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Devido a necessidade de aumentar a como coletor. Assim decidiu-se

eficiéncia no uso da é&gua nos
processos mineiro — metallirgico,
visando um desenvolvimento
sustentavel, avaliagbes foram feitas e
identificou-se  a necessidade de
recuperagdo de aminas residuais
contidas  nos  efluentes,  dos

estudar a adsorgdo dessas aminas
em minerais industriais tais como
Zedlita natural, Zedlita quimicamente
modificada e Vermiculita expandida.
Este trabalho visa otimizar a
adsorcdo  variando  tempo  de
adsorgdo , pH e concentragdo das

processos de concentragdo de solugdes.
minérios, que utilizam este composto

1.INTRODUGAO

As industrias minerais e metallrgicas s&o grandes usuarias de agua, cujo,
consumo  elevado € necessarios nas tecnologias de beneficiamentos
minerais. Como a Agéncia Nacional das Aguas (ANA) define a qualidade
desejada das aguas das bacias, a forma de seu uso futuro e o valor cobrado
pela sua utilizagdo, 0 monitoramento e 0 aumento da quantidade de agua
recirculada, tornou-se uma etapa critica para a indUstria de mineragdo sob o
aspecto ambiental , econémico e juridico.

1.1-Minerais utilizados para adsor¢ao:

A utilizacdo de minerais industrial no tratamento de efluentes é crescente,
sendo o mercado abastecido por minerais industriais tradicionalmente
reconhecidos por sua capacidade de adsorver metais pesados. A exemplo
destes minerais, citam-se a Vermiculita e as Zedlitas naturais e modificadas.



A comercializagdo da Vermiculita é feita na forma expandida, que apresenta
propriedades de baixa massa especifica aparente e baixa condutividade
térmica, o que a torna bastante atrativa para a utilizacdo na fabricagdo de
diversos produtos, em fungéo da sua granulometria. A Vermiculita expandida
¢ utilizada em produtos para a construgdo civil, como agregados de
concretos leves, revestimentos para paredes, placas de isolamentos térmicos
e acusticos, enchimentos, entre outros. A aplicagdo na agricultura destaca-se
devido &s suas propriedade de retengdo da &gua, tornando-se Util no
desenvolvimento de raizes, germinacdo de sementes e mudas, como
condicionador de solos. Na industria quimica emprega-se como catalisador
de reagdes de preparo de diversos compostos organicos, principalmente
hidrocarbonetos de petroleo ou ainda como aditivos contra coagulagéo.
Recentemente, a utilizagdo da Vermiculita expandida como material
adsorvente tem se destacado devido a sua propriedade de troca ibnica,
semelhante as Zeodlitas e a algumas argilas, podendo ser utilizada na
remogdo de compostos organicos poluentes e na purificagdo de aguas
residuais ricas em sais dissolvidos. Esta possibilidade constitui-se numa éarea
de mercado promissor para a Vermiculita expandida (Franga, 2001).

Zedlitas sao aluminosilicatos de metais alcalinos e alcalinos terrosos que, em
virtude das suas caracteristicas fisicas, possuem propriedades que lhes sdo
Unicas, tais como troca ibnica, adsor¢do e hidratagao/desidratacéo. Estas
propriedades conferem a esse mineral uma gama de aplicagdes, como:
remogao de diversos compostos em efluentes industriais, controle de odores
e na agricultura como condicionador de solos, entre outros, (Holmes, 1994).
A Zedlita brasileira é do tipo estilbita rica em calcio e apresenta um potencial
significativo para sua aplicagdo na area ambiental. Porém, para ser utilizada
como adsorvedora de metais pesados, o mineral necessita de uma
modificagdo quimica para a obten¢do de sua forma homoidnica (Duarte,
2002).

1.2-Aminas como Coletores

Os coletores sdo compostos heterogéneos que contém um grupo inorganico
ligado a uma cadeia de hidrocarboneto. Geralmente, 0 grupo inorganico é a
por¢do da molécula que se adsorve na superficie do mineral. A cadeia de
hidrocarboneto tem natureza n&o-iénica e promove a hidrofobicidade da
superficie do mineral depois da adsorcéo do coletor. Existem varios coletores
que sdo classificados pela composigdo, podendo existir em solugdo como



cation, anion ou molécula. As aminas sdo classificadas como primarias,
secundarias, terciarias e quaternarias dependendo do numero de atomos de
hidrocarbonetos ligados ao atomo de nitrogénio. Com o aumento do
comprimento da cadeia de hidrocarboneto, a solubilidade da amina é
reduzida. As aminas primarias, secundarias e terciarias sdo bases fracas,
entretanto as aminas quaternarias s&o bases fortes. As aminas quaternarias
sdo0 completamente ioniz&veis em todos os valores de pH, entretanto a
ionizacdo das aminas primarias, secundarias e terciarias € dependente do pH
(Fuerstenau, 1982).

Neste trabalho, focou-se 0 estudo das aminas devido ao grande volume
utilizado deste coletor na flotagéo de varios minérios, principalmente de ferro.
Nas operagdes das unidades industriais é possivel que exista volume nas
barragens de rejeitos para promover um tempo de residéncia dos efluentes
suficiente a degradagdo, admitindo-se que a amina se degrade num periodo
de 28 dias. Com o assoreamento das barragens, o tempo de residéncia
torna-se insuficiente, sendo necessario uma aceleragdo no processo de
degradagdo. Embora ainda n&o exista legislacdo especifica no Brasil para a
determinacdo da quantidade limite de aminas em efluentes, ou mesmo
portarias do Ministério da Salde para o referido composto, é de
conhecimento que algumas aminas s&o cancerigenas. Desta forma, o
presente trabalho propdem como primeira etapa, a utilizagdo dos principios
de adsorgdo em minerais industriais para processar o efluente com aminas.

O principio da adsorcdo para tratamentos de efluentes tem sido avaliado e
dentre os substratos utilizados, os minerais Vermiculita e a Zedlita apresentam
a capacidade de adsorver compostos organicos e inorgénicos, podendo ser
utilizados em varios ciclos de adsor¢do e de dessorcéo para a recuperagao das
aminas e futuramente talvez para outros compostos. Este processo ainda
encontra-se em estudos preliminares, existindo a necessidade de estudos em
escalas de laboratério e piloto para o desenvolvimento de tecnologia industriais
(Le@o, 1996). Neste trabalho foi avaliada a adsor¢éo de amina em Vermiculita,
Zedlita natural e Zedlita modificada.

2. OBIETIVO

O Objetivo desse trabalho consiste em otimizar o processo de adsorgéo de
aminas sobre minerais industriais, variando o tempo de adsorgéo,



concentragdo e pH, podendo assim minimizar custos no processo de
Flotacéo .

3. MATERIAIS E METODOS

O mineral, previamente seco, foi colocado em tubos de ensaios com 40 ml de
solugdo recém-preparada (amina EDA-3 Clariant). Cada tubo de ensaio
continha um g de cada mineral. Os experimentos foram realizados em
duplicata. Os tubos de ensaios foram colocados em um aparelho de
adsorcdo e filtrados imediatamente apds um periodo pré-determinado de
contato entre 0 mineral e a solugdo. Foram utilizadas solugdes de amina
EDA-3 Clariant com concentragéo de 2 gotas/L e 5 gotas /L

As adsorcdes foram realizadas por 24 h , 8h, 4h, 2h sem ajuste de pH , mas
para a adsor¢do de 2h houve também ajuste de pH para valores de 7.00 e
9.00 aproximadamente. A Vermiculita foi expandida a 1000°C durante 2 min
(Franga 2001). A Zedlita natural foi modificada com KNO3 2.0 N por 24h .

Medidas das tensGes superficiais de solugbes com cinco concentragdes de
EDA 3 foram realizadas, utilizando o tensiémetro Digital K10T Kruss. Com os
resultados tragou-se a curva de tensdo X concentragdo. Para cada
concentragao realizou-se trés medidas.

4.RESULTADOS E DISCUSSAO

Quando um sistema estad em equilibrio moléculas no interior de cada fase
estdo sujeitas a um campo de forcas das moléculas da outra fase e as
moléculas da superficie estdo sujeitas a um ambiente diferente daquelas
moléculas do interior, as moléculas da superficie estéo sujeitas a um campo
de forcas assimétrico. Esse campo de forgas assimétrico criam tendéncia das
moléculas se orientarem, assim a assimetria faz com que um maior nimero
possivel de moléculas se desloquem da superficie para o interior levando a
uma contra¢do espontanea. Como resultado da tendéncia a contragdo uma
superficie se comporta como se estivesse num estado de tenséo.
Surfactantes ou agentes tensoativos s&o substancias que s&o anfifilicas
(contém tanto parte polar quanto parte apolar) e tendem a se acumular entre
interfaces hidrofilicas e hidrofdbicas. A forte adsorgdo dos surfactantes em
superficies ou interfaces forma monocamadas orientadas, o que se chama de



atividade superficial. O acumulo de surfactante numa interface favorece a
expansdo da mesma e portanto, modifica sua tensdo superficial. Como a
maioria dos coletores acarretam uma diminuicao da tensdo superficial com o
aumento da concentragdo, pode-se concluir que estes sdo surfactantes (Sa,
2002).

Devido a baixa concentragdo na solugéo residual e 4 complexidade da amina
(EDA- 3 Clariant) a concentragdo da solugdo residual foi determinada
indiretamente utilizando medidas de tensdo superficial em diversas
concentragdes da amina. A partir das medidas de tens&do superficial das
varias concentragbes de amina construiu-se umas curva de variagdo da
concentragdo da amina com a tenséo superficial apresentada na figura 1.

Curva de Calibragdo para Amina Comerdial (Flotigan - Clariant ) : Tens3o Superficial
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Figura 1 - Curva da variagdo da tensdo superficial com a concentragdo da
amina.

A intensidade ou grau de adsorgao no equilibrio, depende da temperatura, da
concentragdo, da natureza do adsorvato, da natureza do adsorvente e da sua
area superficial . A adsorgao sobre sélidos pode ser fisica ou quimica . Na
adsorcdo fisica hd interages de Van der Walls entre o adsorvato e o
adsorvente, mas s&o interages fracas (Sa , 2002).

As adsorgdes das aminas nos minerais industriais foram feitas variando o
tempo de adsorgdo sem ajuste de pH como pode ser observado na tabela 1.



A que a tenséo superficial ndo variou muito com o tempo. Assim decidiu-se
intensificar os experimentos das adsor¢des com duragéo de 2h.

A percentagem de recuperagdo da amina foi calculada a partir da seguinte
formula

(Co _Cf)

0

%R = 100

Onde: C, representa a concentragdo inicial e Cr a concentragéo final.

A recuperagdo das solugbes mais concentradas s&o maiores, pois
comparando as solugdes de 2gotas/L e 5 gotas/L observou-se que a tensao
superficial da solu¢cdo de 5 gotas/L aumentou de 35,60mn/m para
aproximadamente 60 mM/m e a tens&o superficial da solugdo de 2 gotas/L
aumentou de 44,77 mN/m para aproximadamente 57,00mN/m. Estes
resultados s&o apresentados na tabela 2, onde apresenta-se os resultados
utilizando Zedlita modificada quimicamente sem ajuste de pH. O mesmo
comportamento foi observado utilizando Zedlita natural sem o ajuste do pH.
Entretanto, para a Vermiculita ndo obteve-se reprodutividade dos resultados,
que pode ser explicado pela dificuldade de moagem deste mineral.

Tabela 1- Tenséo superficial em fungéo do tempo de adsorgdo sem ajuste de pH
para Zeoélita modificada

2h 4h 24h

2gotas/L  |55.7 mN/m |59.4 mN/m [51.1 mN/m

2gotas/L  {60.2 mN/m |52.9 mN/m [52.8 mN/m

5gotas/L  {53.1 mN/m |46.8 mN/m [51.1 mN/m

5gotas/L  |59.5 mN/m |48.9 mN/m |47.5 mN/m




Tabela 2 — Adsorgao com duragéo de 2 h sem ajuste de pH para Zedlita
Modificada

Co (gotas/L) |pH antes|pH depois| o (mN/m) | Cr(gotas/L) | % R

2gotas/L (1)| 810 | 7.01 454 | 04729 | 20,22

5gotas/L (1) | 8.76 7.21 425 0.88626 | 56,37

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia de adsorcdo das aminas nos
minerais industriais, foi feita uma avaliagdo do potencial Zeta para cada
mineral a fim de verificar em qual pH poderia melhorar a eficiéncia das
adsorgdes.

A migracdo de espécies presentes em solugdes até a superficie de particulas
€ ocasionada pela ag&o de forcas eletrostaticas , de hidratagdo ou ligacéo
quimica , ou seja, existe uma interagdo devido & afinidade entre as espécies ,
que faz com que os ions presentes possam ser atraidos para as vizinhangas
das particulas , ocorrendo assim a adsorgdo. Assim esses fenémenos que
ocorrem na interface solido-liquido podem ser avaliados através do estudo
do potencial Zeta. O Potencial Zeta é a diferenga potencial existente entre a
superficie de uma particula carregada eletricamente e a solugdo que a
envolve. Os ions com H* e OH- determinam o potencial da superficie dos
minerais, assim a variagdo do pH ocasiona mudangas no Potencial Zeta das
particulas.
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Figura 1 (a) - Variagao do Potencial Zeta em fungao do pH para Zedlita Natural
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Figura 1 (b ) - Variagao do Potencial Zeta em fungéo do pH para Vermiculita :
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Figura 1 ( ¢ ) - Variagao do Potencial Zeta em fungéo do pH para Zedlita
Modificada

A figura 1 apresenta os resultados dos potenciais zetas para os trés minerais
e apesar graficos mostrarem uma dispersdo um pouco dos resultados, pode-
se constatar que nos varios pH as particulas apresentam carga negativa.
Todos os minerais apresentaram carga negativa no intervalo de pH entre
7,00 e 9,00. Diante deste fato realizou-se as adsorgdes das aminas nos trés
minerais ajustando o pH para 7,00 e 9,00, durante duas horas.

Tabela 3 — Adsor¢dao com duracio de 2 h com ajuste de pH para 9,00 para
Vermiculita

Co (gotas/L) [pH antes |pH depois|c (mN/m) [Cr (gotas/L) % R

2gotas/ L (1) |9.21 747 419 12534

5gotas/L (1) (9.24 7.25 37.5 159.230




Tabela 4 - Adsorgdo com duragédo de 2 h com ajuste de pH 9,00 para Zedlita
Natural

Co (gotas/L) | pH antes |pH depois| o (MN/m) G % R
(gotas/L)

2gotas/ L (1) 7.81 7.0 440 | 04675 |76.63

Sgotas/L (1) | 8.94 7.32 445 0.2791 | 94,42

Tabela 5 - Adsor¢do com duragdo de 2 h com ajuste de pH 9,00 para Zedlita
Modificada

Co (gotas/L) |pH pH depois|c (mN/m) |Cr (gotas/L) |% R
antes

2gotasiL (2) 7.36  |6.98 44.4 02957 (8522

Sgotas/L (2) 857  |7.02 435 04974 190,05

Tabela 6 — Adsor¢do com duragdo de 2 h com ajuste de pH para 7,00 para
Zeolita Natural

Co (gotas/L) |pH antes|pH depois |c (mN/m) |Cs (gotas/L) |% R

2gotas/L (1) 823 |7.52 436 04694  [76,53

SgotasiL (1) [9.03  |7.11 437 0.4431 91,14
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Tabela 7 - Adsor¢do com duragédo de 2 h com ajuste de pH para 7,00 para
Zeolita Modificada

Co (gotas/L) |pH antes|pH depois |c (mN/m) |Cs (gotas/L) |% R

2gotas/L (2) 7.80  |7.03 4238 07452 62,74

5gotas/L (2) 8.84 6.94 47.3 0.0554 98,89

A adsorgdo na Vermiculita expandida ndo apresenta reprodutividade, como
pode ser observado na tabela 3, tal fato pode ser explicado pela natureza
lamelar do mineral o que acarreta dificuldade na diminui¢do da particula e
consequentemente diminui¢do da area superficial, dificultando a adsorgédo da
amina neste mineral.

Na adsorcdo de amina residual utilizando Zedlita Natural como adsorvente
observou-se que os resultados ndo tiveram grande diferenga para ajuste de
pH 7,00 e 9,00, (tabela 4 e 6) mas quando comparado com os resultados da
adsorgdo sem ajuste de pH houve um grande aumento na recuperagéo de
amina residual.

Os resultados da Zedlita Modificada s&o similares aos resultados da Zedlita
natural, como pode ser observado nas tabelas 4, 5, 6 e 7. O ajuste do pH
aumentou a eficiéncia de adsorgao da amina nas Zeolitas naturais e Zeolitas
modificadas, chegando a eficiéncia em torno de 90% para as maiores
concentragdes das solugdes residuais com somente duas horas de adsorgéo.

5. CONCLUSOES:

a) A determinacdo indireta da concentragdo da solugdo de amina por
medidas de tensdo superficial viabilizou uma rapida avaliagdo da
adsorcdo da amina em diferentes minerais;
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b) A melhor recuperagao de amina residual foi obtida com ajuste do pH da
solugdo, mas necessita maiores estudos a fim de melhorar o percentual
de recuperagao de amina;

c) A Vermiculita ndo apresentou bons resultados para adsorgao de aminas;

d) Esta sendo desenvolvido um método direto de quantificagdo de aminas
residuais, o qual utilizar a cromatografia;

e) Seréo feitas flotagbes por ar dissolvido (FAD) a fim de recuperar 0s
minerais que adsorveram as aminas.
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