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RESUMO

O presente trabalho tem como finalidade mostrar a eficiéncia da caulinita como
adsorvente do xantato, um coletor amplamente utilizado na flotagao de varios minérios
sulfetados, e que se torna um efluente ao final do processo. O trabalho foi realizado
utilizando como matéria prima para a flotagao um minério contendo galena (PbS), e
como coletor o xantato amilico de potassio. Foram realizados testes de potencial zeta
para a para a caulinita utilizada como adsorvente e observados valores negativas em
pH maior que 2,85. A flotacao foi realizada entre pH 9,5 e 10, e o efluente de flotagéo
filtrado e utilizado em testes de adsorcdo e cinéticos tendo a caulinita como
adsorvente. Os parametros utilizados para verificar a variagao dos teores adsorvidos
foram pH, volume do efluente, massa do adsorvente. A concentragdo inicial do xantato
variou em todos os testes, devido as diferentes concentracbes medidas apds a
flotagdo, mostrando uma média de 4,7 ppm com coeficiente de variacao de 6,3%. Os
testes de adsorcao considerando diferentes volumes de efluente foram realizados com
50, 100 e 200 mL, e massa de caulinita constante de 1g, os resultados mostram
melhores condigcbes de adsorcao para uma relagdo volume de efluente/massa de
adsorvente 100:1. Para os testes de adsor¢do em que o volume de efluente se
manteve constante em 100 mL e a massa de adsorvente variou entre 0,5 e 2,0 g,
observou-se que a partir de 1,0 g a quantidade de adsorvato removida do efluente nao
varia significativamente, o que propde a utilizacdo de 1 g de adsorvente para cada 100
mL de efluente. A variavel significativa para a eficiéncia de adsorgao foi o pH, cujo os
testes foram realizados com 100 mL de efluentes preparados com pH entre valores
entre 4,0 e 12,0 e massa de adsorvente 1g, os resultados cujo valor 6timo foi em pH 4.
Os resultados sugerem que a grande diferenca de adsorcdo em pH acido para os
demais valores, pode ser explicado pela carga superficial da caulinita de tornar menos
negativa, mas também, pela degradagéo do sal em acido xantico em valores baixos de
pH. Para isoterma de adsor¢éo foram realizadas andlises de adsor¢gao com 100mL de
efluente, 1g de caulinita e considerando apenas o pH natural de flotagdo, devido a
possibilidade de degradagédo do adsorvato, que pode ocorrer naturalmente em valores
baixos de pH. Os resultados de isoterma mostram que a adsor¢cdo de xantato na
superficie da caulinita ajusta-se ao modelo de Sips. A cinética de adsor¢do medida em
pH natural de flotagdo em amostras de 100 mL de efluente e 1 g de caulinita mostra
que o equilibrio entre adsorvente e adsorvato é alcangado entre 15 e 30 minutos. Os



resultados mostram que a adsorcao do xantato em caulinita segue o modelo cinético
de pseudo segunda ordem. De uma forma geral, a adsor¢do de xantato na superficie
da caulinita mostra-se promissora, uma vez que os testes foram feitos sem nenhum
pré tratamento do adsorvente e pouca alteragdo no processo industrial apresentando
um significativo potencial de remocdo, aproximadamente 30%, em sistema de
tratamento de efluentes originados de processos de flotagdo de minérios sulfetados.



ABSTRACT

This paper aims to show the efficiency of kaolinite as an adsorbent for xanthates.
Xantates are a class of reagents widely used during the flotation of sulphide minerals.
Xantates become an effluent at the end of the flotation process. The zeta potential for
kaolinite was measured and shown negative values in pH less than 2,85. were also
obtained X-ray spectra for kaolinite, the results show characteristic peaks in the
literature for the material used. The flotation was conducted using a regular sulphide
ore containing galena (PbS), xanthate as the collector reagent and pH between 9.5 and
10. The flotation effluent was used for the adsorption and kinetics tests with kaolinite. It
was constructed an analytical curve for measuring the xanthate in the effluent matrix
relating the collector concentration with the absorbance in the UV-visible region and
observed its linearity. The initial and final xanthate concentrations in the effluent, before
the addition of kaolinite, and also the removal of the xanthate, were measured through
interpolation on the analytical curve. The comparison parameters for the contents of
adsorbed xanthate were pH, effluent volume and the adsorbent mass. The initial
concentration of xanthate in all tests has varied at an average of 4,7 ppm with a
coefficient of variation of 6,3%. The adsorption testes with variable volume was made
with 50, 100 and 200mL and constant kaolinite mass: 1g. The best removal
percentages were 100mL. For the variable mass tests where the constant volume was
100mL, the mass was used between 0,5 and 2,0g. The results show little adsorption
variation from 1.0g until 2.0g, which proposes the use of 1g for each 100mL of effluent.
The most significant variable for the adsorption efficiency was the pH. The pH tests
were made with 100mL of effluent prepared in pH values between 4.0 and 12.0,
kaolinite mass 1g, which achieved its optimized condition at pH 4. The results suggest
that the large difference in adsorption in the acid pH range can be attributed mainly to
the lower negative surface charge of kaolinite and the anionic character of xanthate in
the acid pH range. For isotherm analysis was used 100mL effluent, 1g of kaolinite and
flotation pH, because xanthate must be degraded at low pH values. The high
adsorption capacity was 1.5861 mg g, and adsorption of xanthate on kaolinites was
better fitted to the Sips isotherm. The kinetics tests were made at the same isotherms
condition, the results show a kinetics equilibrium between 15 and 30 minutes and could
be explained by a pseudo second-order kinetic model. It is concluded that kaolinites
offer significant potential in the treatment of effluents originating from the processing of
sulphides ores by froth flotation. In general, the adsorption xanthate on the surface of
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kaolinite shown to be promising, since the tests were conducted without any
pretreatment of the adsorbent and little change in the industrial process having
significant potential removal, approximately 30% in the system treatment of effluents
originating from flotation processes of sulphide ores.
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1. INTRODUGAO

A agua é considerada um recurso indispensavel a manutencao da vida e a realizagao
de grande parte das atividades humanas. Sua disponibilidade, entretanto, tem sido
afetada pela utilizagéo inadequada nos mais diversificados setores.

A utilizagdo de agua pela industria pode ocorrer de diversas formas, tais como:
lavagens de maquinas, tubulagdes e pisos; aguas de sistemas de resfriamento e
geradores de vapor; aguas utilizadas diretamente nas etapas do processo industrial ou
incorporadas aos produtos e esgotos sanitarios dos funcionarios. Exceto pelos
volumes de aguas incorporados aos produtos e pelas perdas por evaporagdo, as
aguas tornam-se contaminadas por residuos do processo industrial, originando assim
os efluentes liquidos (GIORDANO, 1999).

A agricultura e industria mineral destacam-se, dentre todos o0s outros setores usuarios
de agua, pela sua significativa interacdo com os recursos hidricos superficiais e
subterraneos. Essa interacao reverte-se de um olhar cuidadoso, considerando-se as
caracteristicas relacionadas a atividade mineraria principalmente referente ao carater
insubstituivel da grande maioria dos bens minerais para a manutencdo da qualidade
de vida da populagéo, considerando o fato da dgua ser um elemento indispensavel a
vida. Desse modo, 0 seu uso na mineragao deve ter como base os principios da
gestao eficaz, com observancia dos fundamentos do uso multiplo e sustentavel.

Visando esse processo de remogdo de contaminantes a utilizacdo de materiais
adsorventes, que possuem uma area superficial capaz de armazenar substancias
nocivas, € atual e j4 estudada em sistemas de tratamento de agua e efluentes, se
torna adequada e atende os requisitos de um material de baixo custo e facil aplicacdo
para qualquer tipo de sistema (MAGRIOTIS et al., 2012)

Nesse contexto, em cumprimento das leis, cada vez mais exigentes com o0 uso da
agua e no controle dos efluentes, mais se fazem necessarios a pesquisa e o
desenvolvimento de novas tecnologias de processo de lavra e nova concepgao dos
projetos das unidades de beneficiamento de minérios, sempre levando em
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consideracdo além do consumo da agua, a qualidade do efluente que sera devolvido
ao meio ambiente.

Para isso, reitera-se a importadncia de se conhecer esse efluente e as substancias
nocivas ao meio ambiente, a fim de minimizar os impactos e adequa-lo aos

parametros de controle de langcamento de efluentes nos corpos receptores.
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2. OBJETIVOS

Verificar a eficiéncia da caulinita como adsorvente para um coletor tio-composto

(xantato) disposto nos efluentes de flotagdo de minério sulfetado de chumbo (galena).

Dessa forma, o presente estudo objetiva especificamente:

Fazer uma andlise do xantato, reagente remanescente da etapa de beneficiamento de
minério sulfetado e possivel contribuinte para elevagdo de parametros nao desejados
para descarte de rejeitos industriais, e verificar a eficiéncia da caulinita na remocao

desse composto pos-flotacao de minério contendo galena.

Os resultados serao obtidos por meio de:

e Curva de potencial zeta para a caulinita;

e Testes de flotacdo da galena utilizando o xantato, para obter o efluente para a
etapa de adsor¢ao em caulinita;

e Espectros caracteristicos para a caulinita por Difracdo de Raio-X;

e Testes de adsorcao da caulinita com o efluente, considerando os parametros
pH, volume de efluente e massa do adsorvente;

e Dados de cinética de adsor¢ao para o xantato na caulinita;

e |sotermas de adsorcdo para o xantato na caulinita.

Este estudo torna-se relevante principalmente pelas caracteristicas nocivas do
xantato, pelo fato desses compostos poluentes ndo possuirem VMP (valores maximos
permitidos) para langamento em corpos receptores, e por serem utilizados quase que

com unanimidade no beneficiamento de minérios sulfetados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAGICA

3.1 Aagua

3.1.1 Qualidade da agua

A qualidade da agua pode ser representada por meio de diversos parametros, que
traduzem as suas principais caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas. O
enquadramento dos corpos de agua em classes de qualidade tem por objetivo
assegurar a qualidade requerida para os usos preponderantes, sendo mais restritivo
quanto mais nobre for o uso pretendido. Além disso, visa diminuir os custos de
combate a poluicdo com acdes preventivas (FERNANDES et al., 2007; VON
SPERLING, 1996).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA classifica as aguas
segundo seus usos predominantes, e para cada classe estabelece os requisitos de
qualidade que o manancial deve obedecer. Caso a qualidade da agua nao apresente
as condig¢des especificadas, medidas de controle de poluicdo devem ser adotadas. A
poluicdo das aguas é a adigao de qualquer substancia ou forma de energia que, direta
ou indiretamente, alterem a natureza do corpo d’agua vindo a prejudicar os legitimos
usos que dele sao feitos. Ha duas formas béasicas em que a fonte de poluentes pode
atingir um corpo d’agua, uma delas é a poluicao pontual e a outra poluicéo difusa. Na
poluicdo pontual, os poluentes acabam atingindo o corpo d’agua de maneira
concentrada no espagco. Um exemplo € o da descarga em um rio de um emissario
transportando os esgotos de uma comunidade. Ja no que se refere a poluicao difusa
ou nao-pontual, os poluentes aderem-se aos corpos d’agua distribuidos ao longo de
parte de sua extensao (VON SPERLING, 1996).

A origem das cargas difusas n&o € identificada facilmente. Essas cargas sao geradas
em areas extensas e, associadas a chuva, chegam aos corpos d’agua de forma
intermitente. As cargas difusas apresentam as seguintes caracteristicas: o langamento
da carga poluidora estéa relacionado a precipitagdo; os poluentes sao transportados a
partir de extensas éareas; a fonte exata de poluicdo € dificil ou impossivel de ser
identificada; o controle da poluicdo deve incluir agbes sobre a area geradora da
poluicdo, ao invés de incluir apenas o controle do efluente; é dificil o estabelecimento
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de padrées de qualidade para o langamento do efluente (NOVOTNY, 1999).
3.1.2 Reuso da agua

Muito embora o reuso de agua ou o uso de agua residuaria ndo seja exatamente um
conceito novo, o avango cientifico-tecnoldgico tem aumentado bastante a sua pratica

no setor industrial.

De acordo com a ONU, o uso da agua cresceu a uma taxa duas vezes maior do que o
crescimento da populagdo ao longo do ultimo século. As estimativas sé@o de que o
gasto seja elevado em até 50% até o ano de 2025 nos paises em desenvolvimento e
em 18% nos paises desenvolvidos. No Brasil, a industria é responsavel por um
consumo de aproximadamente 22%, quase o triplo dos 6% de uso exclusivamente
humano (ONU-AGUA, 2012).

Os instrumentos de gestdo devem contemplar o reuso de 4gua como parte de uma
atividade mais abrangente. O reuso de agua € o uso racional ou eficiente da agua, que
compreende também o controle de perdas e desperdicios e a minimizagdo do
consumo de agua e da producao de efluentes. Nesse sentido, os efluentes tratados
tém um papel fundamental no planejamento e na gestao dos recursos hidricos como
um substituto para o uso de aguas destinadas a fins especificos. Tal substituicdo é
possivel em funcdo da qualidade requerida para tal uso especifico e deve ser
autorizada e controlada pelo poder publico, devido ao seu eventual impacto nas
questdes de salde plblica (ONU-AGUA, 2012).

O reuso reduz a demanda sobre 0os mananciais de agua devido a substituicao da agua
potavel por uma agua de qualidade inferior. Ao liberar as fontes de agua de boa
qualidade para abastecimento publico e outros usos prioritarios, o uso de efluentes
acrescenta uma nova dimensao econémica ao planejamento dos recursos hidricos
(VON SPERLING, 1996).

Além do reuso indireto nao-planejado da agua, quando esta é descarregada no meio
ambiente e novamente utilizada a jusante, em sua forma diluida, de maneira nao

intencional e pouco controlada, o reuso direto e planejado (ou simplesmente reuso de
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agua) € uma importante ferramenta de mitigacdo da escassez hidrica para o setor
industrial e agrario (FERNANDES et al., 2007).

3.2 Mineracao

A mineragdo € um dos setores basicos da economia do pais, contribuindo de forma
decisiva para o bem-estar e a melhoria da qualidade de vida das presentes e futuras
geragoes, sendo fundamental para o desenvolvimento de uma sociedade equéanime,
desde que seja operada com responsabilidade social, estando sempre presentes os
preceitos do desenvolvimento sustentavel. A Historia do Brasil tem intima relagdo com
a busca e o aproveitamento dos seus recursos minerais, que sempre contribuiram com
importantes insumos para a economia nacional, fazendo parte da ocupagao territorial e
da histéria nacional (WAGNER et al., 2002; BARRETO, 2001).

A arrecadacao do departamento nacional de producdao mineral (DNPM) no exercicio
de 2013 superou a cifra de R$ 2,5 bilhdes, apresentando crescimento nominal 25,86%
em relagdo a 2012. O resultado do exercicio ficou 10,6% acima da meta estabelecida
pela diretoria de procedimentos arrecadatérios (DIPAR) por conta da recuperagéao de
passivos relacionados a Compensacao Financeira pela Exploracdo de Recursos
Minerais (CFEM) e a reabertura de prazo para adesao ao parcelamento extraordinario
pela Lei n® 12.865/13 (DNPM, 2013)

O indice da Produgdo Mineral, que mede a variagdo na quantidade produzida,
apresentou crescimento de 15,5% no primeiro semestre de 2015 quando comparado a
igual periodo do ano anterior. Estimativas indicam que o Valor da Produgcdo Mineral
brasileira atingiu R$ 35,9 bilhées do primeiro semestre de 2015 (DNPM, 2015)

No primeiro semestre de 2015, foram outorgados 5.973 titulos para os diversos
regimes de aproveitamento mineral, dos quais 4.620 (77,35%) correspondem a alvaras
de pesquisa, 858 (14,36%) a registros de licenca, 294 (4,92%) a portarias de lavra,
128 (2,14%) a registros de extracao e 73 (1,22%) a permissdes de lavra garimpeira
(DNPM, 2015)
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Em 2013, o Brasil apresentou participagdo importante no cenario mundial de reservas
minerais. Baseando-se em comparagcées com os dados de reservas econdmicas
fornecidos pelo United States Geological Survey (USGS), o Brasil é possuidor das
maiores reservas de niobio (98,2%), barita (53,3%) e grafita natural (50,7%) em
relacdo ao resto do mundo. O pais se destacou também por suas reservas de tantalo
(36,3%) e terras raras (16,1%), ocupando a posigao de segundo maior detentor destes
bens minerais. Os minérios de niquel, estanho e ferro também apresentaram

participagao significativa de valores de reserva a nivel mundial (DNPM, 2014)

No curso da década de 80 até o inicio da década de 90 a produgao de concentrados
de chumbo era derivada da lavra das minas de Boquira na Bahia e de Furnas no
Parana, secundada pela recuperacao de galena a partir do tratamento do minério de
zinco lavrado na mina de Morro Agudo em Paracatu, Minas Gerais. Com o progressivo
esgotamento das reservas de Boquira e a reducdo da producdo em Furnas devido ao
baixo teor e ma qualidade do minério do Vale do Ribeira, o nivel de producao
apresentou um declinio constante que atingiu seu apice no periodo 1992 a 1994,
quando foi registrado o encerramento da mineragdo em Boquira e Furnas por
exaustao das reservas (1992) e a paralisacao do tratamento do minério de chumbo em
Morro agudo. Na atualidade a producédo de minério de chumbo no pais é restrita a
mina de Morro Agudo em Paracatu, Minas Gerais, um subproduto rentavel da lavra de
minério de zinco sulfetado. O minério extraido & constituido por esfalerita (ZnS), a
fonte do zinco e galena (PbS) fonte do chumbo, com teor médio de 1,89% de chumbo.
O teor final do concentrado € de 66% Pb e a recuperacao do metal atinge 70%. O
concentrado de chumbo resultante da lavra em Morro Agudo é totalmente exportado,
nao havendo metalurgia de chumbo primario no pais (DNPM, 2008).

Em 2013, as reservas mundiais de chumbo atingiram 89 Mt (milhdes de toneladas) e
as brasileiras somam 163 mt (mil toneladas), representando 0,1% da reserva global. A
producdo mundial de minério e concentrado de chumbo em 2013 alcangou 5,4 Mt de
metal contido, sendo registrado um crescimento de 4,45% em relagdo a 2012. Os
principais produtores de chumbo primario sdo os paises detentores das maiores
reservas do mundo e suas produc¢des em 2013 foram: 3.000 mt na China, 690 mt na
Austrdlia, 340 mt nos Estados Unidos da América (EUA) e 220 mt no México. A
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produgéo brasileira em 2013 de concentrado de chumbo, em metal contido, foi de 9
mt, representando 0,1% da produgcéo mundial (DNPM, 2014)

3.2.1 Mineracgao e agua

A mineracao € um motor do desenvolvimento e ja foi a atividade pioneira na ocupagéao
do territério brasileiro (MARANHAOQ, 20086).

A industria mineral esta entre as maiores usuarias de agua no Brasil, com diversas
peculiaridades. Suas atividades compreendem desde empreendimentos de grande
porte, com elevado impacto ambiental, com modernas e eficientes gestbes, até
pequenos garimpeiros, que exploram minas de pequeno porte, com precarios
controles e planejamentos ambientais (ANA, 2006).

Dentre todos os outros setores usuarios de agua, a mineracao destaca-se pela sua
significativa interacdo com os recursos hidricos superficiais e subterraneos. Essa
interacdo reverte-se de um olhar cuidadoso, considerando-se as caracteristicas
relacionadas a atividade mineraria principalmente referente ao carater ainda
insubstituivel da grande maioria dos bens minerais para a manutencao da qualidade
de vida da populacdo e considerando-se o fato da agua ser um elemento
indispensavel a vida (ANA, 2006).

O uso da agua na atividade mineral apresenta particularidades que devem ser
consideradas na gestao de recursos, nem tanto por seus volumes, mas tendo em vista
seus impactos. As diversas formas e etapas de uso da agua na atividade mineral
podem ser representadas pelo fluxograma da figura 3.1 (SILVA RAMOS, 2006).

Corpo de dgua
b

Captagao em Rejeito
Barramento
Recirculacac

Barramento

Fonte: Silva Ramos, 2006 ﬂ

Efluente

FIGURA 3.1 Etapas do uso da agua na atividade mineral (SILVA RAMOS, 2006
modificada).
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O recurso hidrico € um insumo essencial ao desenvolvimento de atividades
mineradoras, seja por meio do uso direto, para lavagem do produto minerado ou de
forma indireta, como componente de barragem de rejeitos (VON SPERLING, 1998;
SILVA RAMOS, 2006).

No entanto, a mineragdo pode ser uma fonte de contaminagdo dos recursos hidricos
da area de extracao e entorno. As atividades de mineracdo e de garimpo exigem
grandes remanejamentos de rochas e movimentagdes de terra, por isso 0s parametros
de qualidade da agua mais alterados por essa atividade sao os soélidos e a turbidez. E,
ainda em alguns casos, pode haver a dissolu¢cdao de compostos quimicos (da rocha ou
do solo), nos efluentes ou na drenagem alterando outros parametros da agua, como
acidez ou alguns metais pesados. Um dos mais graves impactos ambientais
associados a atividade de mineracdo é a drenagem &cida de minas (DAM). Trata-se
da solucdo aquosa acida gerada quando minerais sulfetados presentes em residuos
de mineragao (rejeito ou estéril) sdo oxidados em presenca de agua. Esta solugédo age
como agente lixiviante dos minerais presentes no residuo produzindo um percolado
rico em metais dissolvidos e acido sulfurico. Caso o percolado alcance corpos hidricos
préximos pode contamina-los, tornando-os improprios para o uso por um longo tempo,

mesmo apos cessadas as atividades de mineragéo (VON SPERLING, 1998).

Pode-se destacar ainda o elevado consumo de agua nas operagdes de moagem,
peneiramento, eliminacdo da poeira, lavagem entre outros. O processo de flotacao,
método de separacdo comumente utilizado na mineragao, pode requerer em média de
1,9 a 3,0 m® de agua por tonelada de minério (GUNSON, 2012).

3.3 Flotacao

A flotagdo é sem duvida o principal método de concentracao de minerais empregado
atualmente no mundo para o processamento de minérios dos mais variados tipos. E,
por exemplo, praticamente o Unico método empregado para o processamento de
minérios contendo metais basicos como cobre, chumbo, zinco e niquel e € também
extremamente relevante para a obtencdo de produtos de alta qualidade em bens
minerais como minério de ferro, fosfato, nidbio, carvao, grafita, fluorita, barita,
magnesita, talco, feldspato, ouro dentre outros (LEJA, 1982; HUGHES, 2005).
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A flotacdo seletiva de minerais sulfetados envolve a separagdo de minerais valiosos,
como sulfetos de cobre, chumbo, zinco, niquel de minerais de ganga, principalmente
silicatos e sulfetos de ferro. A galena € a principal fonte de chumbo, a esfalerita de
zinco e a pentlandita de niquel, todos concentrados por flotacao (KUZINA et al., 2004;
PECINA et al., 2006).

O processo de flotacdo baseia-se na modificagdo de propriedades de interface,
transformando pela correta adicdo de um conjunto de reagentes e imposi¢cdo de
condicoes fisico-quimicas especificas, certas superficies minerais em hidrofébicas e,
portanto, aptas a serem capturadas por bolhas gasosas que s&o introduzidas nos
reatores onde o processo se passa. Esta transformacao do carater superficial de uma
particula mineral é conseguida pela introducao de reagentes especiais (surfatantes)
que possuem um carater duplo (anfipatico), representado por uma porgao de natureza
polar e outra apolar. Ao recobrir uma particula mineral, o flme de coletor adsorvido &
adequadamente aderido as superficies dos minerais que se desejam flotar, atuando
como uma ponte entre a superficie modificada e as bolhas gasosas, facilitando a
expulsdo do filme liquido que envolve a particula no momento em que esta se
aproxima da bolha para ser flotada (LEJA, 1982; HUGHES, 2005; KUZINA et al.,
2004).

Para tornar essa flutuacdo em flotacao, no sentido técnico do termo e, portanto, em
um processo viavel sob ponto de vista de engenharia para separar minerais, as
diversas bolhas contendo as particulas hidrofobizadas precisam ser reunidas em uma
espuma meta-estavel e trifasica (ar + agua + sélido) que entdo pode ser removida do
reator por mecanismo apropriado (mais comumente apenas por transbordo). Isto é
conseguido com a adigdo proposital de um reagente espumante ou pelo proéprio
coletor quando este também possui esta fungéo (LEJA, 1982).

A hidrofobicidade depende da carga superficial da particula, pois se uma particula é
apolar, ela tera afinidade com o ar (apolar), logo sera hidrofobica. Essa carga pode ser
quantificada por meio do potencial zeta que é importante nos estudos de quimica de
superficie, visto que pode ser usado para prever e controlar a estabilidade de
suspensodes ou emulsdes coloidais (HUGHES, 2005).
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Os agentes utilizados na flotagdo se dividem em: coletores (cuja fungéo € levar a
particula do mineral desejado para o leito da espuma), espumantes (usados para gerar
a espuma necessaria para o transporte do mineral para a superficie), modificadores
(que controlam o ambiente da flotagcdo, como pH) e depressores (utilizados para evitar
que determinados minerais flutuem) (ARIAS, 2008).

A galena (PbS) é flotada em condigbes moderadamente alcalinas (pH entre 8 e 10),
geralmente em dosagens moderadas de etil ou propil-xantato. Acima de pH 10,5 a
flotabilidade da galena cessa devido a formagcdo de HPbO, e S.0:% ao invés do
xantato de chumbo (ARAUJO e PERES, 1995; FUERSTENAU et al., 1985).

3.4 Reagentes de flotacao
3.4.1 Coletores

Os coletores sdao compostos organicos que genericamente podem ser classificados
como surfatantes. Podem ser classificados de acordo com o carater ibnico dos seus
grupos polares em catibnicos, anidénicos e anfoteros. Esses reagentes atuam na
interface solido-liquido, alterando a superficie mineral, que passa de carater hidrofilico
para hidrofébico.

Os surfactantes sdo moléculas anfipaticas constituidas de uma porcao hidrofébica e
uma porcao hidrofilica. A porgao apolar é frequentemente uma cadeia hidrocarbénica
enquanto a porgao polar pode ser i6nica (anidnica ou catibnica), ndo-ibnica ou
anfotérica. Alguns exemplos de surfactantes i6nicos utilizados comercialmente incluem
aminas, acidos carboxilicos, ésteres sulfatados ou sulfatos de &cidos graxos
(aniénicos) e sais de amonio quaternario (catiénico) (DESAI e BANAT, 1997).

Classicamente os sistemas de flotacdo sao divididos em sulfetos e nao sulfetos. Os
coletores empregados na flotagdo de sulfetos sdo conhecidos como tio-compostos. A
classe dos nao sulfetos é mais complexa, pois engloba um nimero muito grande de
minerais. A maior parte deles se enquadra na classificagdo de oxi-minerais. Os
coletores empregados na flotacao de nao sulfetos (exclusive carvao e grafita) foram
designados como compostos ionizaveis nao-tio (LEJA, 1982).
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3.4.1.1 Tio-compostos

Os tio-compostos constituem um dos trés principais tipos de surfatantes utilizados na
flotagdo. O(s) grupo(s) polar(es) dos tio-compostos contém pelo menos um atomo de
enxofre ndo ligado ao oxigénio. Sao, normalmente, derivados de um composto de
origem que contém oxigénio, como &cido carbénico, acido carbamico, acido fosférico,
por meio da substituicdo de um ou mais atomos de oxigénio por enxofre. As principais
propriedades dos tio-compostos sdo:

e baixa ou nenhuma atividade na interface liquido/ar, caracterizando a agao

coletora e a auséncia de agao espumante;

e diminuicao da solubilidade com o aumento da cadeia carbénica;

e alta atividade quimica em relacao a acidos, agentes oxidantes e ions metalicos;

e auséncia de agregados coloidais (micelas) nas solugdes.
Na flotacdo de sulfetos, o tio-composto mais aplicado é o xantato sendo que, os
grupos nao polares desse tio-composto sdo geralmente radicais de hidrocarboneto de
cadeia curta — etila (C2Hs) a octila (CsH17), fenila (CeHs), ciclohexila (CeH14), e varias
combinacdes de cadeias ramificadas e grupos de alquila e arila. E importante ressaltar
que tios-compostos com a porgao polar apresentando um elevado momento de dipolo,
mesmo apresentando um radical (hidrocarboneto) de cadeia curta (R), sédo altamente
hidrofébicos, devido a uma imobilizagdo do coletor pelos cations do mineral a ser
flotado, caracteristica essa responsavel pela sua larga utilizagdo (SHERIDAN et al.,
2002; LEJA, 1982).

3.4.1.2 Xantatos

Os xantatos (figura 3.2) sdo derivados do acido carbénico (H-COgs), no qual dois
atomos de oxigénio foram substituidos por enxofre e um atomo de hidrogénio
substituido por um radical alquila ou arila. O composto substituido €, entdo, o
ditiocarbonato (ou xantato) de alquila ou de arila (FUERSTENAU et al., 1985).

2 S
R—0—C__
S

XANTATO

FIGURA 3.2 Representagdo da estrutura de um ion xantato, onde R é uma cadeia
hidrocarbdnica de 2 a 5 carbonos.
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Os xantatos empregados industrialmente sdo os homdlogos de 2 a 5 carbonos. As
estruturas ramificadas (iso) dos homélogos de 3 e 4 carbonos (propila e butila) sdo
mais utilizadas que as estruturas lineares (n). Existem também xantatos secundarios
(sec), como mostrados na tabela 3.1 (LEJA, 1982).

TABELA 3.1 Exemplos de coletores da classe dos xantatos.

Férmula Estrutural Nomenclatura

CH:CH-CHz-CHz-X-Na n butil-xantato de sédio

CH:LH-CHz-X-MNa . _ o
iso butil-xantato de sodio
CHs

CH:LH:-CH=X-Na

butil-xantato secundario de sédio
CHs

Os xantatos sdao normalmente designados pelo simbolo X: EtXK: etil-xantato de
potassio; X: anion xantato; X2: dixantdgeno (LEJA, 1982).

Os xantatos foram descobertos em 1822 por Zeise, e introduzidos na flotagdo em
1923. Esses reagentes tém sido muito estudados, no entanto, ndo se conhecem por
completo detalhes de seu comportamento sob uma série de condi¢des. Estima-se que
os reagentes derivados do xantato, sdo utilizados em mais de 70% dos processos de
flotagdo no mundo. Esses reagentes sdo obtidos pela reagédo entre o acido xantico e o
hidréxido de potassio conforme a equacédo 1 (FUERSTENAU et al., 1985):

ROCS:H + KOH <> ROCS.K + H.O (1)

E um sal muito solGvel em agua, liberando o Metal, e dando origem ao fon estudado
como adsorvato: o Xantato (FUERSTENAU et al., 1985).

Solucdes de ions xantato sdo mais estaveis em meio levemente alcalino. Em meio
acido, o xantato é hidrolisado retornando a forma de &acido xantico, que sendo bastante
instavel, decompde-se em 4alcool e disulfeto de carbono conforme a equagdo 2
(ARAUJO e PERES, 1995; FUERSTENAU et al., 1985).

ROCS:H — ROH + CS> (2)
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Em meio fortemente alcalino ocorre a estabilidade do hidroxido metalico na superficie
dificultando a adsor¢éo quimica do xantato (FUERSTENAU et al., 1985).

Sao fortemente redutores, oxidando-se com facilidade na presenga de agentes
oxidantes. A facilidade de oxidagdo aumenta com o comprimento da cadeia organica,
havendo uma relagdo aproximadamente linear entre o potencial de oxidacdo e o
numero de carbonos. A reacdo de oxidagdo mais comum do ion produz os chamados
dixantégenos e estd representada na equacdo 3 (ARAUJO e PERES, 1995;
FUERSTENAU et al., 1985).

2 ROCS; + 0,5 Oz + H:O — ROCS; — So,COR + 2 OH (3)

Alguns fatores influenciam na estabilidade do xantato em solugbes aquosas. Podem-
se destacar a presenca de impurezas que aumentam a velocidade de degradacao do
anion, a diluicdo da solucdo que diminui a estabilidade do xantato, o tamanho da
cadeia carbonica que quanto maior mais estavel se torna a molécula (ARAUJO et al.,
1995), e o pH da solucdo que em valores muito baixos contribui para a velocidade de
decomposicao do ion (FUERSTENAU et al., 1985; HARRIS, 1984).

Se tratando de substancias nao biodegradaveis, como é o caso dos xantatos, outros
fatores de dimensao quimica influenciam a sua estabilidade como: a solubilidade, a
hidrofobicidade, a adsortividade, a forma, a carga, a toxicidade e a estrutura molecular
(HARRIS, 1984; PHETPHAISIT, 2015)

Os primeiros usos dos coletores de flotagdo do tipo xantatos apresentaram alta
toxicidade, resultando em uma comparagdo destes reagentes aos inseticidas
(HARRIS, 1984). Corroborando com estas informagdes, Webb, Ruber e Leduc
analisaram a toxicidade de oito coletores e quatro espumantes em organismos
aquaticos e concluiram que dentre os coletores estudados, o etilxantato de sédio e o
amilxantato de potassio apresentaram a maior toxicidade na faixa de 30 - 50 mg L™
(WEBB et al., 1976). Da mesma forma, mostrou-se que o amilxantato de potéssio
causa dor e danos aos olhos e pode queimar a pele quando em contato prolongado
(HARRIS, 1984). Outras pesquisas baseadas em 96 horas LC50 (concentracdo letal
para 50% dos organismos ap6s 96 horas) indicaram uma média letal para
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concentragdes na faixa de 14 - 16 mg L' de etilxantato de sédio, de 70 - 75 mg L' de
amilxantato de potassio e de 400 - 1000 mg L' para reagentes ditiofosfatos. O mesmo
autor relata que outras investigagcdes demonstraram a destruicdo de uma espécie de
truta denominada Oncorhyncus mykiss em concentracdes de 0,17 mg L' para o
etilxantato de sddio e 1,0 mg L' para o amilxantato de potassio depois de 28 dias de
exposicao (FUERSTENAU, 1985). Em reciprocidade a estes dados, especificagbes
técnicas de coletores de flotagdo do tipo xantato, informam uma toxicidade do
amilxantato de potassio, relacionada aos organismos aquaticos, que pode causar
efeitos fatais em longo prazo no ambiente aquatico, possuindo como referéncia a
toxicidade aguda em 96 horas com LC50 de 12 mg L' utilizando a mesma espécie de
truta (BRENNTAG CANADA INC., 2009).

3.4.2 Espumantes

Os surfatantes empregados como espumantes sao compostos nao ibnicos,
geralmente pertencentes a classe dos alcoois ou dos éteres e podem ser classificados
como 4&cido, neutros ou alcalinos. Alcoois de cadeia linear tendem a formar filmes
solidificados na interface liquido/gas, efeito indesejavel. Entre os alcodis de cadeia
ramificada, o mais comumente empregado como espumante é o MIBC, metil isobutil
carbinol, que apresenta a estrutura (CHs3)2CHCH>-CH(OH)CHs; com 2 grupos CHs
ligados ao carbono 1 e a hidroxila ligada ao carbono 3. Na flotacdo de sulfetos sao
empregados alcodis aromaticos como cresbis e xilendis. O a-terpineol € um éalcool
ciclico que se apresenta como principal constituinte ativo do 6leo de pinho
(FUERSTENAU et al, 1985).

Os chamados poliglicéis sao derivados de dois éteres ciclicos, o 6xido de etileno e o
oxido de propileno. A hidrofilicidade desses grupos aumenta drasticamente a
solubilidade dos chamados éteres de poliglicol em relagdo aos alcoodis
correspondentes. O peso molecular de um metil-éter de propileno glicol (CHs-(O-
CsHs)x-OH) varia com o numero x de grupos 6xido de propileno (PEARSE, 2005).
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TABELA 3.2 Classificagdo dos espumantes de flotacdo quanto ao pH com as

respectivas designacdes das familias dos espumantes (BULATOVIC, 2007).

Acido Neutro Alcalino

Fenois
Sulfatos Alquila Eter de polipropileno glicol

Alcoois alifaticos
Alcoois ciclicos

Parafinas alcoxis o
Base piridina

Eter poliglicol

Eter poliglicol glicerol

3.4.3 Modificadores

Ao contrario das funcbes bem definidas dos coletores e dos espumantes, as acdes

dos modificadores séo distintas:

modulacdo do pH, de extrema importancia pratica. E efetuada mediante a
adicao de acidos e de bases.

modulagdo do Eh, potencial eletroquimico do sistema, importante na flotagao
de sulfetos, envolvendo a adigdo de redutores e oxidantes e o emprego de
nitrogénio como fase gasosa;

controle do estado de agregacao da polpa por meio da adicao de dispersantes
e agregantes (coagulantes e floculantes). Os dispersantes, em geral, exercem
também o papel de depressores de ganga. As agdes de dispersdo e de
agregacao estao intimamente relacionadas com a modulacao do pH.

ativacéo, por meio da adicao de reagentes capazes de tornar mais eficaz e/ou
seletiva a acdo dos coletores. Entre os ativadores destacam-se os cétions
metdlicos como cuprico, ativador da esfalerita e de sulfetos contendo ouro
associado e chumbo, ativador da estibnita. Os sulfetos de sddio (Na>S e NaSH)
sao empregados na sulfetizagdo de oxidados de chumbo, cobre e zinco;
depressao, por meio da adicdo de reagentes capazes de inibir a acao do
coletor e hidrofilizar a superficie dos minerais que se destinam ao afundado
(ARAUJO e PERES, 1995; GUANG-YI et al., 2006; FUERSTENAU et al.,
1985).
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3.5 Minerais sulfetados - Galena

A classe dos sulfetos tem grande importancia em virtude de abrigar muitos minerais.
Sao elementos metdlicos associados ao grupo “S?”. Esfalerita e galena sdo exemplos
de minerais sulfetados (extracao de Zn, Pb) (PRESS et al., 2006).

Os sulfetos se caracterizam pela propensdo a oxidagao superficial, pela elevada
condutividade elétrica, em comparacao com os nao sulfetos, e pelo fato do elemento
mais eletronegativo constituinte da rede cristalina ser o enxofre (PECINA et al., 2006;
GUANG:-YI et al., 2006).

A Galena € um mineral sulfetado de chumbo comumente encontrados em veios,
associada aos minerais esfalerita, pirita, marcassita, calcopirita, cerusita, dolomita,
calcita e quartzo. Um segundo tipo de depdsito de galena acha-se associado a rochas
calcarias, quer na forma de veios, enchendo os espagos abertos, quer como depdsitos
de substituicdo. Menores quantidades sao encontrados em muitas rochas igneas,
metamorficas e sedimentares. A galena é o principal minério de chumbo e esta

frequentemente minado por seu conteudo de prata (PRESS et al., 2006).

A galena é um mineral facilmente reconhecivel por apresentar clivagem perfeita, alto
peso especifico, baixa dureza, cor cinzenta e brilho metdlico. Quimicamente, € um
sulfeto de chumbo (PbS). Cristaliza no sistema isométrico ou regular, como o cloreto
de sddio, em cristais quase sempre cubicos ou octaédricos, sozinhos ou combinados.
As formas de rombododecaedro e de trioctaedro sao raras (PRESS et al., 2006).

O chumbo é o sexto metal de maior utilidade industrial. O seu uso principal € na
construcao de baterias para automoéveis e estacionarias, que consomem em torno de
90% em todo mundo (SKINNER e ORTER, 1995).

3.5.1 Flotacao de minerais sulfetados

Os sistemas de flotacdo de sulfetos se classificam em monometélicos ou
polimetalicos, também conhecidos como complexos, em fungdao do minério conter um
ou mais mineiral (is) portador (es) de metal util. No caso da Galena (PbS),

normalmente estdo associados outros minerais contendo zinco e/ou cobre (casos de
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presenca de esfalerita, blenda, wurtzita e marmatita). Ocorrem ainda formas oxidadas
de ambas as espécies. Depdsitos apresentando galena finamente cristalizada, em
geral, contém ouro e prata (ARAUJO e PERES., 1995).

Trés classes de minerais, compreendem a ganga: sulfetos (pirita e pirrotita), oxi-
minerais de carater alcalino (calcita, dolomita e siderita) e oxi-minerais de carater acido
(quartzo, silicatos, barita, etc.) (ARAUJO e PERES, 1995).

O procedimento padrdo é flotar sequencialmente a galena e a esfalerita, apesar da
flotacdo bulk, seguida de separacao, ser também viavel industrialmente. A galena é
flotada em condicbes moderadamente alcalinas (pH entre 8 e 10), geralmente em
dosagens moderadas de etil ou propil-xantato. Acima de pH em torno de 10,5 a
flotabilidade da galena cessa devido a formagdo de HPbO, e S.0:% ao invés do
xantato de chumbo. Os minerais de zinco sao deprimidos por sulfito de sédio, sulfato
de sddio e cianeto de sddio adicionados na moagem. Apos a flotacdo da galena o pH
€ aumentado visando a depressao dos sulfetos de ferro, a esfalerita € ativada com
sulfato cuprico penta hidratado e flotada com adigdo de mais xantato ao sistema
(ARAUJO e PERES, 1995; FUERSTENAU et al., 1985).

No caso da presenca de minerais contendo cobre no sistema, a flotagdo é semelhante,
mas produz inicialmente um concentrado bulk contendo cobre e chumbo e
posteriormente separado deprimindo-se tanto um como o outro. A depressdo de
sulfetos de cobre é geralmente processada com cianeto e da galena com sulfito, SO»
ou dicromato (ARAUJO e PERES, 1995; FUERSTENAU et al., 1985).

3.6 Processos de tratamento de efluentes em mineracao

A preocupagao com o impacto ambiental das atividades de mineragcao sempre foi um
tema bastante debatido pelo setor. O uso de produtos quimicos em processos de
flotagdo se insere neste contexto porque a maior parte dos compostos usados na
etapa de concentracdo, acaba, de alguma forma, sendo carreado da unidade de
tratamento para barragens de rejeito (NEDER e LEAL FILHO, 2005).

Os avancos da tecnologia e dos processos industriais tém contribuido com o

surgimento de novos compostos quimicos sintéticos de estruturas moleculares e
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sequéncias quimicas de dificil degradacdo por microorganismos, geralmente,
resistentes a biodegradacao, os chamados xenobibticos. Alguns desses compostos
resistem a biodegradagcdo, outros ndo, sao metabolizados completamente,
acumulando-se no ambiente, podendo ser considerados recalcitrantes e outros séo
polimerizados (BITTON, 1999).

Os tensoativos sao os chamados surfactantes, compostos organicos que diminuem a
tensdo superficial da agua, propiciando a limpeza de superficies e também
emulsionam 6éleos formando suspensdes. Os tensoativos sdo usados por diversos
setores da industria, principalmente no setor de detergentes, de industria téxtil,
industria alimentar, tinturarias, cosmética, manufatura de papel, mineragdo, dentre
outros. Por outro lado, a utilizacdo abusiva dos tensoativos causa para o meio
ambiente prejuizos tais como: inibicdo ou paralisagéo da depuragao natural ou artificial
devido a formacao de espumas estaveis, formadas com a presenca de tensoativos
aniénicos; alteracdo da conducao de oxigénio através das membranas dos organismos
aquaticos; eutrofizacdo das aguas superficiais devido a presengca de fosfatos na
composicao dos tensoativos e alguns detergentes contém compostos com boro,
aumentando ao longo do tempo a quantidade dessa substancia nas aguas superficiais
e subterraneas (COSTA, 2006).

Os xantatos (surfatantes utilizados na flotacdo de sulfetos) transformam superficies
hidrofilicas em hidrofébicas por meio de um mecanismo de adsor¢éao na superficie da
particula que deseja flotar, entretanto, pode ocorrer um subsequente mecanismo de
dessorcdo ocasionando a presenga desse reagente nas correntes de rejeito. Um
excesso de concentracdo de xantato, o torna um xenobibtico, da mesma forma,
confere uma concentragdo residual desse reagente nas correntes de efluente
caracterizando um residuo liquido téxico (BITTON, 1999).

Vérios processos de tratamento de efluentes tem sido desenvolvido para tentar
remover efluentes quimicos provenientes de processos industriais, como coagulagao
quimica (LOPEZ-MALDONADO et al., 2014), filtracio por membrana
especifica (ACERO et al., 2010), oxidacdo avancada (PRIETO-RODRIGUEZ et al.,
2013), adsor¢ao por carvao ativado (YU et al., 2012), ou a combinagéo de todos esses
métodos (SECONDES et al., 2014 e REUNGOAT et al.,, 2012). Em geral, essas
tecnologias vao se desenvolvendo com base nos avangos tecnoldgicos de deteccao
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especifica para compostos poluentes quimicos organicos ou inorganicos.
(RODRIGUEZ et al., 2012; CHEN et al., 2014 e SARI et al., 2014).

Em unidades de tratamento de efluentes liquidos, os processos de precipitacao,
flotagdo, biossorgéo, filtragcdo convencional e ndo convencional sdo empregados de
forma a atender os objetivos de recirculagdo de agua e reutilizagdo de reagentes
empregados (LUZ et al., 1998).

Entretanto, a adsor¢do, em particular, tem sido apontada como um processo bastante
promissor e efetivo no tratamento de efluentes, isso porque possui caracteristicas
adequadas, tais como baixo custo, alta eficiéncia, simplicidade de operacdo e
insensibilidade a substancias toxicas (KARAOGLU et al, 2010; MAGRIOTIS et al.,
2010 e SALES et al., 2013).

3.6.1 Adsorcao

Adsorcao € o fendbmeno que provoca a variagdo na concentracao interfacial de um
componente de uma dada fase, relativamente a concentracdo deste mesmo
componente no interior da fase. Quando o acumulo das espécies é feito na interface,
chama-se adsor¢ao positiva, quando o acumulo é feito no interior das fases, chama-se
adsorcao negativa. Como matematicamente, a interface é considerada bidimensional,
a adsorcao é quantificada em termos de massa/area. Normalmente, € medida a partir
da abstragdo de um reagente em solugdo por um solido (RABOCKAI, 1979; ATKINS,
1994).

A classificagao tradicional da adsor¢do em fisica e quimica (respectivamente
fisissor¢cdo e quimissorgao) foi desenvolvida para a adsorgao de gases em sélidos. A
adsorgao fisica corresponde a interagdes envolvendo ligagées de Van der Waals e
forcas coulombianas entre adsorvato (aquele que se adsorve) e adsorvente (aquele
sobre qual ocorre adsorgao). A adsorgao quimica envolve a ligagdo quimica que se
restringe a monocamadas, ja que seu mecanismo basico envolve transferéncia ou
compartilhamento de elétrons. Principais diferencas entre adsorcdo quimica e
adsorgao fisica podem ser vista na tabela 3.3 (RABOCKAI, 1979).
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TABELA 3.3 Principais diferencas entre adsor¢ao quimica e adsorcéo fisica.

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

Forca de van der Waals

Forcas comparaveis a ligacao quimica

Calor de adsorcao entre 4 e 40

kcal/mol

Calor de adsorgao superior a 40 kcal/ mol

Quantidade adsorvida depende

Quantidade adsorvida depende tanto de

mais do adsorvato do que | adsorvato como do adsorvente.
adsorvente

Especificidade baixa Especificidade alta

Energia de ativagao baixa Energia de ativagcao pode ser elevada
Adsorgéao possivel em | Adsor¢cdo no maximo em monocamadas

multicamadas

Adsorcao facil

Adsorgao pode ser dificil/transformagao quimica

Dentre os diversos tipos de processos utilizados no tratamento de agua, como
precipitagdo quimica, osmose, evaporagao, flotagdo de ions, troca i6nica e adsorgéao,
este Gltimo tem se destacado. E cada vez maior a busca por materiais de baixo custo
para serem utilizados como adsorventes com o objetivo de reutilizar a agua
proveniente de efluentes, contribuindo com a diminuicdo da poluicdo dos recursos
hidricos e uma consequente economia de agua (BABU & GUPTA, 2008;

VIJAYARAGHAVAN et al., 2008).

3.6.1.1 Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsor¢cdo é uma expressao matematica que relaciona a concentragao
do adsorvato na interface a sua concentragao de equilibrio na fase liquida. Pretende-
se com isso obter uma interpretacdo molecular do processo €, com os parametros
obtidos a partir dessa andlise, comparar o comportamento de adsor¢cdo de outros
adsorvatos e prever a adsor¢do em outros sistemas. Véarios sdo os modelos de
isotermas propostos para o ajuste dos dados de adsorcéo; dentre elas, destacam-se
as de Langmuir e de Freundlich (ATKINS, 1994; CIOLA, 1981; SCHEER, 2002).
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A teoria de Langmuir se baseia no fato da adsor¢cao ocorrer em sitios uniformes com
recobrimento em monocamada e afinidade i6nica independente da quantidade de
material adsorvido (ATKINS, 1994).

Este modelo de isoterma é o mais frequentemente utilizado e é expresso como:

QVV:KLCe

= 4
1+K,C, @

q.

onde g. é a quantidade de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente (mg g™'), gm
¢ a quantidade de adsorgcédo da monocamada (mg g') e K. é a constante de equilibrio
(L mg™) e Ce é a concentracao da solugdo de adsorvato (mg L") (LANGMUIR, 1918).
Como o modelo proposto com Langmuir apresenta falhas ao relatar, principalmente,
que os sitios de adsorcdo sdo equivalentes e simultaneamente independentes,
surgiram novos modelos de isotermas. Dentre essas, destaca-se o de Freundlich.

A isoterma de Freundlich € um dos modelos que consideram as interagdes existentes
entre o substrato e o substrato adsorvido na superficie, além de considerar a
heterogeneidade da superficie matéria adsorvente (ATKINS, 1994).

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de valores de
adsorcao. Este modelo pode ser expresso por:

q.=K.C." (5)

em que Kr é a constante de Freundlich que indica a capacidade de adsorcdo do
adsorvente (mg''" kg L"), e 1/ng é a intensidade de adsorcdo (FREUNDLICH,
1906).

A isoterma de Sips € uma juncao das isotermas de Langmuir e de Freundlich, por isso
ela é conhecida também como isoterma de Langmuir-Freundlich. Esse nome é
derivado do comportamento limite da equacao. Em concentragbes baixas de adsorvato
a isoterma tem um comportamento semelhante ao de uma isoterma de Freundlich. E
em altas concentragbes de adsorvato, prevé uma capacidade de adsorgdo em
monocamadas, caracteristica da isoterma de Langmuir. Os parédmetros da equagao
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sdo essencialmente governados pelas condicoes de operacdo, tais como pH,
temperatura e concentracdo de adsorvato (PRAUS et al., 2008; GUILARDUCI et al.,
2006).

A isoterma de Sips é representada pela Equacgéao 6:

_ qm(KsCe)”m
C1+(K,C )

(6)
onde g € Ce tém o0s mesmos significados que nas isotermas anteriores, Qm
corresponde a maxima capacidade de sor¢do (mg g'); Ks é a constante de equilibrio
de Sips (L mg') e 1/m representa o grau de heterogeneidade do sistema, podendo
variar de 0 a 1. Se 7/m = 1 significa que o sistema é homogéneo, igualando-se ao
modelo de Langmuir e, 1/m < 1 representa 0 aumento da heterogeneidade (PRAUS et
al., 2008; GUILARDUCI et al., 2006).

O modelo de isoterma Dubinin-Radushkevich (D-R) considera que o tamanho da
molécula adsorvato é comparavel ao tamanho dos microporos do adsorvente, e que a
relacdo de equilibrio de adsor¢cao para uma determinada combinacao de adsorvato-
adsorvente pode ser expressa independentemente da temperatura, usando o potencial
de adsorc¢éao (¢) (LIANG et al., 2010).

€ =RTin (1+ 1/Ce) (7)

O modelo de D-R assume uma distribuicdo Gaussiana para a curva e pode ser
descrito de acordo com a Equacéao 8:

q, =q,e " (8)

onde gn € a capacidade de adsorgdo (mg g') e bpr € a constante relativa a energia
livre de adsorcdo Eass (kJ mol') por molécula de adsorbato no momento da
transferéncia da fase liquida para a superficie do sélido, que pode ser determinado
pela Equacao 9 (LIANG et al., 2010).
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1

- - 9
IR (9)

E ads

Esse modelo descreve o processo como um efeito de preenchimento relacionado a
energia livre de adsor¢cdo, mais do que uma adsorcdo camada a camada, de forma
gue a exatidao da equacao D-R varia para diferentes sistemas adsorvente-adsorvato e
diferentes concentragdes, ajustando-se apenas a concentragdes baixas (MASTRAL et
al., 2003).

O valor da energia de adsor¢éo média, Eags, calculado pelo modelo de isotermas de D-
R indicara se a interacao adsorvente/adsorvato é fisica ou quimica. (TEIXEIRA et al.,
2001)

Valores de Eags no intervalo de 1 a 8 kJ mol™ indica fisissorcéo, valores de Eags no
intervalo de 8 a 16 kJ mol ! indica troca idnica e valores de Eags maior que 20 kJ mol
indica adsorcao quimica (OYANGO et al., 2006; TAHIR e RAUF, 2004).

3.6.1.2 Cinética de adsorcao
As cinéticas de adsorcdo sao utilizadas para explicar o mecanismo de adsorgao.
Entre os modelos cinéticos existentes na literatura, os de pseudoprimeira ordem e

pseudosegunda ordem englobam a maioria dos sistemas de adsorcao.

A taxa constante de adsorcdo proposta por Lagergren (1898), utilizando reacao
cinética de primeira ordem é representada pela equacao 6:

d
T —k(q,-q,)
dt (6)

em que ki (min') é a constante de adsorgéo para a equagio de primeira ordem, g: € Qe
(mg g') sdo a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de adsorvente em um

tempo t e no equilibrio, respectivamente.

A integral da equagéao 6, supondo que no tempo t=0, q=0, resulta na equacao 7:
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ln(L] =kt
q. — 4, (7)
e equacgao 8:
— I _ —k,t
q,=q.(1-¢e") (8)

O mecanismo de pseudosegunda ordem proposto por Ho e McKay (1999), é
representado por:

d
D —ky(q,—q, ]
dt 9)

em que ge € q: (Mg g') sdo as quantidades de adsorvato adsorvidas por unidade de
adsorvente em um tempo t e no equilibrio, respectivamente, k- € a constante de
adsorcdo para uma reacdo de pseudosegunda ordem (g mg”' min'). A integral da
equacao 9, supondo que no tempo t=0, q=0, resulta na equacgao 10:

! =i+k2t

(9.-49,) 4. (10)
e equacgao 11:

qezkzt
1+q,k,t

(11)
Os valores das constantes, podem ser obtidos pela equacdo e comparados com 0s
valores obtidos na literatura (Lagergren, 1898; Ho e McKay, 1999).

3.7 Adsorventes

A adsorcdo € um fenémeno comum de todas as superficies (como a adsorcdo de
moléculas de um gas pelas paredes do tubo em que este estd escoando formando o
caracteristico perfil de velocidades). Mas no caso da operacao unitaria, precisa-se

melhorar essa superficie, para que uma pequena massa de material possa realizar
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uma adsorcao significativa. Esse tipo de material € o adsorvente (SCHEER, 2002;
RODRIGUES, 2009).

A principal caracteristica dos adsorventes € a chamada superficie especifica, que
mostra a superficie total da particula por unidade de massa. Quanto maior essa
superficie, melhor sera a capacidade da particula adsorver moléculas. Os trés
principais adsorventes sdo: carvao ativado, silica-gel e zedlitas, mas também se tem

outros menos usuais, como alumina ativada e resinas poliméricas (SCHEER, 2002).

Dentre os citados, o carvao ativado é o adsorvente mais utilizado nos processos de
adsorgao, pois apresenta alta eficiéncia na remocdo de poluentes organicos em
efluentes. Entretanto, o carvdo ativado tem como desvantagem o seu prego
relativamente caro (GUPTA et al., 2011; MAGRIOTIS et al., 2014a e VIEIRA et al.,
2012).

Assim, estudos visando obter adsorventes de baixo custo tem recebido muita atencao
(MAGRIOTIS et al., 2014b). Entre os adsorventes de baixo custo estdo em destaque
os argilominerais devido a sua grande area superficial e a presenca de céations que
possibilitam uma troca catiénica (HONG et al., 2008).

3.7.1 Caulinita

A caulinita é um argilo-mineral formado pelo intemperismo de feldspatos, no qual o
potassio é eliminado, restando um alumino-silicato hidratado. Sua férmula quimica é
AlLSi>Os5(OH)4, sendo 39,5% de AlOs, 46,5% de SiO: e 14,0% de H>O. Como
caracteristicas principais do mineral, podem-se citar o habito micaceo, clivagem
perfeita, dureza entre 2,0 e 2,5 na escala Mohs, brilho terroso, cor branca, massa
especifica entre 2,6 e 2,63 g/cm® e sistema cristalino monoclinico (KLEIN, 2001;
DANA, 1974).

A caulinita é um argilomineral dioctaedral amplamente encontrado em solos e
sedimentos do mundo (KHAWMEE et al., 2013; IBANEZ et al., 2013; KUROCHKINA et
al., 2013 e IACOVIELLO et al., 2013).
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Quanto as propriedades eletrocinéticas, a caulinita apresenta ponto isoelétrico em pH
acido entre 4,6 e 4,3 (RODRIGUES, 2009).

Apresenta folhas adjacentes acopladas por ligagdes de hidrogénio envolvendo grupos
silanol =SiOH e aluminol =AI-OH, grupos O-H na borda do mineral e os sitios de carga
permanente, =X na superficie basal, como mostrado na figura 3.4 abaixo (SOLC et al.,
2011).

Grupos da borda

=Al-OH:
+-» =AlLOH’ grupos aluminol
=AlO

=Si-OH]
) =SiOH’ grupos silanol
/=80

OHidmina O silicio
IO Oxigénio ® Aluminio

grupos basais

grupos siloxano

FIGURA 3.3 Estrutura da Caulinita (SOLC et al., 2011).
3.7.2 Caulinita como adsorvente

Durante o século XX, o processamento dos argilominerais para fins industriais nos
paises desenvolvidos ampliou-se a partir de tecnologias de baixa qualidade, utilizando
equipamentos baratos de operagdes unitarias para processos altamente sofisticados
de engenharia quimica e de quimica. Esses minerais constituem a principal fracao
coloidal do solo e sdo amplamente estudados para aplicagdo como adsorvente e/ou
catalisadores, cujo comportamento é notoriamente governado pela extensdo e a
natureza da superficie externa (COELHO et al., 2007; MORALES-CARRERA, 2009).

Devido a sua propriedade nao-poluente, os argilominerais ocupam um lugar de
destaque em processos de purificagéao e tratamento de agua (LOMBARDI et al., 2002).

A caulinita é um argilomineral dotado de ampla variedade de aplicagées. E
considerada um aditivo de baixo custo que confere propriedades ao material que ela
for adicionada (KARAOGLU et al., 2010; MAGRIOTIS et al., 2012).
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A caulinita é um argilomineral muito utilizado em processos industriais (industria de
papel, ceramica, cimento, tintas, dentre outras) (KARAOGLU et al., 2010; MAGRIOTIS
et al.,, 2012). Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, sua abundancia e seu
baixo custo sua aplicagdo tem sido relevante na area ambiental como adsorvente para
remogao de contaminantes catidénicos de efluentes como por exemplo na remogéao de
eteramina usada na flotacdo de minério de ferro (MAGRIOTIS et al., 2010; SALES et
al., 2013; MAGRIOTIS et al., 2014a).

No caso da aplicagdo da caulinita na remogao de contaminantes anibnicos, como
oxianions inorganicos, o processo de adsorg¢do deve ser mais estudado, uma vez que
a carga superficial negativa do material adsorvente pode causar repulsdo com o
adsorvato (Xl et al., 2010).

Entre os argilominerais, a caulinita € o Unico lamelar que possui folhas assimétricas e
eletricamente neutras, tendo anions OH" de um lado e O? do outro lado das folhas 1:1.
Por causa dessa caracteristica sua estrutura cristalina apresenta um carater hidrofilico
(WANG et al, 2015). Outra caracteristica desse adsorvente, é praticamente nédo
apresentar substituicdo isomérfica em sua estrutura, devido a existéncia da ligacao de
hidrogénio e ao baixo grau de carga permanente (<0,01 ion por célula unitaria/-0,064 a
-0,5 C/m?) (KANG e JEONG, 2015) e, assim, a capacidade de troca catidnica da
caulinita também sendo relativamente baixa, variando de 3 a 15 C mol kg™, enquanto
sua area superficial especifica varia de 10 a 50 m? g' (KHAWMEE et al., 2013).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Adsorvato

Os testes de adsorcao foram realizados utilizando-se como adsorvato o Flotinor 7176
(Clariant, Sao Paulo, Brazil), diluido em agua. O sal existente no flotinor é o xantato
amilico de potassio, de formula molecular CeH11OS2K.

Foi preparada uma solugédo estoque de 4 g L utilizada nos processos de flotagao.
Essa solugéo foi estocada e utilizada durante o periodo de 10 dias.

4.2 Adsorvente

A amostra de caulinita utilizada no trabalho € uma caulinita natural, originada de ljaci
regido sul de Minas Gerais, Brasil. A estrutura da caulinita esta repesentada na figura
3.4. A amostra foi extraida de uma mina local chamada “Mineradora Quimica e
Minérios”. A caulinita foi fragmentada até uma granulometria de 0,425 mm e usada nos

testes sem nenhum tratamento prévio.
4.2.1 Caracterizacao do adsorvente

Os seguintes métodos de caracterizacao e analise foram utilizados:

4.2.1.1 Composicao quimica
A composi¢cdo quimica da caulinita foi determinada usando um Philips (Almelo,
Netherlands) modelo CUBIX 3600 espectrometro de fluorescéncia por raios-X. E os
dados do Raio X foram obtidos em um espectrometro Philips modelo PW 1710 usando
Cu Ka radiacao digital de 4° a 90° 26.

4.2.1.2 Analise textural
A area superficial especifica do adsorvente foi medida em testes de adsorgédo e

dessorgédo a -196 °C, de acordo com método Brunauer, Emmett, Teller (BET),
utilizando um analisador Micromeritics (Dublin, Ireland) modelo ASAP 2020.
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4.2.1.3 Potencial Zeta

Para determinacdo do potencial zeta, suspensdes de caulinita (particulas com
tamanhos menores que 37 um) foram divididas em frascos cénicos de 250 mL
contendo 2mL de solugao de nitrato de sddio como eletrdlito, e ajustados os valores de
pH entre 2 e 12 com tempo de sedimentagdo de 2 h em 22°C. Os potenciais foram
medidos usando um sistema Zeta Meter (Staunton, VA, USA) 3.0+ ZM3-D-G: tensdes
variando entre 75 e 200 mV, e potenciais zeta expressos como média de valores em
20 repeticoes.

4.3 Minério

A amostra de minério sulfetado de chumbo (ROM) é proveniente da Mina de Morro
Agudo em Paracatu — MG. O minério foi cominuido apds analise granulométrica (figura

4.1) até atingir 60% passante em 45 um, conforme processo industrial da Votorantim.

120
y = 36.694x - 69.501
100 R?=0.81
80
60

40

20

Passante Acumulado (%)

-20

_40
Log Abertura (um)

FIGURA 4.1 Analise granulométrica do minério.

A cominuicdo foi realizada em etapas: uma massa de aproximadamente 3kg foi
colocada em moinho de barras por 20 minutos até que 1kg dessa massa apresentasse
uma granulometria de 60% passante em 600 um. A partir dai, em cada dia de flotagao,
1kg ja moido inicialmente voltava a ser cominuida no moinho de barras por 40

minutos, até que atingisse a granulometria ideal de 60% passante em 45 um.
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Essa amostra era flotada no mesmo dia para evitar oxidagéo da superficie da galena.

4.4 Flotacao

Os ensaios de flotacao foram realizados no Laboratério de Tratamento de Minérios da
Escola de Engenharia da UFMG. As condigbes da flotagdo foram similares as
condigbes usadas pela Votorantim (raz&o coletor/minério = 60 g/t), e replicadas a fim
de recolher um efluente representativo ao real.

Utilizaram-se 500 g de amostra do minério, 100 mL da solugao de coletor (Flotinor
7176 2 g L") e 10 gotas de espumante mibicol para sulfetos da Clariant, a vaz&o de ar
foi de 2,5 cm/s.

Foi descartado o flotado e o residuo da flotacdo submetido a filtracdo a vacuo e
armazenado para o inicio dos testes.

Um ensaio de flotacao foi realizado em cada dia de teste a fim de néo ter perdas do
coletor por oxidagéo ou degradacao.

Em paralelo aos ensaios de flotagdo com o xantato, o procedimento foi repetido sem a
presenca do coletor para retirarmos o “branco”, amostra contendo todos as
substancias que constituem o efluente com excecado do xantato, para referéncia na

quantificagcdo do xantato no espectrofotdbmetro de ultra violeta.

4.5 Determinacao da concentracao do xantato

A quantificagcdo do coletor no efluente de flotagdo foi determinada por analise de
espectrofotometria no ultravioleta visivel. Ap6s o tempo de contato com o adsorvente,
aliquotas do efluente foram retiradas por uma seringa, acoplada em um filtro contendo
membrana filtrante de 45um, transferidas diretamente para a cubeta do UV-vis e
analisadas entre 200 e 400 nm. O pico de absorbancia ocorreu em 301 nm. Foi
calculada a érea do pico em cada andlise e realizada a interpolagé&o na curva analitica.
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4.6 Ensaios de adsorcao

Os testes de adsorgao foram realizados com volumes entre 50 e 200mL de amostras
de efluente da flotagdo do minério de galena com concentracdo de aproximadamente
4.7 mg L. Foi utilizada massa de caulinita in natura entre 0.5 e 2.0g, agitagéo
constante de 100 rpm no shaker (orbital shaker TS-520D, YIDHER), temperatura de 25
+ 1 °C e valores de pH entre 4.0 e 12.0 . Para determinagdo da concentracao de
xantato remanescente, aliquotas das solugbes foram retiradas em intervalos
apropriados, (15, 30, 45, 60, 90 e 120 min), filtradas em filtros de seringa e analisadas

espectrofotometricamente em 301 nm.

Para a determinagao do tempo de equilibrio dos sistemas xantato/caulinita, realizou-se
uma analise monitorada de 24 horas. Para tanto, 100mL do efluente de flotagao
contento aproximadamente 5ppm de xantato em pH natural da flotagdo (9.5), foi
colocado em contato com 1g de adsorvente.

A quantificagéo foi realizada a partir da area do pico de absorbéancia caracteristico do
xantato. O percentual de remocéao (%R) de xantato foi calculado pela equacgéao 12:

awr =55 1100
C

o (12)

Onde, C, é a concentracdo inicial do xantato (mg L") and C: é a concentragdo de
xantato (mg L") no tempo t.

A influéncia do volume de efluente na mesma quantidade de adsorvente (50, 100, 150
e 200 mL de efluente e 1 g de caulinita) foi estudada, assim como a influéncia da
guantidade de adsorvente em um mesmo volume de efluente (0.5, 1.0, 1.5 e 2.0 g de
caulinita em 100 mL de efluente) e também a influéncia do pH na remogéao de xantato
por adsorgao na caulinita. A alteracdo do pH foi realizada utilizando solugdes de HCI e
NaOH 1% p/V (pH 4,0 7,0 10 e 12), e 0 tempo de contato em todos os ensaios foi de 2
horas. Todas os ensaios de adsorcdo foram realizados em ftriplicata para garantir a
reprodutibilidade dos resultados.
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4.7 Isoterma de adsorcao

As isotermas de adsorcao foram construidas utilizando-se os parametros otimizados
nos experimentos de adsorcdo. Para isso, foram preparadas solugcées do adsorvato
em concentragdes variaveis entre 10 e 2.000 mg L. Todos os experimentos foram
realizados em triplicata para garantir a reprodutibilidade dos resultados.

A quantidade de xantato adsorvida por massa de adsorvente g. (mg g') foi
determinada pela equagéo:

_(C,-C, )V
m (13)

e

onde, C, é a concentragio inicial de xantato (mg L"), Ce € a concentragdo de xantato
(mg L") no equilibrio, m é a massa de adsorvente (g) and V € o volume da solugéo (L).

4.8 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorgao foi determinada medindo-se o tempo em que o processo atinge
o equilibrio (5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos), nas mesmas condi¢des dos ensaios
de adsorcado. Os resultados foram analisados de acordo com os modelos cinéticos
existentes na literatura, os de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem que
englobam a maioria dos sistemas de adsorcao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do adsorvente

5.1.1 Caulinita

5.1.1.1 Composicao quimica da caulinita

A composicao quimica da caulinita esta apresentada na tabela 5.1.

TABELA 5.1 Composigao quimica da caulinita.

Concentragao (%)

Constituinte

Caulinita
SiO. 45,75
Al2O3 37,41
Feo:O3 2,64
Cao 0,00
MgO 0,40
SOs 0,00
Na=0 0,08
K20 0,45
Perda por ignigéo 15,35

Observa-se que a caulinita estudada apresenta teores de SiO: e Al.O3 de acordo com
o descrito pela literatura de 46,54% e 39,50% respectivamente (SOLC et al, 2011).

5.1.1.2 Analise textural

A area superficial especifica obtida pelo método BET esta apresentada na Tabela 5.2.
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TABELA 5.2 Area superficial especifica do adsorvente.

s Poros Diametro do Poro
Amostra oET Area Volume BET
(m?g7) :
(m?g™) (cm®g™) (A)
Caulinita 34,3 40,7 0,2183 245,3

Como pode ser observado na tabela, os valores de area superficial especifica obtido
para a caulinita estudada (Sger) encontra-se dentro da média dos resultados
apresentados na literatura: 10 a 50 m? g' (KHAWMEE et al, 2013). A diferenca entre
os valores de area superficial dos diferentes tipos de caulinita pode ser justificada pela
composicao quimica delas, um maior teor de Oxidos reserva uma maior area
superficial (KHAWMEE et al, 2013).

5.1.1.3 Potencial Zeta
Foram realizadas andlises do potencial zeta com o intuito de investigar a influéncia da

variagcdo do pH na superficie do adsorvente. A figura 5.1 apresenta o potencial zeta
em diferentes valores de pH da caulinita estudada.

104
] \PIE=2,85

0
~
£
S -10-
§ m
2

£ 204
S
Q o4 | |

-304

_40 T T T T T T

2 4 6 8 10 12

pH

FIGURA 5.1 Influéncia do pH no potencial zeta da caulinita

Observa-se um aumento da carga negativa da superficie da caulinita com o aumento
do pH, isso pode ser atribuido a adsor¢ao de ions OH nos centros de carga positiva
da caulinita ou a deprotonagdo da superficie. A diminuicdo da carga negativa com a

diminuicao do pH, é devido a adsorgédo de H* nos centros de carga negativa (ALKAN,
et al 2005).
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Outros estudos realizados com argilas, dentre elas a caulinita, constataram que o
aumento do pH ocasiona acentuag¢ao na carga negativa (LIU et al, 2002).

O aumento da temperatura também contribui para um potencial zeta mais negativo.
MPOFU et al. (2004) realizou experimentos em temperaturas de 20°C, 40°C e 60°C, e
obtiveram respostas de -30mV, -34mV e -46 mV respectivamente.

Ao estudarem a influéncia de ions metélicos no potencial zeta da caulinita,
YUKSELEN e KAYA (2003) observaram variagdes mais elevadas de pH=3 para pH=8
em solugdes contendo ions metalicos do que em agua, mas que essa variagao diminui

se 0s catios sao bivalentes.

5.2 Determinacao da concentracao do xantato

A quantificacao do xantato foi realizada por andlise espectrofotométrica na regiao do
ultravioleta visivel. Para isso, uma curva analitica na matriz do efluente de flotacao foi
realizada analisando-se no comprimento de onda de 301 nm solugbes de
concentragdo entre 0,4 e 10 mg L. A figura 5.2 mostra a curva analitica bem como os
dados de linearizagéo.

R2 0.9981

104 Value Error
-- Interce -1.515 0.0032
-- Slope 0.5674 1.9924

Concentra¢io Xantato (mg LY

T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Area sob o pico de absorbancia

FIGURA 5.2 Curva analitica do xantato em efluente de flotagdo de minério.
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Considerando as concentracbes de xantato medidas durante todo o experimento,
foram desconsiderados os dois primeiros pontos (de concentracées mais baixas), e

realizada uma nova linearizagao apresentada na figura 5.3.

R2 0.99949
Value  Error
-- Intercep -1.6602 0.00355
-- Slope 0.57627  2.19257

Concentragdo Xantato (mg L'l)

T T T T T T T T T T 1
6 8 10 12 14 16 18 20 22

Area sob o pico de absorbancia

FIGURA 5.3 Curva analitica do xantato em efluente de flotacdo de minério
considerando concentragdes de 2 a 10 mg L.

Observa-se que o coeficiente de linearizagdo R? para a segunda curva foi de 0,99949
apresentando uma relagao linear entre a area de absorbéancia e a concentracao do
xantato.

5.3 Parametros de analise de adsorcao

Os parametros para a analise de adsorgao considerados foram: o tempo de contato, a
massa do adsorvente, o volume do efluente e o pH.

A concentracdo de xantato em todos os testes foi a concentragdo obtida apés os
ensaios de flotagdo: 4,7 mg L' com uma variagédo de 6,3%.

5.3.1 Tempo de contato

O estudo da influéncia do tempo de contato na remoc¢ao do xantato foi realizado com o
efluente in natura apés a flotagdo, com concentragao inicial de 4,93 mg L', o pH 9,5
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caracteristico do processo, uma relacdo de massa de adsorvente por volume de
efluente de 1:100 (1 g / 100 mL) e utilizando como adsorvente a caulinita. As aliquotas
foram analisadas em um periodo de tempo variando de 0,25 a 24 horas. Os resultados
estao dispostos na figura 5.4.
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FIGURA 5.4 Cinética de adsorcao de xantato em caulinita (a) até vinte e quatro horas
(b) até duas horas.

Observa-se que o equilibrio de adsorcao foi atingido ap6s 30 minutos, com remocao
de 0,1 mg g' de xantato. Assim, para garantir a realizagdo dos experimentos em
condicdo de equilibrio, os experimentos subsequentes, para andlise de outros
parametros como o volume de efluente, a massa de adsorvente e o pH, foram

realizados utilizando duas horas como tempo de equilibrio.
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5.3.2 Volume de efluente

Com o intuito de verificar a influéncia do volume de efluente na adsorcédo de xantato
em caulinita, foi realizado um estudo variando o volume de efluente em 50, 100 e 200
mg L', e a concentracdo inicial de xantato no efluente foi de 4.45 mg L'. Para essa
andlise utilizou-se o tempo de equilibrio de 2 horas, massa de adsorvente fixa em 1 g
e pH normal da flotagao (9,5). Foram retiradas aliquotas dos frascos com uma seringa
acoplada em uma membrana filtrante, e realizadas leituras nos tempos de contato de
15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Os resultados da influéncia do volume de efluente
em uma massa fixa de adsorvente estao apresentados nas figuras 5.5 e 5.6.

0.16 —u— 50mL
1 —e— 100mL
0144 —4—200mL
0.12—- L B e
0.10 4
[ | =

0.08
0.06

0.04
0.02 /
0.00 : : — , ,

Tempo (min)

Quantidade de xantato adsorvida (mg g'j )

FIGURA 5.5 Influéncia do volume de efluente na remogéo de xantato pela caulinita.
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FIGURA 5.6 Comparativo entre as quantidades de xantato adsorvidas, no equilibrio,

em volumes diferentes de efluente.

Observa-se um aumento da quantidade de xantato adsorvida quando o volume é
alterado de 50 para 100 mL, e um decréscimo de adsor¢cdo quando esse volume
passa a ser 200 mL. Podemos concluir que a massa de 1g de caulinita adsorve com
uma maior eficiéncia em 100 mL de efluente, 50 mL foi considerado um volume
pequeno para essa massa, ocorrendo em alguns momentos decantagao da caulinita e
assim dificultando o processo de adsor¢do. Quando o volume de efluente aumenta
para 200 mL, a relacdo adsorvato/adsorvente pode ser desfavorecida, ou seja, passa
a ter mais adsorvato e um mesma quantidade de sitios ativos. E possivel considerar
ainda que o aumento do volume de efluente tenha interferido na homogeneizagdo do
sistema, ou seja, a agitagdo para esse volume maior, pode ter sido insuficiente e
comprometido os resultados das andlises.

5.3.3 Relacao massa adsorvente/volume do efluente

A fim de obter a melhor quantidade de adsorvente na adsorgéo de xantato na caulinita
foram realizados experimentos variando-se a massa de adsorvente em 0.5, 1.0, 1.5 e
2.0 g e um volume fixo de efluente de 100 mL. As adsor¢des foram realizadas
utilizando-se pH 9.5, a concentracdo de xantato do efluente de flotagdo de 4.42 mg L',
tempo de equilibrio de 2h. Foram retiradas aliquotas dos frascos com uma seringa
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acoplada em uma membrana filtrante, e realizadas leituras nos tempos de contato de
15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Os resultados da influéncia da massa do adsorvente

em um volume fixo de efluente estdo apresentados nas figuras 5.7 e 5.8.
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FIGURA 5.7 Influéncia da quantidade de adsorvente na adsorcdo de xantato em

caulinita.
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A eficiéncia da adsorcdo na remocdo de xantato do efluente aumentou
significativamente quando a quantidade de adsorvente aumentou de 0,5 g para 1,0 g.
Este aumento na eficiéncia pode ser explicado pelo aumento da area superficial onde
ocorre a adsorgdo. Entretanto o aumento da quantidade de adsorvente para 1,5 g e
2,0 g ndo acarretou mudangas significativas na adsorgao.

A pequena diferenga na remogéo do xantato para as quantidades de adsorvente entre
1,0 e 2,0 g, pode ser explicada pelas for¢cas de adsor¢cao que podem estar diminuindo,
mais sitios ativos e com isso uma maior extensdo da superficie, e a mesma
quantidade de adsorvato (LEAL et al., 2012). Dessa forma considerou-se a relagéo
1:100 como sendo a relagdo massa de adsorvente (g) e volume de efluente (mL)

6tima.

5.3.4 pH

No estudo de adsorgdo, a influéncia do pH €& um importante pardmetro a ser
considerado, uma vez que o pH pode mudar a carga superficial do adsorvente, causar

a ionizagao do adsorvato, podendo aumentar ou diminuir a eficiéncia da adsorcao.

Para verificar a influéncia do pH na remog¢do de xantato foram feitos testes de
adsorcao em cinco diferentes valores de pH: 4; 5,5; 7; 10 e 12. Os valores de pH
foram ajustados utilizando-se solugées de HCl ou NaOH 1% p/v.

Utilizaram-se os parametros otimizados previamente: relacdo massa de adsorvente e
volume de efluente 1:100, tempo de equilibrio de 2 horas e a concentragao inicial de
xantato no efluente foi de 4,62 mg L'. Foram retiradas aliquotas dos frascos com uma
seringa acoplada em uma membrana filtrante, e realizadas leituras nos tempos de
contato de 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Os resultados da influéncia da massa do
adsorvente em um volume fixo de efluente estdo apresentados nas figuras 5.9 e 5.10.
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FIGURA 5.9 Influéncia do pH na adsorcao de xantato em caulinita.
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FIGURA 5.10 Comparativo entre a quantidade de xantato adsorvida em caulinita, no

equilibrio, em diferentes valores de pH.

Os resultados mostram que a adsor¢cdo € fortemente influenciada pelo pH. A

quantidade de xantato removida foi de 0,40 mg g (95%) em pH 4. A eficiéncia de
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remogao de xantato aumenta em valores baixos de pH. A carga superficial da caulinita
em pH 4 é pouco negativa (figura 5.1) favorecendo a adsor¢cao do anion xantato.
Quando os valores de pH vao aumentando, a carga superficial da caulinita se torna
cada vez mais negativa e ocorre a repulsdo entre a superficie da caulinita e o ion

xantato diminuindo a adsorgéo.

Porém, em valores baixos de pH, ocorre a degradacdo do ion xantato em &cido
xantico e hidroxido de potassio, resultando em uma diminuicdo da concentragao de
xantato no efluente (HARRIS, 1984). Entre pH 5.5 e 10 a quantidade de xantato
adsorvida nao varia significativamente, dessa forma, foi utilizada o valor de pH do
efluente natural de flotagdo préximo de 10 para os céalculos de cinética de adsorgao.

5.4 Isoterma de adsorcao
Para a analise da isoterma de adsor¢cao preparou-se solugcdes de xantato na matriz do
efluente em concentragdes variadas de 0 a 2000 mg L. O procedimento utilizou os

parametros escolhidos da cinética de adsorgéo.

Os resultados experimentais comparativos as isotermas de Langmuir, Freundlich e

Sips estdo mostrados na figura 5.11.
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FIGURA 5.11 Isoterma da adsorcéao do xantato em caulinita
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Observa-se que a quantidade de xantato adsorvida por unidade de adsorvente (Qeq) foi
de 1,5861 mg g ou 7,852 x 10 mol g' na caulinita estudada, conforme

Estudos de adsorcdo de xantato em adsorventes com superficies carregadas
negativamente, mostram também adsorgao entre 3 x 10° mol g" e 17 x 10° mol g™

para adsorcao em pirita (PENHA et al., 2001).

Outros estudos de adsorgdo em caulinita na literatura, confirmam os valores para
adsorvatos aniénicos. TANAKA et al. (2009), com tetrakis (p-sulfonatophenyl)porphyrin
em caulinita mostrou que a adsor¢gdo é quase nula. Sugeriu que fossem feitas
modificagbes em sua superficie para tornar os sitios menos negativos e favorecer a

adsorcao.

Os resultados obtidos das isotermas de adsor¢édo foram comparados com os modelos
de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin-Radushkevich.

Os valores encontrados apds a comparagao com os modelos de Langmuir, Freundlich,
Sips e Dubinin-Radushkevich para adsor¢do de xantato em caulinita estdo dispostos
na tabela 5.3.
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TABELA 5.3 Linearizagdo dos dados das isotermas.

Modelo Caulinita

Qm (mg g™) 1,6994

_ K. (L mg™) 0,129

Langmuir

R? 0,9178

ARE 3,3495

Ke (mg'-"" kg~ L") 0,5443

Nr 6,046

Freundlich

R? 0,5953

ARE 4,7147
Qm (Mg g™) 1,5798
Ks (L mg™) 0,1826
Sips m 0,3838
R? 0,9923

ARE 2,3766

Qm (Mg g) 1,5861

. bor (mol? kJ?) 3,71x1070¢
Dubinin-
. Eads(kJ m0|_1) 67,47
Radushkevich

R? 0,9962

ARE 4,0804

As isotermas de adsorcdo permitem também dar a adsorcdo um significado
matematico, e prevé o modelo adequado para o mecanismo de adsorcdo. A Tabela
5.3 mostra os valores obtidos no teste e o erro (ARE). Quanto mais baixo € o valor,
mais o dado experimental se ajusta ao valor obtido pelo modelo da isoterma (HO e
MCKAY, 1999). O valor mais baixo do erro agregado ao valor de R? mais préximo de
1, confirmou estatisticamente um melhor ajuste a isoterma de Sips para os testes de

adsorcao de xantato em caulinita.

Por meio dos dados de Eags obtidos pelo modelo de D-R, observa-se que a adsorgéao

de xantato em caulinita, € uma adsorgao quimica.
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5.6 Cinética de adsorcao

O estudo da pseudo ordem da cinética de adsorcao foi realizado para a caulinita
utilizando os parametros de adsor¢ao escolhidos e pH natural de flotagao.
Foram testados os modelos de cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. Os resultados estao apresentados na tabela 5.4.

TABELA 5.4 Resultados para cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem.

Modelo Caulinita

Experimental ge(mg g™') 0,1248

Pseudo-primeira ordem

ki (min) 10,00
Qe (Mg g™) 0,1145
R 0,9469
Ve 0,0149

Pseudo-segunda ordem

kz (mg g'min) 3,4231
Qe (Mg g™) 0,1289
R 0,9956
7 0,0043

A partir dos valores de coeficiente de correlacdo (r?) é possivel observar que a
adsorcao de xantato apresenta uma cinética de pseudo-segunda ordem para a
adsorcao em caulinita. Embora os valores estejam préximos, a ordem se confirma
também quando se observa os valores de calculados e experimentais para a

quantidade maxima de xantato adsorvida (Qe).

Esses resultados sdo comprovados por outros estudos utilizando a caulinta como
adsorvente e diferentes adsorvatos. DOGAN et al. (2008) com corantes Maxilon
amarelo e vermelho, UNUABONAH, et al. (2008) com corante anilina azul em caulinita
modificada com tetraborato de sbédio, SARI et al. (2007) com chumbo,
BHATTACHARYYA e GUPTA (2008) com ions Fe®, Co?* e Ni?* em caulinita e
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UNUABONAH et al. (2007) com ions de chumbo em caulinita modificada com fosfato
tém verificado que a cinética de adsor¢do segue 0 mecanismo de pseudo-segunda

ordem.



60

6 CONCLUSOES

Os resultados de potencial zeta sugerem uma superficie carregada negativamente a
caulinita, o que permite discutir considerando as cargas repulsivas em relacdo ao

adsorvato.

Para adsor¢cdo de xantato em caulinita os melhores parametros foram: volume de
efluente contendo xantato de 100 mL, massa de adsorvente 1 g, o pH étimo foi em 4.0,
mas como ambientes muito acidos pode causar a degradagdo xantato em acido
xantico, utilizou-se os valores de pH entre 5.5 e 10, onde a adsor¢do nao mudou
significativamente e o tempo de contato 2 horas.

O parametro que apresentou a maior influéncia na adsorcao foi o pH, ja que a variagao
desse parametro modifica a carga superficial do adsorvente, o grau de dissociacao do
sal e pode causar a reacao de hidrélise transformando o sal em 4cido e base.

A adsorcao nao sofre grandes influéncias entre pH 5.5 e 10, mas em valores maiores
a superficie da caulinita se torna extremamente negativa dificultando a adsorgao.

A remocao de xantato em condicdes naturais de flotacdo, sem nenhuma alteracao do
sistema, foi da ordem de 30%.

Para um processo industrial em que a concentragdo de xantato no efluente é da ordem
de 5 ppm, uma tonelada de efluente poderia ser tratada com 1 Kg de caulinita, em pH
natural da flotacao para uma remog¢ao de 30%.

Os resultados de cinética e isoterma de adsorcao do xantato em caulinita, mostram
que a velocidade da reagdo ocorre de acordo com o modelo cinético de
pseusosegunda ordem, e apresentam-se de acordo com o previsto por Sips.

De acordo com o exposto, 0 método apresenta-se eficaz e promissor para a sua
utilizacao industrial em sistemas de tratamento de efluentes de flotacao da galena.
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RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando a escassez de trabalhos acerca da remoc¢ao de xantato dos efluentes
de flotagdo, é recomendado que outras vertentes sejam seguidas para aumentar a
eficiéncia da remocgao utilizando adsorventes de baixo custo e de facil acesso.

Alterar a superficie da caulinita acidificando-a, pode ser uma alternativa de diminuir a
carga negativa superficial da mesma, e dessa forma, aumentar a eficiéncia de

remocao.

Pesquisar a respeito de efluentes de processos de flotacdo de outros minerais que

também utilize xantato e utilizar a caulinita como adsorvente.

Pesquisas sobre dessor¢do do xantato e um posterior reuso como coletor, a fim de

minimizar o uso e circulacdo desse reagente.

Pesquisas sobre degradacao e oxidagdo do xantato, e a remocao desses compostos
também por adsor¢éo antes de impactar o meio ambiente.
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