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Introducio

Os teores de enxofre e de matéria mineral do carvao sdo importantes parametros de
qualidade, uma vez que a utilizacdo direta de carvdoes com elevados teores de cinzas ou
enxofre causam sérios problemas tecnoldgicos e ao meio ambiente (Karaca e Ceylan, 1997).
Devido a esses problemas sdo necessarios métodos praticos, rapidos e confidveis na sua
determinagdo rotineira. As normas existentes para a determinacdo das formas de ocorréncia
do enxofre (piritico, sulfatico e organico) no carvao demandam tempo e consomem
quantidade significativa de reagentes, gerando residuos. Diante dessa problematica, um novo
método de determinagdo ¢ proposto utilizando perdxido de hidrogénio em meio acido para

determinar as formas de enxofre em carvoes brasileiros.
Metodologia

As amostras de carvao utilizadas neste estudo sdo provenientes da Jazida Sul
Catarinense, camadas Barro Branco (BBF) e Bonito (BO1, BO2, BO3) ¢ da Jazida Ledo-
Butia(CRE), camada M, e foram armazenadas em frascos fechados ao abrigo da luz.
Trabalhou-se também com o Material de Referéncia Certificado (CAR) de carvao fornecido
pela Rede Metrologica do RS. O método consiste no tratamento de uma amostra (10g) de
carvio pulverizado (< 250 pm) com 200 mL H,0, 10% em HCI 0,1 mol L, sob agitagéo
(145 rpm) durante até 240 min. A temperatura foi mantida a 30 = 3°C e controlada por banho
de gelo quando necessario. Em diferentes tempos de reacao (15, 30, 60, 240 minutos) os
teores de ferro e de sulfato sdo determinados nos extratos lixivados, separados por

centrifugacdo/filtragdo, e os teores de enxofre total e piritico sdo calculados. No carvao bruto
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e nas amostras tratadas solidas foram também realizadas analises imediata e elementar, e das
formas de enxofre (sulfatico e piritico), utilizada a norma ASTM D 2492/1990 (1994). Da
diferenca entre os teores do enxofre total (analisador elementar), sulfatico e piritico obtém-se
o enxofre organico. Os extratos obtidos na lixiviagdo acida foram caracterizados através da
determinagdo dos teores de sulfato e de ferro. Os ions sulfato foram analisados utilizando um
cromatdgrafo idnico (Dionex DX-500), seguindo metodologia padrio (EPA, 1993). A
determinagdo de ferro foi realizada por FAAS (espectrofotometro Varian AASS), conforme

procedimento normatizado (ASTM D 2492/1990, 1994).

Resultados

Observou-se que os extratos das amostras BBF, CRE, BO1 e BO3 apresentam 88, 93,
93 e 98% do ferro dissolvido oriundos da oxidacdo da pirita, respectivamente. Igualmente
baixos teores de ferro ndo piritico foram observados nos extratos (2 a 12%), exceto para a
amostra CAR (30%). Esse resultado pode ser explicado pelo maior contetido de ferro nao
piritico nesta amostra. As amostras que apresentam erros positivos indicam a dissolugdo de
outros minerais de ferro, além da pirita. Os resultados indicam que ¢ possivel prever a
concentracdo de enxofre piritico presente em amostras tipicas de carvdes brasileiros a partir
de medidas de concentragdo de ferro dissolvido nos extratos resultantes da peroxidacdo em
meio &cido.

Os perfis de solubilizagao do sulfato sao semelhantes aos verificados para a dissolucao
do ferro, com uma rapida transferéncia do enxofre para a fase liquida nos primeiros 60
minutos de reagdo. Verifica-se uma estabilizagdo nos teores de sulfato apds este tempo até o
final da reacdo (240 min). Os niveis de sulfato dissolvido parecem estar diretamente
relacionados aos teores de enxofre piritico das amostras. Por exemplo, a amostra com o teor
mais elevado de enxofre piritico (BO2, 9,10%), apresentou a maior concentracdo massica de
sulfato dissolvido (322 mg g'). Por outro lado a amostra CAR, que contém o menor teor de
enxofre piritico (0,81%), originou somente 39 mg g de sulfato.

Uma possivel correlacao entre esses parametros (ferro e sulfato dissolvidos) foi testada
visando validar o método. Observou-se uma boa correlagio linear desses valores, com um R?
0,9687 ¢ a relacdo [SO4*]/[Fe] levemente superior a 2, indicando uma transformacgao quase
total da pirita e uma elevada solubilizacdo dos sulfatos. Esses resultados indicam a
possibilidade da estimativa do teor de sulfato dissolvido a partir de medida de teor de ferro

dissolvido ou vice-versa em base molar.
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Conclusao

A peroxidacao em meio de acido cloridrico mostrou ser uma técnica que pode ser
aplicada na estimativa do teor de enxofre total e/ou do somatorio dos teores de enxofre
piritico mais sulfatico, presentes em carvdes brasileiros. A concentragdo de ferro total
aproxima-se da concentracdo maxima de ferro esperada para uma oxidagdo total da pirita a
sulfato, podendo assim ser usado para estimar o teor de enxofre piritico. O erro maximo
percentual para teores de enxofre piritico estimado ¢ de 12%. A peroxidagdo também provoca
a solubilizagao de sulfatos, que juntamente com o sulfato vindo do enxofte piritico, possibilita
estimar o teor de enxofre total a partir do sulfato total medido. E caracteristico dos carvdes
brasileiros baixos teores de enxofre sulfatico e organico, estes ndo podem ser determinados
por este método. A diferenga entre o enxofre total e o enxofre piritico nos da uma previsao

dessas duas formas.
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