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Nesse trabalho foi estudado um
processo de remogdo de amina
contida em efluentes da industria
mineral, ~ por  adsorgdo  em
concentrados de zedlita estilbita. O
objetivo  do  trabalho foi o
desenvolvimento de uma
metodologia experimental  de
quantificagdo de aminas, bem como
a verificagéo da eficiéncia da estilbita
na recuperagdo da agua de processo
e da amina, que eram descartadas

1. INTRODUGAO

para a barragem de rejeito, causando
prejuizos ao meio ambiente.

Para quantificar as aminas foi
utilizado o método de cromatografia
gasosa.

A taxa de recuperagéo foi superior a
95%, confirmando a eficiéncia de
zedlitas estilbita concentrada na
remogdo de amina, viabilizando a
recirculagdo da 4gua tratada no
processamento e minério de ferro.

Nos processos mineiro € metallrgico s&o utilizados volumes significativos de
agua em relagdo ao volume de minério beneficiado. Neste contexto,
necessita-se de processos para recuperagdo de agua e aumento da sua

recirculagéo.

As aminas possuem caracteristicas coletoras e espumantes para valores de
pH entre 10 e 11, esse fato & decorrente das suas propriedades de



dissociagdo em solugdo aquosa. Um caso tipico que retrata essas
carcteristicas € o processo de beneficiamento mineral, principalmente de
ferro.

Grande quantidade das aminas utilizadas como reagentes na flotagdo
reversa do minério de ferro acabam ficando contidos na polpa do rejeito. Esta
polpa é descartada para as barragens de rejeito, e conseqlientemente, € uma
fonte de contaminag&o de aguas.

1.1.ZEOLITAS UTILIZADAS PARA ADSORGAO

Zeodlitas naturais sdo aluminissicatos de metais alcalinos terrosos que
possuem capacidade de troca catibnica e adsorptiva, sendo amplamente
empregadas no tratamento de efluentes (Brigati et al., 2000; Curkovic et al.,
1997).

A capacidade de adsor¢do das zedlitas depende do didmetro e do volume
dos seus poros. Os elementos estruturais sdo tetraedros de AlOs e SiOs,
ligados entre si pelos quatro vértices de oxigénio comuns, originando uma
estrutura microporosa. As cargas negativas dos tetraedros de AlOs s&o
compensadas por cations alcalinos que podem ser substituidos por outros
cations por troca idnica (Aguiar et al., 2002).

A zedlita brasileira € do tipo estibilta, proveniente da bacia do Parnaiba, no
estado do Maranh&o. E estilbita é rica em calcio e pode ser descrita como
sendo um poligono contendo quatro ou cinco anéis de tetraedo (Luz, 1995; Li
et al., 2000). Para ser usada no tratamento de efluentes, é importante
investigar sua composi¢o quimica e capacidade de troca catiénica (Tabela

).



Tabela | - Composicdo quimica da estilbita natural (Duarte, 2002)

Compostos % Compostos %
MnO 0,02 K20 0,65
Naz:0 0,65 Ca0 9,50
Fe20s 0,92 SiO2 55,95
MgO 1,20 Al203 16,60

A conversdo da zedlita para sua forma homoibnica, objetivando a
minimizacdo da competicdo entre cations, associada a determinacdo de sua
composicdo quimica sdo fatores importantes para a determinagdo de sua
capacidade de troca catidnica (Cooney et al., 1999; Kesraoul-Ouki et al.,
1993).

1.2. AMINAS EMPREGADAS NA FLOTAGAO

Considerando-se o processo de beneficiamento de minério de ferro, as
aminas empregadas na flotagdo s&o eteraminas. Uma amina primaria se
transforma em eteramina mediante a introdugdo de um grupo O-(CHz)s entre
o radical alquila e o 4tomo de nitrogénio, segundo a reagéo :

RNH2U R-0-(CH2)32-NH

A principal propriedade das eteraminas, em meio aquoso, é a hidrélise ou
dissociagao:

R-O-(CH2)s-NHz + H* ® R-O-(CHa)s-NHs*

A equagdo acima mostra que a acidez favorece a forma dissociada e a
alcalinidade, a forma molecular. A condigdo que leva ao equilibrio entre as
concentragdes das duas espécies se situa em pH 10,5. Para valores de pH
em torno de 9,5, a concentra¢do do cation se aproxima de 100%, o0 mesmo
ocorrendo com a forma molecular a partir de valores de pH de 11,5.



A forma idnica € sollvel e se adsorve facimente sobre a superficie do
quartzo por um mecanismo de atragdo eletrostatica, ja que a superficie do
mineral esta carregada negativamente em valores de pH superiores a 2,5.
Com o aumento da densidade de adsorgdo dos cations amina, as cadeias
hidrocarbdnicas se aproximam e estabelecem entre si ligagdes de Van der
Waals, criando configuragdes de alta estabilidade conhecidas como
hemimicelas. Para valores de pH em torno de 10,5, espécies moleculares da
amina se posicionam entre as espécies ionizadas, elimimando a componente
eletrostatica repulsiva na hemimicela, que se torna ainda mais estavel.

As espécies moleculares agem também como espumantes, conferindo
elasticidade a pelicula interlamelar na espuma, aumentando a seletividade da
separagéo. No momento da adeséo particula-bolha ocorre a interpenetragao
entre as espécies coletor e espumante, fazendo com que também as
espécies com papel espumante permanecam adsorvidas ao quartzo. A
estabilidade da ligagdo de adsorcéo reduz a possibilidade de dessorgéo da
amina, durante o tempo de residéncia do efluente na barragem de rejeitos.

A Flotigan EDA, utilizado como coletor e espumante na maioria dos
processos minerais, € uma eteramina com radical decila e neutralizada com
acido aceético a 50%.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é otimizar os processos de adsor¢éo de aminas em
zedlitas estilbita concentrada, proporcionando a viabilidade do tratamento de
aguas contendo aminas. O desenvolvimento de uma metodologia
experimental de determinagdo quantitativa dessas aminas, por cromatografia
gasosa de alta resolugdo (CGAR) também é de grande importéncia, para
monitoramento e verificacdo da eficiéncia do processo de adsorcdo na
superficie mineral.

3. MATERIRIS E METODOS

Para preparar as solugdes residuais foram colocados em tubos de ensaios
1g de zedlita estilbita concentrada e 40 mL de solugéo de amina (o reagente
utilizado foi a amina comercial da Clariant, especificada por EDA-3). As
adsorgdes foram realizadas para solugdes de amina com concentragbes de
50 e 125 ppm, com valores de pH ajustados para 7,0 e 9,0, respcetivamente.



Os tubos foram colocados em um aparelho de adsor¢do por um periodo de
2h; em seguida retirou-se a zedlita por filtrago.

As determinagdes quantitativas foram realizadas por cromatografia gasosa
de alta resolugdo (CGAR) usando-se um cromatdgrafo HP6890N, contendo
um detector seletivo para nitrogénio e fosforo. A coluna utilizada foi capilar de
alta resolugdo HP-5, 30m, com espessura de filme de 0,33 nM e didmetro de
0,25 mm. O gés de arraste utilizado foi 0 hélio.

Para os ensaios cromatograficos utilizou-se 10 mL da solugdo residual,
colocados num tubo de centrifuga. Ajustou-se o pH para valores superiores a
12,0, para garantir que a amina estaria na sua forma molecular, adicionando
5 L da solugdo padrdo interno (N,N dimetil anilina) e 2mL de n-hexano
(solvente) . Injetou-se 1 L dessa solugdo em um cromatografo acoplado a
um espectofotdmetro de massa.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A intensidade ou grau de adsorgdo no equilibrio depende de variaveis como
temperatura, concentrag&o, natureza do adsorvato, natureza do adsorvente e
da sua area superficial. A adsorg&o sobre solidos pode ser fisica ou quimica;
na adsorgéo fisica ha interagdes de Van der Walls entre o adsorvato e o
adsorvente, no entanto essas interacdes sao fracas (Sa, 2002).

Resultados de estudos anteriores indicaram que a concentragéo ndo varia de
modo significativo com tempos superiores a 2h e que o valor étimo de pH
para adsor¢&o esta na faixa de 7 a 9 (Andrade et al.,2003).

A percentagem de recuperacdo da amina foi calculada a partir da seguinte
equagéo:

0o = (Co= C) 100

0

onde Co corresponde a concentragdo inicial e Cr a concentragdo final da
amina na solug&o estudada.



A utilizacdo da técnica de cromatografia gasosa se deveu a facilidade de
quantificagdo de espécies quimicas, com resultados quantitativos
satisfatdrios, uma vez que o cromatografo de alta resolugéo ¢ utilizado em
conjunto com um espectdmetro de massa.

Deve-se ter muito cuidado no preparo das amostras que serdo injetadas no
cromatdgrafo, pois devido a sua alta sensibilidade, impurezas e excessos
comprometerao o resultado da anélise. A injegao das amostras liquidas pode
ser feita utilizando microsseringas: como a amostra é introduzida em uma
Unica injecdo, convencionaou-se chamar o procedimento de inje¢do de
amostra de método da eluigao.

Os resultados da eficiéncia de adsor¢do de aminas por estilbita, obtidos por
meio de determinacdo quantitativa da concentragdo de amina por
cromatografia gasosa na solugdo residual, encontram-se na Tabela II,
mostrada a seguir.

Tabela Il - Concentragfes de amina em agua, antes e apés a adsorgao em
zeolita estilbita - método quantitativo de cromatografia gasossa de alta

resolucao
Amostra Co(ppm) PH Ct(ppm) R(%)
1 50 7,00 1,4+0,3 97,5
2 50 9,00 1,540,3 96,6
3 125 7,00 5,2+0,9 95,7
4 125 9,00 4,2+0,7 96,2

Para as condicbes experimentais estudas no processo de adsorcdo, a
recuperagdo da amina foi superior a 95%, confirmando a eficiéncia da
estilbita concentrada como material potencial na adsor¢do de aminas;



também fica evidente a eficiéncia do método quantitativo de determinacéo da
concentragéo de amina.

Os resultados confirmam o sucesso da utilizagdo de zedlita estilbita
concentrada na recuperagdo de amina, viabilizando o reuso da agua nas
etapas do processamento mineral.

5. CONCLUSOES E SUGESTOES

A percentagem de recuperagdo das aminas na zedlita estilbita concentrada
foi superior a 95%, confirmando sua capacidade adsorvente. Dessa forma, a
sua utilizagdo em processos de tratamento de agua de processo na indUstria
mineral, uma vez que remove sais 0rganicos.

A adsor¢do de aminas em zedlita estilbilta concentrada sera usada como
uma etapa complementar ao tratamento de aguas de processo por flotagao
por ar dissolvido (FAD). A flotagdo tendo a fungdo de remover as particulas
solidas da agua e a adsorgao, com a fungao de adsorver reagentes residuais
que impegam a reutilizagdo dessa agua nas diferentes etapas do processo
de beneficiamento. A técnica de determinagéo de concentragdo de amina por
cromatografia gasosa também pode ser utilizada para avaliar a eficiéncia do
processo de flotagao por ar dissolvido na remogdo de amina adsorvida nas
particulas solidas do efluente.

Dando continuidade ao projeto, deseja-se estudar tanto a aplicagéo da zedlita
no tratamento de &gua de processo da mineragdo de fosfato, quanto a
aplicagdo de outros minerais, como a vermiculita, na adsorgdo de aminas e
outros ions.
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