Metalurgia & Materiais

Recuperacao de aminas, utilizadas na
flotacao de minério de ferro, utilizando-se
zeolitas naturais

Resumo

O presente trabalho objetivou estudar a remogao de
aminas usadas na industria de minério de ferro através da
adsorcao das mesmas em zeolita. Todos os ensaios foram
feitos em escala de bancada e a temperatura ambiente,
onde foi avaliada a adsor¢ao em diferentes valores de pH
e diferentes concentracdes de amina em solugao. Foram
usados, nos ensaios, dois tipos de aminas: a monoamina
Flotigan EDA-3B e a diamina F2835-2L, da Clariant. Paraa
quantificacdo das aminas ap6s os ensaios de adsorg¢ao,
utilizou-se a metodologia de reagdo com ninhidrina e lei-
tura no comprimento de onda de 409nm por espectrofo-
tometria UV-visivel. O rendimento de remogao variou de
95% a 98%. A mobilidade eletroforética da amostra mos-
trou que houve reversdo de carga na superficie desse
solido com amina adsovida, sugerindo que o carrega-
mento ocorreu inicialmente por condensacao capilar pro-
duzido por interacdes eletrostaticas seguido de forma-
¢20 de camadas multiplas.
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Abstract

The present work aimed at study the removal of
amines applied in the iron ore industry, through their
adsorption on zeolites. The experiments were carried
out at bench scale as well as room temperatures
applying two different type of amine: the monoamine
Flotigan EDA-3B and the diamine F2835-2L. The effects
of pH and amine concentration in solution over the
adsorption were assessed. The amine concentration in
the aqueous solution was determined at 409nm in a
UV-visible spectrofotometer. The zeolite loadings were
assessed by mass balance. Overall extractions were
between 95 and 98%. The electroforetic mobility showed
surface charge reversal of both materials loaded with
amine, suggesting that the loading took place initially
through capillary condensation produced by
electrostatic interactions followed by multilayer
adsorption.
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1. Introducao

Com areducdo das reservas de alto
teor em minério de ferro no quadrilatero
ferrifero, os processos de concentracao
ganharam aceitag@o geral pelas empre-
sas produtoras. A técnica de flotagdo
reversa (em coluna ou em células tradici-
onais) ¢ a mais utilizada entre os proces-
sos de concentragao de minério de ferro,
porém a mesma apresenta um consumo
elevado de agua. Para cada tonelada de
minério de ferro processada, sdo neces-
sarios, em média, 4m’ de 4gua. Em 2000,
foram processadas 194 milhoes de tone-
ladas de minério bruto e necessitou-se
de 1 bilhdo de metros ctbicos de dgua
para o seu beneficiamento (Oliveira, 2001).

A amina ¢ utilizada como agente
coletor do quartzo no processo de flota-
¢d0. Seu custo ¢ elevado, sendo, assim,
de fundamental importancia estudar a
reciclagem desse reagente, visando a
reduc¢do nos custos do processo de flo-
tagdo associado também a redugdo de
seu impacto ambiental. Além do aspecto
econdmico, a amina degrada-se apds seu
langamento nos cursos d’agua, transfor-
mando-se em nitrito ¢ depois em nitrato.
Embora, em estudo recentes, tenham sido
observados baixos niveis desses polu-
entes em aguas de barragens de minéri-
os de ferro (Chaves, 2001), tanto o ion
nitrito, quanto o nitrato, em elevadas
concentragdes, podem provocar o apa-
recimento da doenca metahemoglobine-
mia, especialmente em criangas.

Tradicionalmente, o estudo da re-
ciclagem de aminas na industria de mi-
nério de ferro envolve a reutilizagdo da
solucdo (ou emulsdo), contendo o sur-
fatante, para uma nova flotacdo do mi-
nério de ferro, o que exige uma etapa de
separagao solido/liquido no circuito.

Nesse trabalho, uma nova alterna-
tiva estd sendo proposta, na qual em-
pregam-se adsorventes solidos (zedlitas)
para a adsorcdo do coletor, seguida da
dessor¢ao dos produtos adsorvidos e
seu reuso. Além disso, a zedlita poderia
também ser utilizada como uma barreira
com o objetivo de conter o surfatante
presente em efluentes inadvertidamente
liberados durante o processo de flota-

¢do. Diferentemente do quartzo, zedlitas
apresentam uma carga negativa perma-
nente, o que poderia propiciar uma mai-
or afinidade para surfatantes cationicos
como as aminas utilizadas na flotacdo de
minérios de ferro e também agrotdxicos
que contenham essa funcao.

Zeolitas sdao aluminossilicatos que
podem ser representados pela formula
geral: [(M+,M+20,5)A102]x[Sioz]y-[HZO]Z-
(M* representa cations de metais alcali-
nos e M2, cations de metais alcalinos
terrosos). Os diferentes tipos de zeolitas
sao diferenciados pela relagao Si/Al na
sua estrutura anidnica. H4 mais de 200
tipos diferentes de zeolitas, onde cerca
de 50 tipos sdo de ocorréncia natural
(Biichel, 2000).

A adsor¢ao de aminas nas zedlitas
estilbita, estilbita homoidnica, caolinita
e vermiculita foi estudada em experimen-
tos conduzidos em batelada, para dife-
rentes tempos de adsorc¢ao (3 e 48 ho-
ras). A média de adsor¢do da amina nos
quatro minerais, para o pH 7,8, foi de
60%. Observou-se uma pequena diferen-
¢a de adsor¢do entre os diferentes mine-
rais, tanto para o processo de adsor¢ao
com durag¢do de 3 horas, como para o de
48 horas. Entretanto a elevagdo do pH
de 7,8 para 9,9 ampliou a quantidade ad-
sorvida da amina para o mesmo tempo
de contato (a média dos valores de recu-
peracao elevou-se para 74%). Nesse va-
lor de pH, nao foram observadas varia-
coes significativas dos resultados de
adsor¢ao para os diferentes tempos de
contato para os quatro minerais. Os mai-
ores valores de quantidade adsorvida
ocorreram para a estilbita homoionica e
para a vermiculita expandida com quan-
tidade adsorvida de 77,5%, em pH 9,9
(Andrade etal., 2002).

Esse trabalho tem como objetivo
estudar a adsor¢do de aminas em uma
zeoblita natural brasileira. Os resultados
indicam que extragdes maiores que 95%
da amina presente em solucao podem ser
obtidas, mostrando a aplicabilidade da
técnica.

2. Experimental

Os ensaios foram realizados com

duas aminas cedidas, cordialmente, pela
Samarco Mineragao:

a) Amina EDA-3B: Eter monoamina, R-
O-(CH,),-NH,, onde R ¢ um grupo iso,
com 8 a 10 carbonos e grau de neu-
tralizagdo de 30%.

b) Diamina F2835-2L: Eter diamina, R-
O-(CH,),-NH-(CH,),-NH,, onde R re-
presenta uma cadeia linear com 12 a
15 carbonos e grau de neutralizagdo
de 20%.

As amostras de amina utilizadas
nos ensaios foram diluidas a partir de
uma solugdo 1g/l de cada amina. A partir
dessas solucdes, foram preparadas no-
vas dilui¢des nas concentragdes de
50mg/l, 100mg/1, 150mg/l e 200mg/1. Uma
aliquota de 100ml de cada uma dessas
concentragoes foi submetida a adsor¢ao
na zeélita (1g), sob agitacao em shaker,
em pH =3 e pH = 10, durante 48 horas,
para se atingir o equilibrio no sistema
adsorvente/adsorvato. A temperatura
dos experimentos foi de 25°C + 2°C. O
carregamento da amina nos substra-
tos solidos foi calculado pela diferen-
¢a entre as concentragdes iniciais (an-
tes dos ensaios de adsorgdo) e finais
(ap6s os ensaios de adsorc¢ao) da ami-
na em solucgéo.

As concentragdes de amina em so-
lucao foram determinadas através de re-
acao entre ninhidrina e o grupo amino
terminal das aminas, formando um pro-
duto de coloragdo azul-ptrpura. Em se-
guida, procedeu-se a determinacdo de
absorcao de radiacao em 409nm, em um
espectrofotometro UV-vivel (Femto). A
preparacao dos padrdes, das amostras e
aleitura da absorbancia foram realizadas
no mesmo dia. A metodologia completa
estd descrita na referéncia (Teodoro,
2004).

A zeolita teve a superficie especifi-
ca, o tamanho e volume dos poros deter-
minados segundo a técnica de adsorgdo
de N, no equipamento Nova 1000 (Quan-
tachrome). A zeolita apresentou uma dis-
tribuigdo granulométrica na faixa entre
0,038mm e 0,42mm, usando a série de pe-
neiras Tyler. A Tabela 1 fornece suas ca-
racteristicas.
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Submeteu-se a amostra de zedli-
ta a analise por difragdo de raio X em
equipamento XRD6000 da marca Shimat-
zu, a fim de se obterem as fases que com-
poem esse solido. A zedlita foi identifi-
cada como sendo estelerita, um tectos-
silicato, com formula molecular
Ca,Al,Si,,0,,.14H,0 (Mineralogy
Database, 2004).

O equipamento utilizado para a me-
dida da mobilidade eletroforética ¢ o ana-
lisador modelo 1202 da Micromeritics.
Usou-se, nos ensaios, uma polpa com
20% de solidos, a 22 + 1°C e uma corren-
te de 0,003 A. A tensdo aplicada na célu-
la eletroforética foi de 60V, com tempo de
ensaio de 5 minutos. As amostras zedli-
ta foram pulverizadas abaixo de 37um
(4004, tyler). Levantaram-se curvas de
mobilidade eletroforética da zedlita con-
dicionada e nao condicionada com solu-
¢ao de amina (EDA-3B e F2835-2L), na
concentragdo de 200mg/l, em fungdo do
pH (2 a10). Em cada curva, efetuaram-se,
no minimo, dois ensaios para cada fase.

3. Resultados

Os primeiros ensaios de adsor¢ao
da monoamina EDA-3B, utilizando-se ze-
olita como adsorvente, foram realizados
nos pH’s 3 e 10. A Tabela 2 fornece a
porcentagem de amina EDA-3B adsorvi-
da nesse solido. Como pode-se obser-
var, as extracdes ficaram na faixa de 95%
a 98% de rendimento para os ensaios em
pH=3 e pH=10.

A Tabela 3 mostra os resultados de
adsor¢ao da diamina F2835-2L no subs-
trato solido. Como pode ser observado,
os resultados obtidos sdo semelhantes
e independentes do pH. Além disso, ndo
se observou diferenca significativa se
comparada com a quantidada adsorvida
da monoamina EDA-3B, nas mesmas
condi¢des de ensaio. No presente traba-
lho, ndo se observou o efeito do pH so-
bre a adsor¢do como o citado por An-
drade et al. (2000).

Nos modelos de adsorgdo de sur-
fatantes, o mecanismo de adsor¢ao por
condensacao capilar ¢ freqiiente em so-
lidos porosos. Alguns estudos obser-

Tabela 1 - Caracteristicas da zedlita.

Parametros Valores
Area dos microporos (m%g) 23,26
Volume dos microporos (cm’/g) 0,008217
Volume total dos poros (cmsig) 0,02331
Tamanho maximo dos poros (A) 822,487
Diametro médio dos poros(A) 52,783
Superficie especifica (m?/g) 17,66

Tabela 2 - Porcentagem de amina EDA-3B extraida por 1g de zedlita, a 25°C.

Concentragao Concentragao
- s : . ) Porcentagem
Condigao | inicial de amina final de amina adsorvida (%)
(mglL) (mglL) °
50 2,50 95,00
100 3,70 96,30
pH3,0
150 4,90 96,70
200 6,00 97,00
50 2,48 95,00
100 2,50 97,50
pH10,0
150 2,80 98,10
200 3,00 98,50

Tabela 3 - Porcentagem de diamina F2835-2L extraida por 1g de zedlita, a 25°C.

Concentracgao Concentragio
. s . . . Porcentagem
Condicado | inicial de amina final de amina adsorvida (%)
(mg/L) (mgl/L) 0
50 2,30 95,40
100 2,40 97,60
pH3,0
150 3,40 97,70
200 5,00 97,50
50 2,20 95,70
100 2,30 97,70
pH10,0
150 2,50 98,30
200 3,00 98,50
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varam que a capacidade de adsor¢ao esta
associada ao tamanho dos poros, prin-
cipalmente na faixa de 30-200A (Urano
et al., 1982). Segundo Chernyshova et
al. (2000), cada molécula de amina ocupa
uma 4rea transversal igual a 23,4A2. A
partir da Tabela 1, pode-se calcular a area
média da secdo transversal da zeolita
como 2122A2 ou seja, a condensacao
capilar nos seus poros ¢ possivel. Cabe
ressaltar que o volume de microporos da
zeolita representa cerca de 35% do volu-
me total de poros.

Em seguida, sdo apresentados re-
sultados de mobilidade eletroforética da
zeoblita com o objetivo de se conhecer o
mecanismo de adsor¢do.

Os graficos a seguir tratam da mo-
bilidade eletroforética da zeolita em di-
ferentes condigdes. A Figura | mostra
a mobilidade eletroforética da zeolita
em meio aquoso. Em toda a faixa de
pH, a zedlita apresenta superficie ne-
gativa, até mesmo em pH altamente
acido. Os aluminossilicatos apresentam
grupos SiO,? e AlO,, carregados nega-
tivamente devido a substituicao de ato-
mos de Si* por Al gerando, dessa for-
ma, um acumulo de carga negativa no
mineral. Em contato com a dgua, esses
grupos adsorvem ions H* e OH, resul-
tando nas estruturas AIOH e SiOH, que
se dissociam de acordo com as seguin-
tes reagdes (Zhao et al., 2003 (a)):

Al-OH =Al-O +H )
Si-OH =Si-O +H" ®)

A extensdo da ionizagdo da super-
ficie é uma fun¢do do pH na solugdo.
Na faixa de pH acido, a zeolita apresen-
ta-se com superficie menos negativa em
virtude da presenga de ions H" disponi-
veis para adsor¢do em seus sitios (Zhao
etal., 2003 (a)). Para pH=2, a mobili-
dade eletroforética da zedlita estd em
torno de - 2,0 cm/seg/volt/cm, en-
quanto que para pH=10 est4 em torno
de -9,5cm/seg/volt/cm.

A curva da Figura 2 apresenta a
mobilidade eletroforética da zeolita apos
ensaio de adsor¢do com solucdes de
concentracao de 200mg/l de amina EDA-
3B. Como pode-se observar, ocorreu a

reversao de carga na superficie do mine-
ral, em toda a faixade pH (2 a 10). Paraa
faixa de pH 4cido, a mobilidade eletrofo-
rética manteve-se em torno de 13,5 cm/
seg/volt/cm. A partir do pH neutro, ocor-
reu ligeiro aumento, alcangando um va-

lor méximo de 17,9cm/seg/volt/cm, em
pH=10.

A Figura 3 apresenta a variagdo da
mobilidade eletroforética apos o carre-
gamento da zeolita com a diamina F2835-
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Figura 1 - Mobilidade eletroforética da zedlita em agua destilada.
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Figura 2 - Mobilidade eletroforética da zedlita com amina EBA-3B adsorvida.
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Figura 3 - Mobilidade eletroforética da zedlita com amina F2835-2L adsorvida.
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2L em funcdo do pH. Houve reversao de
sinal também para essas condi¢des de
ensaio.

Sugere-se que a adsor¢do da mo-
noamina EDA-3B e da diamina F2835-2L
ocorreu nos sitios negativos da zeolita
por interagoes eletrostaticas e também
por condensagdo capilar, provocando a
reversdo de carga da superficie do ad-
sorvente (Zhao et al., 2003 (b)). Quando
amolécula de amina esta proxima da su-
perficie da zedlita, os atomos de oxigé-
nio dos grupos Si-O" e Al-O- atraem o
hidrogénio do grupo NH,, formando pon-
tes de hidrogénio entre os grupos O-Si-
O e O-Al-O com o surfatante. Acredita-
se que a reacdo entre a superficie do so-
lido e a molécula de amina tenha ocorri-
do conforme as seguintes equagdes
(Zhao etal., 2003 (b)):

Si-O"+H,N-R =Si-O"+ "H,N-R
AL-O"+HN-R =Al-O"+'H,N-R

(10)
(11)

Varios outros trabalhos também
observaram a reversdo de carga superfi-
cial de silicatos na presenca de surfatan-
tes contendo o grupo amino. Um dos
estudos da interagdo de silicatos e sur-
fatantes trata da intera¢do do ion dode-
cilamonio, a partir de uma concentra¢ao
de 10“*mol/l de solu¢do de cloreto de
dodecilamina com a superficie de uma
mica. Através da medida do potencial
zeta da mica, em solugdo de cloreto do-
decilamina, foi verificado que, para um
periodo de adsor¢ao de 24 horas, o po-
tencial zeta foi de +60mV, enquanto seu
valor, em meio aquoso, sem a presenca
do surfatante, foi de -45mV (Rutland et
al., 1992), ou seja, os silicatos do estudo
de Rutland et al. (1992) também apresen-
taram reversao de carga na sua superfi-
cie. Em pH baixo, a adsor¢ao foi atribui-
da a interagdes cletrostaticas entre as
cargas superficiais da mica e o ion dode-
cilamonio, formando uma monocamada,
0 que também sugere os resultados do
presente trabalho (Rutland et al., 1992).

Outros aluminossilicatos podem ser
aplicados para a adsor¢do de surfatan-
tes. Zhao et al. (2003(b)) estudaram a
adsor¢do de um surfatante catidnico
N-(2-aminoetil)-1-naftalenoacetamida, de

grupo polar NH, ", na superficie de caoli-
nita. Os resultados dos experimentos de
adsor¢do com 5 x 10?%g/1 de surfatante
mostraram que a molécula adsorve na
superficie da caolinita através de forma-
¢do de pontes de hidrogénio entre o gru-
po NH," e os grupos Si-O" ¢ Al-O, se-
guida de condensagao capilar das molé-
culas da amina os poros do sélido (area
superficial de 16,29m?/g) e formagao de
micelas.

Concluindo, os fons R-NH," sdo
ions determinadores de potencial, rever-
tendo a carga superficial da zedlia. Nas
camadas multiplas formadas, além das
forgas eletrostaticas, houve também in-
teracdo entre as cadeias carbonicas por
forgas de van der Waals que atuam jun-
to a interface sélido/liquido.

4. Conclusoes

A adsor¢ao das aminas EDA-3B ¢
F2835-2L em zeolita apresentou eficién-
cia maior que 95%. Curvas de mobilida-
de eletroforética mostram que a amina ¢
um ion determinador de potencial, uma
vez que houve reversdo da carga super-
ficial do adsorvente e sugerem que a ad-
sor¢ao ocorre por dois mecanismos di-
ferentes: condensagdo capilar seguida
de formagao de camadas multiplas.
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