por meio das andlises realizadas por estereomicrocépio, MEV - EDS e DRX.
A partir das imagens obtidas por estereomicroscopio, foi possivel identificar dois materiais de
produto da alteracdo da pirita, de cor amarelo e branco, o enxofre precipitado e a melanterita
(sulfato), respectivamente, visto que essas sao as cores usualmente encontradas na natureza,
conforme levantado. Além disso, com os resultados provenientes por meio da Difracdo de raios
X, ficou evidente que 0s minerais com maior incidéncia sdo os mesmos dois identificados e
sugeridos pelo estereomicroscopio. Assim, foi possivel iniciar a compressdo dos processos

quimicos envolvidos na alteracdo da pirita para a formacdo destes compostos.

Diante da exposicdo da pirita framboidal a atmosfera, em temperatura ambiente e de
alta umidade, a amostra teve contato com 0 oxigénio e 4gua entre 6 a 9 meses e passou por
algumas reac¢Bes quimicas, assim como nos processos descritos por Usher e colaboradores.
Dessa maneira, podemos fazer relacdo também aos estudos realizados por Santos, onde
presumivelmente o objeto de andlise passou por dois processos muito semelhantes, em (1) as
particulas de Fe(ll) oxidaram, consumindo as particulas de agua presentes e formando grupos
de Fe(lll) e (2) ocorreu a reducdo da particula Fe(lll) para Fe(ll), voltando em seu estado
inicial, envolvendo um sitio de ferro e um sitio de enxofre. Nessa etapa, tais transformacdes
ocorreram a partir da regeneracdo das moléculas de dgua presentes na superficie. Dessa forma,
tem-se o Fe(ll) em seu estado inicial a formagdo de sulfatos no meio (SO4%), conforme a

equacéo proposta por Santos.

Assim, ao final da segunda etapa, fica em evidéncia a possibilidade da formacéo de um
sulfato de ferro hidratado (melanterita), assim como nos estudos realizados por Buckley e
Woods, que constaram substancias como hidréxido de ferro (11) hidratado e sulfato de ferro
(11). Além da formacao da melanterita, € possivel presumir que tal processo também deu origem

a formacao de enxofre nativo, que é retratado pela seguinte equacao:
FGSZ + 7H20 + 202 = F€2+(H20)6504 H20 +S (32)

A liberacdo do enxofre esta diretamente ligada a oxidagdo da pirita para formagdo da

melanterita, onde, segundo Nesbitt et al., é liberado enxofre nativo no momento da clivagem
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da pirita, devido a quebra da ligagcdo S-S, formando a espécie monosulfeto sobre a superficie
em duas possibilidades, sendo uma delas a que presumidamente aconteceu na situacdo em
estudo, em que devido a presenca de Fe?* na superficie, ocorreu a reducéo do ion S™ para S*

representada pela seguinte equacéo:
Fet + S1- = Fe3t + §2- (33)

Vale ressaltar que os elementos citados nos processos de transformacdo da pirita
mostram-se de acordo com os elementos identificados resultantes da analise MEV — EDS

realizada.
5.1  Consequéncias das transformacdes da pirita em minas no Brasil

A oxidacdo da pirita desencadeia diversos produtos e acontece naturalmente, em
temperatura ambiente, a partir do contato com oxigénio e agua, conforme tratado ao longo do
trabalho. Dessa forma, rejeitos piritosos na mineracdo podem levar a drenagem &cida local. A
acidificacdo, além de alterar o pH de solos e rios, provoca dissolucao dos silicatos e a liberacéo
de metais, gerando grandes quantidades de sulfato e de metais na agua. Outra problemaética € a
da emissdo de gases toxicos devido a combustdo espontanea dos rejeitos piritosos, o que pode

causar chuvas acidas.

Atualmente ha um esfor¢o das mineradoras e dos 6rgdos ambientais para o controle e
depdsito de residuos, por meio da adequacéo de aterros ambientais, evitando a drenagem écida

e a combustao.

Além disso, podemos evidenciar outros trabalhos que buscaram alternativas para
adequacao do rejeito piritoso, especificamente em minas de carvao no sul do Brasil, onde foi
usada a bactéria Rhodococcus erythropolis para desenvolver um processo de biossintese de
nanoparticulas de sulfato ferroso a partir do rejeito. Além do mais, foram realizadas pesquisas

de pré-tratamento de rejeitos para producéo de cimentos alcali ativados.

Também ja foi concluido determinado estudo para incorporacdo do rejeito piritoso
proveniente da mineracdo de carvdo para a confeccdo de um tijolo ecoldgico de mistura solo-

cimento-rejeito calcinado.

Dessa forma, é necessario avaliar as possibilidades de transformacdes a partir da pirita
nas minas, a fim de compreender seu processo para regular e minimizar essas transformagoes,

evitando suas principais consequéncias.
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6 CONCLUSAO

Foi possivel levantar os principais topicos de estudos relacionados as transformacoes a
partir da pirita e fazer relagdo com as fases transformadas a partir da pirita framboidal em
estudo. As imagens obtidas pelo estereomicroscopio registraram aglomerados de cor branca e
de cor amarela, que sdo produtos de alteracdo devido a presenca de &gua e oxigénio em
condicBes naturais. A partir dos resultados da analise de Difracdo de raios X foi possivel
identificar esses produtos como o sulfato ferroso hidratado (melanterita) e o enxofre
precipitado. Os resultados obtidos pelo MEV — EDS registraram 0 Fe e S como 0s principais
elementos identificados, que estdo de acordo com as rea¢des quimicas levantadas. Essas fases
foram originadas a partir da oxidacio de Fe?*, coma precipitacdo do enxofre é gerado pela
quebra da ligacdo S-S. Ja4 a melanterita teve origem também pela oxidagdo de Fe?* e seu
processo pode ser separado em duas partes. A primeira ocorre a consumacao das particulas de
agua presentes, formando Fe®* e a segunda ocorre a reducdo dessa particula para Fe?*, assim
como a formacdo de sulfato de ferro hidratado. Tal processo pode ser demonstrado pela

seguinte equacao:

FeS2 + 7H20 + 202 = Fe?*(H20)6S04.H20 + S
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