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“Suppose that I have the power of passing through... things, so that

| could penetrate my subjects, one after another, even to the number of a billion,
verifying the size and distance of each by the sense of the feeling.”

From Abbott’s Flatland
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RESUMO

ESTUDO DO DESEMPENHO DE POLIAMINA SOBRE A
DESESTABILIZACAO DE SUSPENSOES COLOIDAIS RICA EM FERRO E
SILICA. A proposta deste projeto de Mestrado Profissional foi o estudo do
desempenho de poliamina sobre a desestabilizacdo de suspensdes de rejeito de
minério de ferro, essas consideradas suspensdes coloidais rica em ferro e silica
para melhoria da coagulagéo do processo de espessamento de rejeitos. Otimizar e
melhorar o processo de espessamento permite recuperar maior volume de agua
para a mina diminuindo o volume de agua a serem destinadas a barragens de
rejeitos.

Para este estudo, um tipo de poliamina foi escolhido para ser coagulante auxiliar
ao polieletrolito anidnico comumente utilizado, sendo esse, poliacrilamida
anibnica. O estudo do desempenho foi realizado na suspensao de rejeito em agua
destilada, simulando assim uma suspenséo coloidal encontrada nos processos de
espessamento de rejeito de minerio de ferro. O rejeito foi caracterizado atraves da
técnica de energia dispersiva por raios X (EDXRF) e espectroscopia da regido do
infravermelho (FT-IR). Para avaliacdo das interacOes entre a poliamina e a
suspensdo coloidal de rejeito de minério, foi realizado estudo do residual de
turbidez através de um turbidimetro nefelométrico, potencial Zeta (),
determinagdo dos residuais elementares totais por espectroscopia de emissao
atdmica por plasma induzido (ICP-OES) e determinacdo do tamanho de particula
por difracdo a laser (LALLS). Durante o projeto de estudo, a poliamina foi
caracterizada para identificacdo da determinacdo de massa molar por
cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC), teor de solidos e viscosidade
Brookfield. O estudo concluiu que a poliamina atua como excelente
desestabilizante através da neutralizacdo dos efeitos eletrostaticos melhorando a

eficiéncia de remocao de turbidez a niveis de 10* NTU.

Palavras chave: Poliamina, Coagulagéo, Rejeito, Espessamento, Mineracgao
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ABSTRACT

PERFORMANCE STUDY OF POLYAMINE ON THE DESTABILIZATION
OF COLOIDAL SUSPENSIONS RICH IN IRON AND SILICA. The purpose of
this Professional Master's project was to study the performance of polyamine on
the destabilization of iron ore tailings suspensions, which are considered colloidal
suspensions rich in iron and silica to improve the coagulation of the tailings
thickening process. Optimizing and improving the thickening process allows you
to recover a greater volume of water for the mine, decreasing the volume of water
to be sent to tailings dams.

For this study, a type of polyamine was chosen to be an auxiliary coagulant to the
commonly used anionic polyelectrolyte, which is anionic polyacrylamide. The
performance study was carried out in the tailing suspension in distilled water, thus
simulating a colloidal suspension found in the iron ore tailings thickening
processes. The waste was characterized using the X-ray dispersive energy
(EDXRF) and infrared spectroscopy (FT-IR). To evaluate the interactions
between the polyamine and the colloidal suspension of ore tailings, a study of the
residual turbidity was performed using a nephelometric turbidimeter, Zeta
potential ({), determination of the total elementary residuals by induced plasma
atomic emission spectroscopy (ICP -OES) and particle size determination by laser
diffraction (LALLS). During the study project, the polyamine was characterized
to identify the determination of molecular weight by size exclusion
chromatography (SEC), solid content and Brookfield viscosity. The study
concluded that the polyamine acts as an excellent destabilizer through the
neutralization of electrostatic effects, improving the efficiency of removing
turbidity at levels of 10 NTU.

Keywords: Polymers, Coagulation, Tailing, Mining.
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1 - Introducao

Muitos foram os brasileiros que acompanharam as grandes tragédias
em decorréncia ao rompimento de duas grandes barragens no estado de Minas
Gerais: Mariana em 2015 e Brumadinho em 2019. No caso da tragédia de
Mariana, os rejeitos que escoaram devido ao rompimento da barragem invadiram
0 povoado de Bento Rodrigues e este entdo desapareceu, restando somente ruinas
apos a passagem de 62 milhdes de toneladas de lama, oriundas da exploracéo de
minério de ferro, rejeitos esses que escoaram até o Rio Doce, e em seguida
chegaram ao mar. Foram contabilizados 19 mortos e para a tragédia de
Brumadinho, esta foi considerada a maior da histéria pois deixou 259 mortos e
muitos processos criminais para a Vale S.A.. Todavia, € indiscutivel a importancia
da Indastria de Mineracdo para 0 pais, uma vez que a mesma atrai muitos
investimentos, internos e externos, possibilitando 0 comeércio de muitos minerais.

Apb6s o0 caso de Mariana, o pais vem sofrendo reducdo nos
investimentos no setor e para sanar esta inseguranca varias acoes estdo sendo
tomadas, por exemplo em 2020 foi sancionada a Lei 14.066, que proibe o uso de
barragens do tipo a montante, essas que possuem alto risco de ruptura, no qual
essa eram as configuracdes das barragens de Mariana e Brumadinho.

Com os estreitamentos das fiscalizacdes e maior risco no manejo dos
rejeitos, o presente trabalho tem como objetivo estudar uma tecnologia que possa
entregar para 0 mercado de mineracdo maior desempenho na tratabilidade dos
rejeitos da mineracdo, alcangando melhor aproveitamento das aguas residuarias e

com isso gerar maior rendimento e mitigacao dos impactos ambientais.



2 - Objetivo

O objetivo principal dessa dissertacdo € apresentar um estudo do

desempenho de poliamina sobre a desestabilizacdo de suspensdes coloidais rica

em ferro e silica, para melhoria de desempenho de remocao de contaminantes no

processo de espessamento de rejeito de minério de ferro.

O desenvolvimento desta dissertacdo compreendeu 0s seguintes

objetivos especificos:

Determinacdo da composicdo do rejeito de minério de ferro através
da técnica de energia dispersiva por raios X (EDXRF) e espectro da
regido do infravermelho (FT-IR).

Suspenséo do rejeito de minério de ferro utilizando agua destilada
como fase dispersa para simulacdo da suspensdo coloidal e
quantificacdo dos elementos por espectroscopia de emissdo optica
com plasma (ICP OES) e ensaios de turbidez com turbidimetro de
bancada.

Determinacéo do potencial Zeta ({) da suspenséo coloidal alterando
0 pH para determinacédo do ponto isoelétrico (PIE).

Determinacéo da distribuicdo do tamanho das particulas alterando o
pH através da técnica de difracdo a laser (Low-angle laser light
scattering -LALLS).

Ensaio de simulacdo jartest para avaliacdo do desempenho da
poliamina como agdo coagulante atraves de adi¢Ges de diferentes
concentracgdes, através de estudo de potencial Zeta () quantificacdo

dos elementos e turbidez.



3 - Relevancia

O principal objetivo do espessamento de rejeito de minério de ferro
é a recuperacdo de agua e remoc¢do de contaminantes como a silica (SiOy) e
aluminio (Al,O3) do ferro (Fe,O3), esses tipicos devido ao beneficiamento de
minérios do tipo itabiriticos.

Estudos preliminares de bancada mostraram que coagulantes
derivados de poliamina sdo mais eficientes no espessamento do rejeito de minério
de ferro da agua quando comparado aos demais coagulantes inorganicos classicos
de mercado como sulfato de aluminio, policloreto de aluminio e sulfato de ferro
por exemplo, utilizando como parametro a turbidez.

As mineradoras de ferro geralmente utilizam para tratamento dos
rejeitos, floculagdo com polieletrélitos anidnicos derivados de poliacrilamida
aniénica (PAM) e policloreto de aluminio (PAC) provavelmente pelo acesso a

esses produtos e preco.

4 - Contextualizacao
4.1 - Minério de ferro

Os principais estados brasileiros produtores de ferro sdo Minas
Gerais, Mato Grosso do Sul e Para. Os minérios de ferro brasileiros séo
classificados em dois tipos, hematiticos e itabiriticos. “Os minérios hematiticos
possuem composi¢do mineralégica mais homogénea e com maior teor de ferro
(em torno de 64,8%), sendo predominante a presenca de hematita”
(MAGALHAES, 2018, p. 20). Quanto ao itabiritico, tem como predominancia o
minério itabirito “definido como uma rocha metamoérfica de uma formacéao
ferrifera bandada, que apresenta camadas milimétricas a centimétricas de

hematita, alternadas com silicatos, geralmente de quartzo”. Minério de itabiritos



sdo oriundos de Itabira, regido do Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais, sendo
essa uma das maiores beneficiadoras de minério de ferro do mundo (BARBOSA,
2018, p. 18).

Como o0 minerio itabiritico € uma mistura, entdo é necessario
beneficiamento para aumentar o teor de ferro no produto final. Em consequéncia
do processo de espessamento do ferro, geram rejeitos com contetdo de diferentes
minerais associados e que ndo apresentam valor econémico. “Entre 0s minerais
normalmente presentes nos rejeitos de minério de ferro citam-se caulinita, gibbsita
e quartzo, além de hematita, magnetita e goethita (MAGALHAES, 2018, p. 20).

4.2 - Demanda de agua no processamento de minério

A atividade de mineracdo altera absolutamente a area minerada e
suas adjacéncias, e estas areas vizinhas sdo utilizadas exclusivamente para
depositos de estéril — termo usado em geologia para as substancias minerais que
ndo tém aproveitamento econdmico e de rejeito — rochas ou minerais
inaproveitaveis presentes no minério e que sdo separadas deste, total ou
parcialmente, durante o beneficiamento (SILVA, 2007).

Outro aspecto importante na questdo dos impactos envolve a questao
do uso da agua. A preocupacdo contempla tanto a questdo da utilizacdo racional
do uso dos recursos hidricos, quanto ao tratamento das aguas descartadas durante
0 processo de beneficiamento mineral.

Para melhor visualizagdo da quantidade de agua envolvida no
processo de mineracao, conforme TABELA 4.2-1 é possivel observar uma média
de consumo por tipo de minério (FONSECA, 2008).



TABELA 4.2-1 - Consumo de agua em litros por tonelada de minério
beneficiada

Mineracéo e extracdo céu aberto

Tipo Litros agua/Tonelada
Ouro 1000
Minério de ferro 4200
Bauxita 300
Cobre 3100 - 3750

Fonte: (FONSECA, 2008)

Ao observar o consumo de agua expresso na TABELA 4.2-1, na
mineracdo de ferro encontra-se 0 maior volume (L) por tonelada beneficiada o
que resume algo em torno de 4,2 m®. De acordo com o relatério de producéo e
vendas da Vale S.A, a producdo de minério de ferro atingiu 84,5 Mt no quarto
trimestre de 2020. Se calcularmos o consumo de agua necessario para O
beneficiamento deste montante, resulta-se algo em torno de 354.900 m® e ao
calcular a quantidade anual, resulta em aproximadamente 1.419.600 m?3
mostrando alta demanda e dependéncia de agua.

Cada vez mais as industrias de mineracdo vém se adequando aos
padrbes de sustentabilidade, ndo esquecendo que as mesmas procuram alcancar
também uma imagem positiva trabalhando proativamente na criacdo de
dispositivos para 0 uso adequado do recurso além da perspectiva econdmica
(FONSECA, 2008), logo é inviavel as atividades mineradoras sem qualquer

tratamento dos recursos hidricos.



4.3 - Processo de beneficiamento do minério

A fim de se determinar onde necessariamente a agua € utilizada, faz-
se necessaria uma apresentacdo do processo basico de beneficiamento de um
minério.

Conforme a FIGURA 4.3-1 ¢ possivel verificar o processo tipico de

mineracgéo.

FIGURA 4.3-1 - Fluxograma tipico de tratamento de minerio de ferro
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Fonte: (MAGALHAES, 2018 apud LUZ e LINS, 2010)



Grande maioria dos processos de tratamento de minério envolvem
processos Umidos, desde o processo de lavra, beneficiamento, etapa de
concentracdo até o transporte via minerodutos.

A utilizagao ou o processamento subsequente dos produtos requer a
remocdo e recuperacdo da agua contida neles. Esta operacdo, chamada
desaguamento, além de eliminar parte da 4&gua do concentrado, também tem por
objetivo reciclar parte da 4gua contida nos rejeitos para uso na usina através de
atividades de espessamento (TAVARES, 2009).

O espessamento é uma operacdo de aumento de solidos. Um
espessador, também conhecido como flotador, € um equipamento mecanico
criado para recuperar dgua e adensar produtos, lamas e rejeitos a serem vendidos
ou dispostos em barragens respectivamente (SOUSA, 2012). Polpas, minério fino
e concentrado com consisténcia de lama, sdo alimentadas ao equipamento com
porcentagens de solidos que variam de 1 a 50%, e sdo espessadas até alcancar 10
a 75%. A agua recuperada, comumente alcanga concentracao de solidos da ordem
de ppm.

Os espessadores, conforme FIGURA 4.3-2 e FIGURA 4.3-3 tém
como fator principal de funcionamento a velocidade de sedimentacdo das
particulas através da separacdo solido-liquido. Podem ser metalicos ou de
concreto, dotado de bracos raspadores que auxiliam o transporte dos solidos
sedimentados até um orificio central de onde a polpa adensada é retirada com
auxilio de uma bomba e entdo encaminhada ao seu destino. A agua decantada é
recolhida por uma calha que circunda o equipamento e a destina para uma caixa

de armazenamento de agua recuperada (FONSECA, 2008).



FIGURA 4.3-2 - Espessadores de concentrado instalados na Usina de Germano -
SAMARCO

Fonte: (FONSECA, 2008)

FIGURA 4.3-3 - Espessadores de lama para desdguamento de agua instalado na
Usina de Brucutu — Vale

Fonte: Autor 2017

Quanto a eficiéncia dos espessadores de rejeitos, varios fatores a
influenciam como: tamanho da particula — faixa granulométrica e porcentagem de
solidos da lama, caracteristica de superficie que pode influenciar na
agregacao/dispersdo da lama, viscosidade do fluido e da lama influenciando a
velocidade da decantacdo e a sedimentacdo bem como o uso correto de produtos

quimicos para a coagulacéo.



4.4 - Rejeitos gerados na mineracgéao do ferro

Os rejeitos gerados durante a mineracdo de ferro podem ser
classificados em dois tipos:

1°) Estéreis: todo e qualquer material ndo aproveitavel
economicamente, cuja remocao se torna necessaria para a extracao
de minério (lavra).

2°) Rejeitos: sdo “particulas solidas resultantes da britagem, da moagem
e, eventualmente, do tratamento quimico do minério, sem nenhum
valor econémico” (LOZANO, 2006, p. 7).

= Polpa de rejeitos: suspensdo de rejeitos e agua. Geralmente a
porcentagem de agua é 70%. Poderemos chamar a polpa de rejeitos
de lama de rejeitos ao longo desse estudo, pois é o termo coloquial
utilizado na inddstria.

Rejeitos sdo transportados para locais de disposicdo em tubulagdes,
por gravidade ou por bombeamento, com grande quantidade de agua. Contém
elevado grau de toxicidade, além de particulas dissolvidas ou em suspenséo,
metais pesados e reagentes.

A disposicao final dos residuos € feita em barragens, do tipo céu
aberto, subterréanea ou subaquatica. O método principal de disposicao de rejeitos
de mineracdo no estado de Minas Gerais € utilizando barragens resultando em >
90 % por esse método (MAGALHAES, 2018, p. 17).

De acordo com Lozano (2006), a estrutura inicial de uma barragem
é construida levantando-se inicialmente, um dique de partida usando solo de
empréstimo, o qual deve ter capacidade de retencdo de rejeitos conforme
FIGURA 4.4-1 (LOZANO, 2006), .



FIGURA 4.4-1 - Estrutura inicial de uma barragem de disposicao de rejeitos

Linha de descarte
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Fonte: (VICK, 1990, p. 72)

Os alteamentos séo estagios superiores a construcdo de contencéo.
Podem ser construidos com o mesmo material do dique de partida, com estéreis,
por disposicdo hidraulica de rejeitos ou por ciclonagem dos mesmos rejeitos.
Geralmente os alteamentos sao classificados de acordo com a configuragédo
podendo ser, método a montante, método jusante e método linha de centro. As
configuracbes mais utilizadas sdo do tipo a montante e com isso a linha freatica
fica alta podendo causar rupturas (LOZANO, 2006).

Casos de ruptura como da barragem do Fundéo e da barragem do
Corrego do Feijdo, respectivamente em Mariana (2015) e Brumadinho (2019) néo
sd0 0s Unicos eventos tragicos envolvendo barragens. A FIGURA 4.4-2 -
Historico de tragéedias brasileiras envolvendo barragens apresenta um compilado
das tragédias documentadas no estado de Minas Gerais, adaptado pela cronologia

e numero de mortos.

FIGURA 4.4-2 - Historico de tragedias brasileiras envolvendo barragens

. ) . Mirai Ttabirito
Itabirito 1986 Nova Lima 2001 Cataguases 2003
2007 2014
Legenda: <10 mortos
Sdo Gongalo Rio Brumadinho
=200 mortos Abaixo dez 2019 2019

Fonte: (LACAZ, PORTO e PINHEIRO, 2016). Adaptado pelo autor
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Entretanto, a partir de setembro de 2020, foi decretado a Lei N°
14.066, de 30 de setembro de 2020 e a mesma altera a Lei n°® 12.334, de 20 de
setembro de 2010, que estabelece a Politica Nacional de Seguranca em Barragens
(PNSB). Em resumo, a nova lei proibe o uso de barragens tipo a montante. Pela
nova lei, as empresas que usam esse tipo de barragem tém até 25 de fevereiro de
2022 para “desmonta-las”, mas o prazo pode ser prorrogado pela Agéncia
Nacional de Mineracdo (ANM) em razdo da inviabilidade técnica para a execucao
do servigo nesse tempo. A decisdo de prorrogar precisa ser referendada pelo 6rgéo
ambiental. A multa administrativa para as empresas que descumprirem a nova lei

serda de R$ 2 milhdes a R$ 1 bilhéo.
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5 - Revisado Cientifica
5.1 - Principios dos coloides

Em relacéo a classificacdo de acordo com o tamanho, coloide pode
ser um conjunto de particulas que possui dimenséo entre 10° m (Inm) e 10°m (1
um) (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997).

Para Meyers (1999), coloide é descrito como uma unidade dispersa,
podendo ela ser uma “particula, matéria, gota, bolha, molécula, outros”
(MEYERS, 1999, p. 4) e para classificar um coloide ¢é preciso realizar a
comparacéo das unidades conforme descreve em seu livro:

Coloidal é o estado de subdiviséo da unidade bésica envolvida, no qual
varia para maior do que o tamanho verdadeiro, exemplo solucdo

molecular para suspensdes — suspensdo coloidal e essa subdivisdo pode
variar de 10 — 10000 nm (MEYERS, 1999, p. 2).

E possivel entender explicacdo de (MEYERS, 1999) através da
FIGURA 5.1-1.
FIGURA 5.1-1 — Definicéo de coloide

H_ 3 H zota de
o = agna
coloidal
- 0,18 nm —
Molécula de dgua
+— 10 e —
oleo
Gota de dleo
emulsificado <
dgua
| SERRU
+— 10,000 nm — Fase liquida a granel

Fonte: (MEYERS, 1999). Adaptado pelo autor.
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Coloides e interfaces possuem "zonas" distintas, porém relacionadas
e por isso é importante definir o que sdo os fendbmenos interfaciais porque é na
superficie da interface que ocorre a transicdo de uma fase para a outra, por
exemplo relacionado a interacdo de pelo menos uma fase (solida ou liquida) com
outra fase (solida, liquida ou gasosa). A FIGURA 5.1-2 apresenta a regido de uma
interface no espaco através do qual um sistema muda de uma fase (liquida ou
solida) para outra (sélida, liquido ou gas), essa mudanca ocorre geralmente a uma
distancia de um a varias dezenas de diametros unitarios (atdbmicos ou moleculares)
(MEYERS, 1999).

FIGURA 5.1-2 - Definicéo de Interface
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Fonte: (MEYERS, 1999). Adptado pelo autor.

Um coloide ¢é basicamente definido por suas dimensdes. Embora se
o limite de tamanho de, por exemplo, 0,01 mm seja arbitrario para ser denominado
com um coloide, na realidade é que muitos sistemas com dimensfes maiores
podem ser considerados como coloides, um exemplo cléssico é a argila mas para

1ss0 pelo menos uma dimensao cai no limite faixa de tamanho. Portanto, pode ser
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considerado um coloide, um sistema tem madaltiplas particulas com dimensdes
variadas conforme apresentado na FIGURA 5.1-3 podendo ser uma dimensao na
faixa como em uma placa plana (a), duas dimensdes como em um cilindro (b), ou

trés dimensdes como em uma gota ou particula (c).

FIGURA 5.1-3 - Dimensoes coloidais
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Fonte: (MEYERS, 1999)

Geralmente sdo apresentados exemplos de coloides, de sistemas
coloidais de duas fases, como por exemplo o aerossol liquido, em que a fase
dispersa € o liquido e a fase de dispersdo é o gas, entretanto “na pratica muitos
sistemas coloidais s&o muito mais complexos em que eles contém uma variedade
de tipos coloidais” (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997), como por exemplo
uma emulsdo (ou varios emulsGes), um coloide de associacdo, espécies
macromoleculares sendo entdo chamados de coloides complexos ou maltiplos. Os
autores Hiemenz e Rajagopalan (1997) também enfatizam que os coloides mais
simples podem ser bastante complexos em suas caracteristicas. Entdo, “a
dificuldade de compreender um coloide multiplo aumenta dramaticamente com o
numero de componentes presentes” (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997).

5.2 - Estabilidade de sistemas coloidais

Para explicar as interacbes entre duas particulas coloidais,
imaginemos que as camadas podem ser visualizadas como dois blocos conectados

por uma mola conforme apresentado na FIGURA 5.2-1, onde em distancias
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grandes de separacdo, a mola é esticada e aplica uma forga resultante puxando 0s
blocos juntos (interacdes atrativas de van der Waals); na aproximacao, a mola é
comprimida produzindo uma forga repulsiva liquida empurrando os blocos
separados (interacdes de repulsdo eletrostatica — dupla camada elétrica) e em
algum ponto intermediario de distancia, as forcas atrativas e repulsivas entrardo
em equilibrio.

Portanto podemos concluir, que a energia total de interacdo entre os
coloides é a soma resultante das energias de repulsdo (dupla camada) e as de
atracdo (van der Waals) no qual é base da teoria DLVO por Derjaguin e Landau
e Verwey e Overbeek (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997).

FIGURA 5.2-1 - Interagdes entre duas particulas coloidais
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Fonte: (MEYERS, 1999). Adptado pelo autor.

Explicar a interacdo repulsiva entre a dupla camada onde ocorrem as
energias de acdo repulsivas em torno de duas particulas esféricas € bastante
complexa. Por intermédio do potencial Zeta (), € possivel entender as camadas
que cercam a particula (HOLOUBEK, 2007). Isso é possivel porque o potencial

Zeta (C) caracteriza o potencial no limite entre regides fortemente ligadas e menos
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fortememente associadas. Outro autor, SHAW (1975) defende o uso do potencial
Zeta (), discutindo que “o0 comportamento eletrocinético depende do potencial na
superficie de cisalhamento entre a superficie carregada e a solucdo de eletrdlito e
e chamado de potencial Zeta ({) (SHAW, 1975). A FIGURA 5.2-2 apresenta a
ilustracdo da discusséo teorica.

Localizar plano de cisalhamento exato (que € na realidade uma regido
cuja viscosidade varia rapidamente) constitui outra incégnita da dupla camada
elétrica. A camada liquida que envolve a particula tem duas partes; a regido
interna (camada Stern), onde os ions sdo fortementes ligados por interagdes
Coulombicas e a regido externa (difusa) onde estdo menos firmemente associados.
Dentro desta camada difusa estd um limite no qual a particula atua como uma
entidade unica (HOLOUBEK, 2007).

Além de ions situados na camada de Stern conforme provavelmente
uma certa quantidade de solvente sera também ligada a superficie carregada,
participando assim na unidade eletrocinética. E razoavel, portanto supor que o
plano de cisalhamento se situe um pouco mais afastado da superficie plana de
Stern; e € também razoavel supor que o potencial Zeta ({) sera um pouco menor,

em magnitude, que o potencial de Stern (SHAW, 1975).
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FIGURA 5.2-2 - Esquema das camadas que cercam a particula (dupla camada)
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Fonte: (HOLOUBEK, 2007).
5.3 - Desestabilizando um sistema coloidal - coagulacdo

Quando um sistema coloidal é estavel, significa que ha habilidade da
disperséo em resistir a coagulacdo (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997).
Alguns conceitos importantes apresentados pelos autores Hiemenz
e Rajagopalan (1997) e Meyers (1999) sdo compilados abaixo para complementar
essa sesséo:
= Coagulo: é um agregado de particulas coloidais com uma estrutura
relativamente compacta e densa, formada como resultado da
incapacidade do sistema coloidal de manter seu estado disperso.
Esses agregados sé&o normalmente formados irreversivelmente; ou
seja, eles ndo podem retornar ao estado coloidal sem uma entrada
significativa de trabalho.
= Coagulacdo: o processo de formacdo do codgulo e com isso

desestabilizacao de energias entre particulas coloidais.
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Coagulantes: agentes desestabilizantes que podem ser adicionados
para neutralizar os efeitos eletrostaticos, para promover a agregacao
e aumentar a facilidade de separagdo. Atua na energia potencial
repulsiva: dupla camada elétrica

Floco: um agregado de particulas coloidais individuais relacionadas
a um coagulo, mas geralmente com uma estrutura aberta e bastante
frouxa. Os flocos as vezes podem ser formados reversivelmente e
retornados ao estado disperso com entrada de energia minima.
Floculacdo: formacao de agregados de flocos.

Floculante: polieletrolito responsavel por agregar os flocos.
Sedimentacdo: agregados mais densos que o liquido e se depositam
no fundo.

Para promover a coagulacdo, um agente pode ser adicionado algum

reagente para desestabilizar as forcas de repulsdo (SOUSA, 2012). Os processos

de coagulacdo e floculacdo podem ocorrer na a presenca de eletrélitos e

polieletrélitos uma vez que as dispersdes coloidais aquosas também carregadas e

conforme comentado ‘“com isso as particulas coloidais podem agregar-se

irreversivelmente na presenca de eletrolitos e resultar em agregados grandes e
compactos (coagulos)” (SOUSA, 2012).

sao:

Segundo Sousa (2012), as condicOes para a coagulacdo e floculacéo

» Reducdo do potencial Zeta ({) proximo de zero, considerado ponto

Isoelétrico no qual é o ponto maximo de estabilidade entre as forgas;
onde esse é o potencial elétrico entre superficie correspondente ao
plano de cisalhamento e 0 meio liquido em suspensdo o que em vias
gerais é reduzir este potencial para facilitar a atragédo dos sélidos
suspensos formando assim aglomeracdes.

Introduzir agentes quimicos para a formacdo de coagulos e

aglomerados entre as particulas;
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= Fornecer energia ao meio para haver maior nimero de choques entre

as particulas, sem ocorrer quebra dos flocos.

= pH diretamente relacionado ao potencial Zeta ({) — ponto isoelétrico

a fim de melhorar ou dificultar a sedimentacéo.

Mecanismos envolvidos na coagulacdo sdo apresentados por Di

Bernardo, Dantas e Voltan (2011) como compressdo da camada difusa, adsorgao
e neutralizacéo, varredura e formacao de pontes (DI BERNARDO, DANTAS e

VOLTAN, 2011).

Uma descricdo de cada uma é apresentado abaixo:

Compressdo da camada difusa: ocasiona a desestabilidade dos
coloides, com adicdo de ions de carga contraria;

Adsorcéo e neutralizacdo: ocorre desestabilizacao através de reagcdes
de coagulantes com coloides, mas com uma dosagem menor que a do
coagulante;

Varredura conforme ha formacédo de precipitados formados atraves
de reacdes dos coagulantes com sdélidos presentes;

Adsorcdo e Formacdo de pontes: € tipico para sistemas nos quais
sejam adicionados compostos organicos de cadeia longa
(polieletrdlitos). As interacbes entre os sitios ativos destas

macromoléeculas e os coloides promove a sua aglomeracéo.

Os autores apresentam através da hidrolise de sulfato de aluminio os

mecanismos mais provaveis da coagulacdo conforme FIGURA 5.3-1.
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FIGURA 5.3-1 - Etapas da coagulagédo por adsorgao-neutralizagao de carga por varredura utilizando sulfato de
aluminio
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Fonte: (DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011)
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Outro autor aborda os mecanismos de DI BERNARDO, DANTAS e
VOLTAN. Para Sun, Yang, et al. (2015), “os mecanismos de coagulacdo podem
ser de neutralizacgao de cargas, adsor¢ao/pontes e varredura” (SUN, YANG, et al.,
2015).

Quanto a floculacdo, esta complementa a etapa de coagulacdo, uma
vez que potencializa a formagéo de flocos que serdo sedimentados com maior
velocidade.

Em geral é esperado que para produtos com massa molares
superiores acabe-se que o material dificulte a floculacdo, a razdo é, claro, que
cadeias mais longas implicam em lagos e caudas mais longas e a formacéo de uma
camada protetora mais espessa ao redor da particula conforme a) da FIGURA
5.3-2 . No entanto, existem certos limites que devem ser respeitados, porque 0
"exagero” na massa molar pode levar ao que é denominado sensibilizacdo e
floculagdo em ponte, conforme apresentado em b) na figura FIGURA 5.3-2
(MEYERS, 1999).

FIGURA 5.3-2 — Efeitos da diferenca de aplicacdo de polimero pela massa
molar ocasionado efeito estérico ou formacdo de ponte
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Fonte: (MEYERS, 1999)

Enquanto a sensibilizacdo e a floculagcdo em ponte podem ser perigos

potenciais na formulacdo de coloides estericamente estabilizados, eles também
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tém seus aspectos positivos. Por exemplo, a adicdo de pequenas quantidades de
um polimero de acrilamida de elevada massa molar a &gua conduz a floculacédo
de material particulado que pode ser dificil de remover de outro modo. AplicacGes
semelhantes sdo encontradas, por exemplo, no tratamento de efluentes de lavagem
de carvao e na floculacdo de coloides de uranio contendo minerais de fosfato de
calcio. Na maioria dos casos de floculacdo em ponte, os flocos resultantes séo
relativamente abertos e rigidos, o que significa que a separacao e a filtracdo séo
relativamente faceis. Esse fato também € explorado no uso de polimeros de
"melhoria” do solo, que floculam as particulas do solo formando uma estrutura

aberta que permite o livre movimento da umidade e do ar em todo o solo.

5.4 - Caracterizacao fisico-quimica das suspensodes coloidais

5.4.1 - Turbidez

De acordo com Ewing (1972), “o vocabulo espalhamento, do
espalhamento da radiacdo, refere-se a interacdo da energia radiante com a matéria
engloba uma variedade de fendmenos” e essa variedade de fenomenos envolvem
além do comprimento de onda, o tamanho e a forma das particulas (EWING,
1972, p. 129).

A teoria do espalhamento de Rayleigh de 1871, apresenta que o
dipolo oscilante (dipolo elétrico induzido a uma frequéncia igual a da radiacéo)
atua como uma fonte, irradiando com uma mesma frequéncia em todas as
diregdes, embora ndo necessariamente de igual poténcia (EWING, 1972, p. 129)
e essa teoria é a base fundamentada das analises de turbidez, e essa esta restrita a
suspensOes de particulas solidas, pois o tamanho das particulas devem ser
suficientes para permitir o uso dessa teoria.

O principio do método consiste em iluminar a amostra com um feixe
intenso de poténcia Py no qual pode-se medir a poténcia transmitida em P; ou

pode-se determinar a poténcia a um determinado angulo, (como Pg a 90°)
22



conforme a FIGURA 54.1-1FIGURA 5.4.1-1 — Relacdo de energia em

espalhamento de luz.

FIGURA 5.4.1-1 — Relacdo de energia em espalhamento de luz
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Fonte: (EWING, 1972) adptado pelo autor

No Standard Methods For The Examination Of Water And
Wastwater, SMWW (APHA, 2017), métodos de analise de turbidez séo
apresentados no capitulo 2130, este sendo parte do 2000 Physical And Agreggate
Properties, sessao essa especifica para medi¢bes das propriedades fisicas de uma
amostra. Conceitualmente, aponta a turbidez como ‘“uma expressdo da
propriedade Optica que faz com que a luz seja espalhada e absorvida” (APHA,
2017, p. 1) e a luz é espalhada quando encontra suspenséo de particulas coloidais
ou solidas. Outros autores também descrevem o conceito de forma similar como
““a analise de turbidez € o estudo das propriedades dpticas que fazem com que a
luz, através da agua, seja espalhada e absorvida em vez de transmitida em linhas
retas (BIN OMAR e BIN MATJAFRI, 2009, p. 8312).

As medidas em poténcia de linha reta s&o chamadas turbidimetria e
sdo analisadas em espectrofotdmetro comum ou por um fotdmetro de filtro e as
medidas na poténcia do angulo de 90° sdo analisadas em equipamentos

especificos e essa técnica ¢ denominada como nefelometria (EWING, 1972).

23



O método mais popularmente difundido para analise de turbidez é o
método nefolométrico referenciado no capitulo 2130.B (APHA, 2017) e 180.1
(EPA, 1993) especificamente pela técnica de nefelométrica em turbidimetros cujo
resultados sdo expressos como Unidade Nefelométrica de Turbidez, NTU e que
possuem alta acuracia em faixas abaixo de 0,05 NTU. Neste trabalho foi utilizado
0 turbidimetro de bancada conforme a FIGURA 5.4.1-1.

FIGURA 5.4.1-2 Turbidimetro modelo HI 98703 HANNA ®

Fonte: HANNA ®, 2021

5.4.2 - Potencial Zeta ()

O potencial Zeta ({) é um parametro fundamental que caracteriza a
carga superficial de uma interface (ENGWAYU e PAWLIK, 2020), sendo
geralmente utilizado para avaliar a estabilidade e a tendéncia a coagulacdo de
sistemas coloidais através do estudo da magnitude das interacdes repulsivas entre
as particulas (dupla camada elétrica - vide sessdo 5.2 - Estabilidade de sistemas
coloidais, p. 14).

O potencial Zeta ({) pode ser “mensurado por trés métodos:
cletroforese, eletroosmose e potencial de corrente” (STOPILHA, 2014, p. 35) e
para este trabalho consideraremos a medida relacionada diretamente pela
velocidade da eletroforese. Conceitualmente, “eletroforese se refere ao

movimento da particula (e qualquer material anexado a superficie da particula)
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relativa para o liquido estacionario sobre influéncia de um campo elétrico
aplicado” (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997, p. 534).

Ao observar que o coloide passa por um ponto onde a carga se
aproxima do zero, significa que sua mobilidade é quase nula e com isso hd um
equilibrio entre a forca de repulsdo da dupla camada elétrica e forca atrativa de
van der Waals. “O ponto onde a carga reversa é observada eletroforéticamente ¢é
denominada como ponto isoelétrico” (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997, p.
566).

O ponto isoelétrico, PIE é um importante parametro para
entendimento do comportamento das dispersdes e suspensdes em estado coloidal,
porqué de acordo com o PIE é possivel determinar o pH étimo de coagulacéo.
Isso é possivel porque potencial Zeta () por ser uma medida de mobilidade
eletroforética pode ser alterada em funcéo do pH.

Ao avaliar o potencial Zeta () da superficie de suspensdes de
hematita em funcdo do pH (ENGWAYU e PAWLIK, 2020, p. 4) foi determinado
o PIE da hematita com pH 6,7 conforme FIGURA 5.4.2-1.

FIGURA 5.4.2-1 Potencial Zeta (¢) da hematita com sélidos de 0,95 % em
funcdo do pH.

¢ em funcéo do pH)

60 e
40
—e—potencial zeta,
20 [mV] hematita
(ENGWAYU e
PAWLIK,...
0 Q Ponto isoelétrico
-20
-40

Fonte: (ENGWAYU e PAWLIK, 2020). Adptado pelo autor
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Ao avaliarmos o potencial Zeta ({) em funcdo a uma faixa de pH,
quando os fatores sdo semelhantes como no exemplo da FIGURA 5.4.2-1, é
possivel identificar qual(s) refletem a(s) que possuem melhor estabilidade do
sistema coloidal, todavia determinar qual(s) pH reflete ao ponto isoelétrico, PIE
1SS0 pode maximizar ou minimizar o desempenho da coagulacao.

Para Hiemenz e Rajagopalan (1997), se dois sistemas de pontencial
Zeta () diferentes sdo comparados, o sistema que tém um grande potencial Zeta
(©), sendo ele negativo ou positivo, é mais estavel para processos de coagulacéo
comparado ao sistema que tem baixo potencial Zeta (). Isto porque as particulas
com grande potencial Zeta ({) possuem grande energia de repulséo entre a dupla
camada das particulas podendo ser sujeita, mediante a acdo de agentes, a formar
coagulos e as com baixo potencial Zeta ({) néo estavel, ja que ndo ha forca
repulsiva suficiente, ocorrendo a neutralizacdo, e com isso, ocorre a instabilidade
da dispersdo (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997, p. 567).

Para Holoubek (2007) se todas as particulas ttm um grande potencial
Zeta (€) negativo ou positivo, elas se repelem e a dispersdo é estavel. Se as
particulas tém baixo potencial Zeta, ndo ha forca para evitar que a particula se
aproxime e ocorre instabilidade de dispersdo (por exemplo, agregacao)
(HOLOUBEK, 2007, p. 111).

Logo ao comparar potenciais Zeta ({) de dois sistemas com
caracteristica iguais, mas com pH diferentes, se o potencial Zeta () do sistema n°
1 for mais negativo que o potencial Zeta ({) do sistema n° 2, a estabilidade do
sistema n°1 é maior que o sistema n°2 e com isso 0 sistema n°1 apresenta maior
desempenho a coagulacéo, sendo entdo o ideal. O potencial Zeta () do sistema n°®
2 € particularmente importante porque ja que € menos negativo, sua mobilidade
eletroforética € menor que o do sistema n°l1 e com isSO mais proximo a
neutralidade, e isto significa que a energia potencial de repulsdo entre as particulas

€ minima ndo sendo adequado para melhores desempenho de coagulagéo.
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Portanto medicgdes de potencial Zeta por eletroforese € indicada como parametro
de otimizacdo de condicdo 6tima de coagulacéo.

A FIGURA 5.4.2-2 apresenta um modelo de equipamento para
medicdo do potencial Zeta ({) através da deteccdo da carga da superficie dos
materiais solidos por eletroforese e 0 modelo apresentado se refere ao utilizado

neste presente estudo.

FIGURA 5.4.2-2 Equipamento de medicdo do potencial Zeta ({) Miitek™ SZP-
10,

Fonte: BTG, 2021

De acordo com o manual do SZP-10, os contra ions — cargas
contrarias da superficie das particulas solidas suspensas em aproximadamente 1
% sao separadas por uma tela e o potencial gerado € medido em milivolts (mV).
Portanto as particulas solidas permanecem fixas na tela onde formam um tampé&o
enguanto os contra ions séo cortados por um fluxo de liquido pulsante.

Na FIGURA 5.4.2-3 é possivel visualizar a célula de medicéo sendo
em a) célula de medicdo com amostra e a b) célula de medicdo desmontada onde
1) é o tubo de succdo da camara de vacuo, 2) suporte para a tela, 3) Tela e 4)

suporte dos eletrodos e camara do filtrado.

27



FIGURA 5.4.2-3 Representagédo da célula de medicdo SZP-10 BTG

a) b)

Filtrado

Supore para a tefa

Eletrodos

Tubo de succdo

Amostra de suspensao

Fonte: a) Ficha técnica Mutek SZP-10, 2011 e b) autor, 2020

5.4.3 - Distribuicdo e tamanho de particulas

A “informag¢do do tamanho de particula ¢ extremamente importante
para pesquisas e processos industriais “ (SKOGG, HOLLER e CROUCH, 1998,
p. 951). Muitos séo os metodos para determinag¢do como por exemplo as técnicas
de microscopia e cromatografia de capilar hidrodindmico e a escolha da técnica
depende da especificidade do tamanho da particula e das propriedades quimicas e
fisicas da amostra. Neste trabalho foco a importancia de duas técnicas sendo elas
a de espalhamento de luz dindmico, DLS (em inglés, Dynamic Light Scattering)
e difracdo a laser (em inglés Low-Angle Laser Light Scattering, LALLS) ou laser
diffraction. LALLS foi utilizado neste presente estudo.

Se a particula é esférica, é possivel calcular a area de superficie e 0
volume através do didmetro, entretanto ha um dilema para as particulas
tridimensionais (SKOGG, HOLLER e CROUCH, 1998).
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Enquanto a turbidez nefelométrica é uma representacdo do grau de
turbidancia, ou seja, 0 quéo turva a amostra se apresenta devido a presenca de
suspensOes coloidais, para se quantificar o tamanho e a distribuicdo por tamanho
de particula dessas suspensfes utiliza-se a técnica dindmica de espalhamento,
DLS (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997).

A técnica de DLS envolve a “medida de espalhamento de luz de
Rayleigh como resultado do movimento Browniano das particulas” (SKOGG,
HOLLER e CROUCH, 1998, p. 955), ou seja, é possivel medir a taxa de difusédo
de particulas (HOLOUBEK, 2007, p. 104).

O movimento da difuséo causa flutuagdes no tempo e na intensidade
espalhada alongando o espalhamento de Rayleigh e como em suspensdes
coloidais a concentracdo das flutuagbes sdo dominantes, o resultado dessas
flutuacdes sdo processados para derivar a distribuicdo de tamanho, todavia 0s
eventos de impacto do movimento Browniano resultam em “difusdo rotacional
rapida para particulas pequenas e difusdo mais lenta para as particulas grandes”
(HOLOUBEK, 2007, p. 107).

Ao se aprofundar em como os parametros sao derivados pelo DLS,
como a intensidade do espalhamento parece flutuar aleatoriamente no tempo,
contudo a variacdo de tempo da intensidade espalhada é analisado examinando
sua autocorrelacdo e um autocorrelacionador digital € usado para calcular a
autocorrelagdo. “A partir disso, um coeficiente de difusao pode ser derivado. A
partir do coeficiente de difusdo medido, o tamanho da particula (raio
hidrodindmico Ry) é calculado” (HOLOUBEK, 2007, p. 107).

Espalhamento de luz de baixo angulo (LALLS), € uma das técnica
comumente utilizadas para determinar o tamanho de particulas e também a
distribuicdo por tamanho de particula, de 0,1 pum - 2000 um (SKOGG, HOLLER
e CROUCH, 1998, p. 951).

A difracéo a laser é popular por causa de sua ampla faixa dinamica,

preciséo, facilidade de uso e adaptabilidade a amostras em varias formas. E de
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conhecimento que equipamentos de LALLS foram lancados na década de 1970.
Como suspensdes coloidais tendem a serem polidispersas, a difracdo a laser € util
para a compreensdo dos tamanhos das particulas bem como da distribuicdo por
tamanho que as particulas coloidais possuem em uma suspensao.

O principio de funcionamento da técnica de LALLS consiste que as
medicdes sdo feitas expondo a amostra a um feixe de luz e detectando os padrdes
angulares de luz espalhada por particulas de tamanhos diferentes. Os padrbes
produzidos sdo altamente caracteristicos do tamanho da particula e através de
calculos da analise dos padrdes de espalhamento de luz pode-se produzir uma
medida precisa e reproduzivel da distribuicdo por tamanho. A FIGURA 5.4.3-1
representa um esquema de um equipamento de difracdo a laser. Quando uma
particula é incidida por um feixe de laser, a luz é espalhada em um angulo
relacionado ao tamanho da particula. A luz espalhada é coletada por um detector
e 0 padrdo de espalhamento resultante € analisado. O padrdo de dispersdo de um
grupo de tamanhos diferentes particulas €, dentro de certos limites, a soma dos
padrdes das particulas individuais (SKOGG, HOLLER e CROUCH, 1998).

FIGURA 5.4.3-1 - Representacdo esquematica de aparato para LALLS

Deteetar array
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Lern -.r::;__l____h-__‘_-b
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Frrst-order hght
Second-order

LCompater

Beam expander

Fonte: (SKOGG, HOLLER e CROUCH, 1998)
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Atualmente sdo muitos os modelos de LALLS, o utilizado nesse
presente estudo foi o modelo LA-350 cuja FIGURA 5.4.3-2 apresenta b) que tem
como principio de funcionamento a lei difragéo a laser e a teoria de luz espalhada
de Mie, Mie light scattering theory, em a) temos o esquema do sistema de
amostragem, no qual ligado ao acessério de introducdo da amostra (em inglés,
sampling bath) hd uma bomba centrifuga para agitacdo e uma outra bomba
automatica que permite que a amostra recircule no sistema passando célula de
fluxo e pela probe ultrasonica para a dispersdo. O sistema também possui uma
valvula solendide para descarte da amostra apds o fim da analise. A amostra ao
passar pela célula de fluxo, conforme b) é bombardeada com um laser de diodo
no qual a poténcia refratada € detectada pelos sensores de luz espalhada que por

sua vez sdo captadas pelo detector.

FIGURA 5.4.3-2 Analisador comercial de tamanho e distribuicdo de particula

HORIBA ®
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Fonte: Horiba Scientific (2021)
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5.4.4 - Espectroscopia de emissdo atbmica por plasma indutivamente
acoplado (ICP OEYS)

Muitos elementos metélicos sob excitagdo conveniente emitem
radiacbes de comprimento de onda caracteristico e usando excitacdo elétrica,
pode-se estender o método a todos os elementos metalicos e ndo metalicos
(EWING, 1972).

Na espectroscopia de emissédo atbmica por plasma indutivamente
acoplado, ICP (em inglés, Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectroscopy), uma amostra liquida é “vaporizada e o elemento de interesse
atomizado em uma temperatura extremamente alta (~7000 °C) por um plasma de
argonio, gerado e mantido por acoplamento de radio de alta frequéncia, RF”
(CHEREMISINOFF, 1996, p. 46) e a tecnica foi desenvolvida na década de 1960,
sendo considerada rapida, sensivel e um método conveniente para a quantificacao
de metais em &guas e efluentes (APHA, 2017) bem como quantificar tracos de
elementos em polimeros, em amostras bioldgicas até catalisadores
(CHEREMISINOFF, 1996) e (HOU, AMAIS, et al., 2016).

Comparado com outras técnicas de emissdo atbmica, ICP OES possui
maior temperatura de atomizagdo, ambiente mais inerte e a natural capacidade de
quantificar determinagdes simultaneas de mais de 70 elementos conforme
TABELA 5.4.4-1.
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TABELA 5.4.4-1 - Lista dos elementos que podem ser determinados por ICP

OES
Alcalinos ’
Lantanideos e
i ., Metais de transicao Outros
e alcalinos actinideos ¢
terrosos

Li, Na, K, Ce, Pr,Nd,Sm, Sc,V, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, B,C,N, Al, Si, P,
Rb, Cs, Eu, Gd, Th, Dy, Ni, Cu, Zn,Y, Nb, Zr, Mo, S, Cl, Ga, Ge, As,
Ho, Er, Tm, Yb, Ru, Th, Pd, Ag, Cd, La, Se, Br, In, Sn, Sb,
Be, Mg, Lu, Th,U  Hf Ta, W,Re, Os, Ir,Pt,  Te, 1, Tl, Pb, Bi
Ca, Sr, Ba Au, Hg

Fonte: (HOU, AMAIS, et al., 2016).

Geralmente a chama da tocha do ICP e formada por um conjunto de
trés tubos concéntricos de silica fundida conforme FIGURA 5.4.4-1 (HOU,
AMAIS, et al., 2016, p. 2). Agua refrigerada é alimentada na bobina de carga,
com duas ou trés voltas de cobre envolvendo a parte final da tocha e esta se
conecta um gerador de radio frequéncia. O fluxo de argbnio externo mantém a
alta temperatura do plasma protegendo as paredes da tocha e o aerossol da amostra
é transportado pelo fluxo interno de arg6nio e este ajuda a manter a forma do
plasma. Nesta bobina de carga € aplicado uma poténcia de RF, normalmente de
700-1500 W e a corrente dento da bobina oscila a uma taxa correspondente a
frequéncia do gerador de RF, que normalmente tem frequéncia de 27 ou 40 MHz
(HOU, AMAIS, et al., 2016).
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FIGURA 5.4.4-1 — Diagrama esquematico e fotografia do plasma indutivamente
acoplado (ICP)

Temperatura (x1000K) 10 70 62 58

Distancia bobina de carga, (cm)

Amostra em aerosol > u{ I <+— Viséo axial

Regido de indugdo,
RF Gis de cisalhamento,
Remogéo da pluma.

Fonte: (HOU, AMAIS, et al., 2016). Adptado pelo autor.

Se aprofundando um pouco mais na referéncia de Hou, Amais, et al.
(2016), “com o gas argonio fluindo através da tocha, uma faisca de uma bobina
de Tesla é usada para produzir elétrons e ions "sementes™ no gas argbnio dentro
da regido da bobina de carga” (HOU, AMAIS, et al., 2016, p. 3). Os elétrons e
ions entdo acelerados pelo campo magnético colidem com outros atomos de
argonio, causando ionizacao adicional em uma forma de reacdo em cadeia e assim
sucetivamente até que a alta temperatura do plasma é formado, e os ions carreados
pelo argdnio e os elétrons carregados negativamente colidem muitas e muitas
vezes e estas colisdes da origem a energia transferida para a amostra. Concluindo,
devido a adicdo de energia ao plasma via colisdes induzidas por RF é entdo
determinado o conceito de indutivo acoplamento e, por isso plasma é chamado
de ICP. O ICP é sustentado dentro da tocha, enquanto é aplicado RF suficiente.

A instrumentacdo associada a um ICP OES sistema € relativamente

simples. Uma parte dos fétons emitido pelo ICP é coletado com uma lente ou um
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concavo espelho. Esta dtica de foco forma uma imagem do ICP na abertura de
entrada de um dispositivo de selecdo de comprimento de onda como um
monocromador. O comprimento de onda particular de luz que sai do
monocromador € convertido em um sinal elétrico por um fotodetector. O sinal €
amplificado e processado pela eletronica do detector, entdo exibido e
armazenados por um computador pessoal. (HOU, AMALIS, et al., 2016)
Conforme a FIGURA 5.4.4-1 em a), duas configuragfes mostram a
emissdo do plasma, axial e radial e ambas trazem vantagens e devantagens. A
visdo radial é a mais comumente utilizada e permite maior linearidade e menos
ruido, porém a axial pode trazer maior sensibilidade (HOU, AMAIS, et al., 2016)

conforme a TABELA 5.4.4-2 é possivel entender a mudanca de sensibilidade.

TABELA 5.4.4-2 - Limite de detec¢édo (ug/L) observado para o ICP OES em
diferentes visdes usando nebulizador de concentrado

Comprimento de

Elemento onda (nm) Viséo radial Vis&o axial
Al 396,15 1 0,2
Fe 259,94 0.7 0,1
Si 288,16 10 0,8

Fonte: (HOU, AMAIS, et al., 2016). Adaptado pelo autor.

Uma limitacdo do uso do ICP OES esta relacionada a amostras
solidas no qual é necessario realizar uma extracdo acida para solubilizar e entdo
analisar os elementos. De acordo com o Standard Methods For Water And
Wastewater, na sessdo 3030, tratamento preliminar de amostras, “amostras
contendo particulados e material organico geralmente requerem pré-tratamento da
amostra antes da analise espectrofotométrica” (APHA, 2017, p. 5) e com isso
apresenta em detalnes os métodos de filtracdo para metais suspensos e
dissolvidos, 3030 B; tratamento para metais extraidos em &cidos, 3030 C;

digestdo, 3030 D; digestdo com acido nitrico, 3030E; digestdo acida com solucgéo
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de acido nitrico com &cido cloridrico (agua régia); digestdo com acido fluoridrico,
acido perclérico com acido nitrico e por Gltimo método de tratamento de amostras
utilizando digestéo por microondas.

Na FIGURA 5.4.4-2 é apresentado o modelo de ICP OES utilizado
nesse estudo.

FIGURA 5.4.4-2 - ICP OES Modelo iCAP7000

&

1D

Fonte: Thermo Scientific ®, 2020

5.4.5 - Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (XRF)

Quando um feixe de elétrons se choca com um material-alvo o0s
elétrons geralmente perdem velocidade por interacdes multiplas com os elétrons
do alvo e a energia perdida se convertera em uma radiacdo X continua, com um
comprimento de onda minimo e nitido Ami, (frequéncia maxima) correspondente
a energia maxima dos elétrons que néo se pode exceder (EWING, 1972, p. 166).

Por conseguinte temos que “raios X sdo radiagcdes eletromagnéticas
de comprimento de onda curto produzido pela desaceleracdo de elétrons de alta
energia ou por transi¢des eletronicas de elétrons no interior orbitais de 4&tomos”

(SKOGG, HOLLER e CROUCH, 1998, p. 303).
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O limite do comprimento de onda (em angstroms) é dado por:

h.c 12.400

Amin = Ve = v Eq. (1)

Onde h = constante de Planck
¢ = velocidade da radiacéo eletromagnética no vacuo
e = carga eletronica
V = potencial de acelaragdo atraves da valvula de raios X, em
volts.

*sendo V.e o0 produto da aceleracéo e da carga do eletréon e é a
energia cinética para todos os elétrons no feixe (SKOGG, HOLLER e CROUCH,
1998, p. 304).

A espectroscopia de raios X, é baseada na medicdo de emisséo,
absorcdo, espalhamento, fluorescéncia, e difracdo de radiacdo eletromagnética e
“¢ um método ndo destrutivo de analises elementares” (CHEREMISINOFF,
1996, p. 74). Complementando, a técnica € utilizada para determinacdo de
elementos sem danificar ou destruir a amostra ao contrario do que é necessario
para o ICP que, por exemplo, é necessaria a extracdo dos elementos em via Umida.
Os elementos silicio e aluminio oriundos de minerais, como argila, caulim e
quartzo sdo facilmente quantificados pela técnica de raios X, enquanto para
quantifica-los por ICP o uso de agua régia e/ou acido fluoridrico € necessario para
a extracdo por digestdo (CAI, JIANG, et al., 2008).

Basicamente, as limita¢Ges do uso da técnica de raios X, depende dos
efeitos espectrais, porque alguns elementos possuem linhas que se sobrepdem a
outros elementos, entretanto dependendo do software do equipamento, este
podera remover e/ou corrigir esses efeitos. Os efeitos matriz também devem ser
considerados, isso porque outros elementos podem ser analisados exceto o

elemento de interesse e para a resolucdo do efeito matriz alguns pontos séo
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trabalhados pelos fabricantes sendo os efeitos de aprimoramento, efeitos de
absorcao e efeitos das amostras.

Explicando os efeitos de aprimoramento, alguns equipamentos
possuem mais energia do que a energia de ligacdo de outros elementos presentes
na amostra e, portanto, sua energia excitara esses outros elementos e estes dardo
um maior retorno de sinal ao detector, ou seja, "intensificando™ a leitura ao inves
de destacar o elemento de interesse.

Para os efeitos de absorcdo, pode ser que o raio x fluorescente ndo
alcance o detector, pois é espalhado ou absorvido por outro elemento presente na
amostra, e com isso o sinal resultado detectado realmente pelo detector & muito
fraco.

Por ultimo, e também muito importante, trata-se dos efeitos da
propria amostra, no qual sua superficie ndo é representativa de toda sua
composicdo (tamanho de particula, ndo homogeneidade, contaminacdo de
superficie e outros) e os efeitos de superficie poderao distorcer os resultados.

Os analisadores, espectrometros de raios X podem ser de dois tipos:
deteccéo dispersiva por comprimento de onda, denominado WDXRF, em inglés
Wavelength Dispersive e energia dispersiva, denominado como EDXRF, em
inglés, Energy Dispersive (SKOGG, HOLLER e CROUCH, 1998, p. 318). A do
tipo dispersiva por comprimento de onda geralmente é utilizada para anélise de
elementos leves e para analise quantitativa de alta precisdo, sendo essa mais
especifica. A do tipo energia dispersiva é mais utilizado para aplicacées em geral
identificando qualitativamente e  semiquantitativa 0s elementos
(CHEREMISINOFF, 1996, p. 74).

A FIGURA 5.4.5-1 apresenta uma ilustracdo dos componentes
principais de um equipamento de EDXRF.
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FIGURA 5.4.5-1 - llustrag&o espectrometro analisador de fluorescéncia de raios

X por energia dispersiva, EDXRF

Pora
amostTa

Fonte: (CHEREMISINOFF, 1996). Adaptado pelo autor.

Os equipamentos de EDXRF sdo compactos conforme FIGURA
5.4.5-2, “porque ha auséncia de colimadores e de um cristal difrator, bem como a
proximidade do detector para a amostra, resulta em um aumento de 100 vezes ou
mais na energia alcancada pelo detector, permitindo o uso de fontes mis fracas ou
tubos de raios X de baixa poténcia” (SKOGG, HOLLER e CROUCH, 1998, p.
319). O EDXRF ¢ utilizado para aplicacbes distintas, como por exemplo,

mineracdo, nanomateriais, polimeros e foi utilizado nesse presente estudo.

FIGURA 5.4.5-2 - EDXRF Modelo Epsilon 1 com Ampola de raios X com
anodo de prata

Fonte: Malvern Panalytical ®, 2020.
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5.4.6 - Espectroscopia de absorcdo da regido do

infravermelho

A absorcéo no infravermelho, em inglés IR ou Infrared é baseada em
um mecanismo diferente do da radiacdo visivel e ultravioleta, sendo para “o
infravermelho depende do aumento de energia de vibragdo ou de rotagédo
associado com uma ligacéo covalente, resultando em uma variagdo no momento
dipolar da matéria” (EWING, 1972, p. 100). Esta técnica se baseia no fato que as
ligacGes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracao especificas,
as quais correspondem a niveis de energia da molécula. Com isso espera-se
detectar grupos quimicos especificos de cada molécula, tais como 0s grupos
hidroxilas, carbonilas, insaturagdes e outros.

Espectros de absorcdo, emissdo e reflexdo do infravermelho para
espécies moleculares podem ser racionalizadas assumindo que todas surgem de
varias mudancas na energia provocadas por transicdes de moléculas de um estado
vibracional ou rotacional para outro e usamos a absor¢do molecular para ilustrar
a natureza destes transi¢es (SKOGG, HOLLER e CROUCH, 1998, p. 431).

Vista disso, quando a frequéncia especifica da radiacdo corresponde
a frequéncia da vibracdo molecular (a vibracdo na ligacdo entre atomos
especificos) a molécula ird absorver a radiacdo infravermelha que é indicado por
um pico no espectro infravermelho. As bandas da regido do infravermelho estéo
relacionadas ao tipo de ligacdo entre atomos especificos na molécula e, portanto
pode ser usado para determinar o tipos de materiais presentes em uma amostra.

A espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier, em
inglés Fourier Transform Infrared foi desenvolvida pela primeira vez por
astrdbnomos no inicio de 1950 para estudar o infravermelho espectros de estrelas
distantes (SKOGG, HOLLER e CROUCH, 1998, p. 204).

A absorcdo de radiacdo IR é amplamente confinada para espécies

moleculares que tém pequenas diferencas de energia entre varios estados
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vibracionais e rotacionais e para absorver a radiagdo, “uma molécula deve sofrer
um mudanga momento dipolar conforme ela vibra ou gira” (SKOGG, HOLLER
e CROUCH, 1998, p. 431) .

O FTIR € uma técnica atraente porque é ndo destrutiva e pode ser
realizada de forma relativamente rapida (RUTLEDGE, 1999) ndo somente
informa as principais fungdes organicas presentes em uma amostra como por
exemplo um grupo funcional de éster, acido carboxilico mas a espectroscopia
vibracional também pode ser util no estudo de uma variedade de processos
quimicos do solo, moléculas ambientalmente importantes, como acidos
organicos, matéria organica do solo, fases minerais e oxianions, bem como é uma
ferramenta para determinar os mecanismos de ligacdo em solidos e em superficies
(PEAK, 2005).

Embora a técnica seja utilizada mais comumente para determinacdes
qualitativas, € possivel utilizar a espectroscopia FTIR como um método analitico
quantitativo ja que que a absorbancia infravermelha de uma vibracdo molecular
obedece a lei de Beer-Lambert (PEAK, 2005) e a relacéo € a seguinte:

A = ebC Eq. (2)

Onde:

A = absorbancia

¢ = coeficiente molar de absorvidade

b = espessura da amostra (ou comprimento do caminho)

C = concentracdo da molécula na amostra.

Para isso o comprimento do caminho onde ocorre a absorcdo da
radiacdo devido as vibragdes deve ser conhecido sendo, portanto, possivel
aprender a concentragdo coletado espectros de amostras com concentracdes
conhecidas por um outro metodo e entdo construir uma curva de calibragéo.

Entretanto acaba sendo aplicado somente para amostras ditas como iguais, por
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exemplo controle de qualidade e ndo sendo aplicavel, por exemplo na
investigacdo da composicao de incrustagdes.

Os experimentos sdo simples onde as amostras sdo colocadas
perpendicularmente ao feixe infravermelho e um detector mede a quantidade de
feixe infravermelho que é transmitido através da amostra. Geralmente sdo
utilizadas amostras de referéncia como padrdo de avaliacdo dos estiramentos
transmitidos e avaliado a amostra em relacdo a esse padrao.

Os modos das configuracOes de transmissdes IR podem ser do tipo
modo de transmissdo, modo Drift e modo ATR, em inglés, Transmission mode,
Drift mode e ATR mode e para este estudo foi utilizado a do tipo ATR por néo
necessitar de preparo de amostra complexos, sendo a leitura da amostra realizada
diretamente na amostra sobre o cristal. Uma configuracédo tipica do tipo de
transmissdo por ATR é mostrado na FIGURA 5.4.6-1.

FIGURA 5.4.6-1 — Equipamento de FTIR Nicolet iS, Thermo Scientific® com
modo de transmissdo por ATR

Area scaneada
pelo feixe ™

b)

\ Para Detector

Fonte: (PEAK, 2005). Adaptado pelo autor.
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6 - Materiais e métodos
6.1 - Procedimento experimental

Para desenvolvimento do trabalho, as seguintes etapas foram
realizadas:

=Determinacéo da composicao predominante nos sélidos da amostra real
de rejeito através da técnica de energia dispersiva por raios X (EDXRF);
= Avaliacdo do espectro da regido do infravermelho do rejeito de minério
de ferro;
=Suspensdo dos solidos utilizando agua destilada como fase dispersa para
simulacdo da suspensdo coloidal e quantificagdo dos elementos por
espectrometria de emissdo dptica com plasma (ICP OES) e ensaios de
turbidez com turbidimetro de bancada.
»Determinacdo do potencial Zeta ({) da suspensao coloidal alterando o
pH para determinacédo do ponto isoelétrico (PIE);
=Determinacéo da distribui¢do do tamanho das particulas alterando o pH
atraves da técnica Low-Angle Laser Light Scattering (LALLS).
»Ensaio de simulacdo jarteste para avaliacdo do desempenho da
poliamina como acdo coagulante através de adicbes de diferentes
concentracdes, verificando o potencial Zeta (), residuais dos elementos

totais e turbidez.

6.2 - Materiais e equipamentos

A TABELA 6.2-1 apresenta os materiais utilizados no procedimento

experimental desse estudo.
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TABELA 6.2-1 - Materiais utilizados na parte experimental

Material Origem

Amostra de rejeito de minério de ferro, regido de Fornecedores nacionais
Minas Gerais

Amostra minério do espessador de concentrados, Fornecedores nacionais
regido de Minas Gerais

Amostra bentonita, regido da Paraiba Fornecedores nacionais
Polimero de epicloridrina-dimetilamina Fornecedores nacionais
Polimero de poliacrilamida cationica (Praestol ® Fabricante Solenis
2640)

Solucéo padrdo 100 ppm multielementar para ICP  Fabricante SpecSol ®

Solucéo tampéo pH 7 Fabricante Quemis ®
Solucéo tampap pH 10 Fabricante Quemis ®
Solucéo tampéo pH 4 Fabricante Quemis ®
Solucéo de hidroxido de sodio 1 N Preparado pelo autor
Solucéo de acido sulfarico 50 % Fabricante Quemis ®
Solucéo de &cido cloridrico 0,1 N Fabricante Quemis ®

A TABELA 6.2-2 apresenta 0s equipamentos utilizados no

procedimento experimental desse estudo.

TABELA 6.2-2 - Equipamentos utilizados na parte experimental

Equipamentos Fabricante
Balanca analitica modelo pionner PA313P OHAUS ®
Turbidimetro modelo HI 98703 HANNA ®
pHmetro modelo PH31 HACH ®
Potencial Zeta ({) modelo MitekTM SZP-10 BTG ®

Tamanho e distribuicdo de particulas modelo LA- HORIBA ®
350 Partica
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ICP OES modelo iCAP 7000 Thermo Scientific®

Mufla de laboratorio temperatura maxima 1200 °C -

EDXRF modelo Epsilonl Malvern Panalytical ®
FTIR modelo Nicolet 10 iS Thermo Scientific®
Agitador mecénico modelo DHL Velp ®

Bequeres de diversos volumes e outros acessorios Variados

comuns de laboratério

6.3 - Métodos

6.3.1 - Preparo dos polimeros poliamina e poliacrilamida
(PAM)
Poliamina solucdo 1 %: Uma aliquota de 2 g do polimero poliamina
+ 198 g de agua do tipo destilada foi pesado em balanca analitica utilizando um
béquer e este foi submetido em agitacdo a 300 RPM por 30 min.
Poliacrilamida (PAM) solucéo 0,2 %: Uma aliquota de 0,4 g do
polimero PAM + 199,6 g de agua do tipo destilada foi pesado em balanca analitica

utilizando um béquer e este foi submetido em agitacdo a 300 RPM por 60 min.

6.3.2 - Caracterizacdo da amostra de rejeito de minério de

ferro
Composicao elementar amostra solida
Uma aliquota da amostra de rejeito foi submetida a ignicdo em
temperatura 900°C durante 60 min e as cinzas foram analisadas por EDXRF. A
quantidade dos componentes é reportada como porcentagens das cinzas 900°C.
Composicao organica
Uma aliquota da amostra de rejeito foi submetida em estufa por 8

horas a 50°C e analisada por FTIR.
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FIGURA 6.3.2-1 - Vista superior do frasco de amostragem do rejeito com 70 %
de teor de solidos

Fonte: Autor, 2020

6.3.3 - Preparo de suspensao coloidal utilizando rejeito de

minério de ferro

A partir do rejeito, cujo teor de solidos era de 70 % (umidade 30 %),
realizado uma dispersdo em agua tipo destilada para simulacdo da suspensao
coloidal conforme a) da figura FIGURA 6.3.3-1 ajustando o teor de sélidos para
alcancar a faixa de 0,2-1,0 % no qual é a concentracdo de solidos aproximada na
entrada do espessador de lamas (rejeitos) conforme item b) da figura FIGURA
6.3.3-1.

O seguinte calculo foi realizado para calcular o volume de agua e
massa de rejeito, considerando o preparo de solugéo para 100 Kg ou 100.000g:

Cl XxXM1 =C2 X M2 Eq. (3)

Sendo:

Cy2: concentracdo em %

M;: massa de rejeito em g

M,: massa de agua em g
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Logo para este estudo:
70% X M1g =1% x100.000g
M1 =1428¢

FIGURA 6.3.3-1 — Preparo da suspensao coloidal através do rejeito

Fonte: Autor, 2020

6.3.4 - Determinacdo e ajuste de pH

Através do pHmetro foi determinado o pH das suspensdes inserindo
0 eletrodo diretamente na amostra. O pHmetro foi calibrado e o slope encontrado
foi de 94 % e realizado uma checagem da calibracédo os tampdes pH 7,4 e 10 e
os resultados foram 7,02; 4,00 e 10,03.

Realizado ajuste de pH da suspensédo para 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12
utilizando hidroxido de sodio 1 N, preparado com 40g de NaOH PA, como base

e acido sulfarico 1 % preparado partir do de 50 % como acido.
6.3.5 - Determinacdo do tamanho e distribuigdo de particulas

Analisado distribuicdo do tamanho das particulas alterando o pH
atraveés da difragdo a laser (LALLS).
Utilizado o indice de refracdo, R do carbonato de célcio por ser o

indice mais proximo para a suspensdo coloidal. Para a analise foi utilizado
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ultrassom além da agitacdo e foi realizado medi¢6es durante 6 minutos. Um

histograma foi gerado para cada amostra analisada.
6.3.6 - Jarteste, ensaio de coagulacao/floculagao

Reatores estaticos ou jarteste sdo constituidos de jarro (s), paletas de
agitacdo, motor com rotacdo controlada e controle de ajuste de rotacdo (DI
BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011, p. 229). Nesse presente estudo,
foram conduzidos para determinar a melhor dose de coagulante, o efeito do pH e
avaliacdo do comportamento da coagulacdo/floculacdo a fim de observar os
efeitos do desempenho do uso da poliamina.

Devido a manipulacdo de alto volume, foi realizado os ensaios de

jarteste em bateladas conforme

FIGURA 6.3.6-1, simulando o que é realizado no equipamento
jarteste, utilizando um agitador mecénico, diferente do processo feito em
equipamento especifico para jarteste no qual € possivel realizar o tratamento em
multiplos jarros (DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011, p. 231).

FIGURA 6.3.6-1 — Simulacdo jarteste
: : ® g B
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Fonte: Autor, 2020

Foi realizado teste com 5, 10, 20, 50 e 80 ppm poliamina como agao
coagulante e para acao floculante foi utilizado 8 ppm de poliacrilamida (PAM)
em cada dosagem realizados bateladas (por lote). AdicGes separadas de poliamina
e poliacrilamida (PAM) foram realizadas para avaliacdo dos mecanismos de acédo
e efeitos resultantes.

As bateladas foram executadas conforme fluxograma apresentado na
FIGURA 6.3.6-2 em 5 estagios.

FIGURA 6.3.6-2 - Fluxograma jarteste

(k Y I R r Y g N e
« Ajuste de Adigéo .
Suspensao pH, 300 POLIAMIN Adigdo 40 RPM, 15
300 RPM, 3 PAM 200
. RPM, 30 A 200 RPM, : seg.
min. seg 30 seg RPM, 2 min.

Fonte: Autor, 2020

Conforme representado na FIGURA 6.3.6-3, apds o término do
jarteste, foi analisado a turbidez e residual dos elementos totais através de uma
aliquota do sobrenadante de acordo com a), analise do potencial Zeta ({)

utilizando toda a amostra conforme item b).

49



FIGURA 6.3.6-3 - Representacdo das fracdes encontradas na amostra apos
ensaio de jarteste sendo o sobrenadante “tratado” em a) e em b) fracao de
agregados, flocos.
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Fonte: Autor, 2020

6.3.7 - Determinacao de turbidez

Foi utilizado turbidimetro de bancada e analisado turbidez das
seguintes amostras:
= Amostra de suspensao coloidal que foram realizados os ajustes de pH
imediatamente apds o ajuste;
= Amostra de suspenséo coloidal que foram realizados os ajustes de pH
apos 60 min;

= O sobrenadante das amostras dos ensaios de jarteste apds 60 min.
6.3.8 - Determinacao do potencial Zeta ()

Uma aliquota de 500 mL da suspensdo da amostra tal qual, das tais
quais com ajuste de pH e dos tratados foram analisada no equipamento analisador
de potencial Zeta de acordo com FIGURA 6.3.8-1 a).
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Utilizou como configuracdo 60 s de tempo de succ¢éo do vacuo e 30
s de leitura da eletroforese. Os resultados foram reportados em mV.

A cada analise, foi desconectado do equipamento a célula de medigéo
conforme FIGURA 6.3.8-1 b) lavando com agua de torneira camara de vacuo de
(1), o suporte da tela (2), a tela (3), e a conexéo (4). O procedimento foi realizado
para evitar entupimento da tela o que poderia contaminar a leitura seguinte

gerando falso positivos ou atrapalhando a geracdo do vacuo.

FIGURA 6.3.8-1 -Determinacéo de potencial Zeta em uma suspensao coloidal
de rejeitos a) e apresentacdo das pecas da célula de medicdo b).

6.3.9 - Determinacéo de elementos metalicos residuais

Uma aliquota da amostra foi digerida em meio acido e a mesma foi
submetida em micro-ondas. Realizada analise da amostra digerida por ICP.
Utilizou como referéncia, o0 metodo U.S EPA Method 3051a, digestdo acida por
microondas para amostras de sedimentos, lodo, solos e Oleos, em inglés,
Microwave Assisted Acid Digestion Of Sediments, Slugdes, Soils And Oils (EPA,
2007).
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Para a preparacdo dos padrdes calibracdo, foi diluido a partir do
padrdo de 100 ppm multielementar aliquotas para chegar na concentragéo de 0,1;

0,5; 2,0; 5,0 e 10 ppm de ferro, silica e aluminio.

Estabelecido uma regressao linear da funcao de y em relagéo ao eixo
dos valores das variaveis, eixo x; ou seja, funcdo da intensidade em relacdo a

concentracgdo). O coeficiente angular foi calculado.
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7 - Resultados e Discussao

Primeiramente foi realizado a caracterizacdo para verificacdo da
composicao do rejeito de minério de ferro, o qual foi utilizado para o preparo da
suspensao coloidal. Duas caracterizagdes em amostras diferentes foram realizadas
em periodos diferentes, sendo a 12 realizada em novembro de 2019 e a segunda
em dezembro de 2020. O objetivo foi entender que tipo de elementos
predominantes seriam disponibilizados na fase coloidal e se os elementos se
repetiam ou variavam com o tempo.

A apresentacdo dos resultados estd na TABELA 7-1, e foi
encontrado concentracdo minoritaria (1-10 %) para Al,Oz, majoritaria (11-50 %)
para SiO, e predominancia (>50 %) para Fe;O3; e detectavel (concentragdes
abaixo de 1 %) MgO, P,0s, K,0, CaO e TiO,. Portanto verificado que o rejeito
era um material rico em silica e ferro.

Foi calculado também o desvio padrédo e o coeficiente de variacdo
entre as amostragens e observado que para os elementos predominantes, 0s
coeficientes estdo abaixo de 20 % e para os elementos ndo predominantes (baixa
concentragdo) os coeficientes sdo maiores. Para a explicacdo, ha duas
justificativas, primeiro as amostragens sdo diferentes, ou seja, de periodos
distintos, e segunda, como a técnica de EDXRF ¢ baseada em refracédo/reflexdo e
ser considerada a energia de raios X fraca, ao encontrar concentracdo de
elementos na ordem de ppm (< 1,0 %), ndo ha densidade eletrénica suficiente o
que ocorrera a uma reflexdo dos feixes de raios X sujeita a sofrer atenuacéo ou
dispersdo. Para melhor acuracia geralmente se utiliza fluorescéncia por
microssonda (U-XRF) (CUNHA E SILVA, 2002).

53



TABELA 7-1 - Caracterizacdo da composicdo quimica das amostras de rejeito
de minério através de EDXRF

Amostras de rejeito (2019 e 2020)

Datadas 519 Dezi20 Média DESVI0 €V
coletas padrdo %
MgO, % 0,45 0,62 0,53 0,08 16
Al,O3, % 8,65 6,00 7,33 1,33 18
SiO,, % 2166 32,00 26,83 5,17 19
P,0s, % 0,30 0,20 0,25 0,05 20
K20, % 0,11 0,09 0,10 0,01 13
CaO, % 0,04 0,07 0,06 0,02 32
TiO,, % 0,16 0,12 0,14 0,02 14
MnO, % 1,55 1,46 151 0,05 3
Fe,O3, % 59,36 54,74 57,05 2,31 4
Soma, % 92,28 95,29 93,79 1,51 0,016

Perda ao fogo 7,60 4,50 6,05 1,55 26

Check 100 % * 99,88 99,79 99,84 - -
(*) verificagdo da soma entre o total de elementos e perda ao fogo

Apobs 0s ensaios das duas amostragens, 2019 e 2020, conclui-se que
independente do tempo, o rejeito de minerio de ferro possui equivaléncia na
concentracdo de elementos detectados.

Rejeitos de minério de ferro itabiritico podem conter muitos minerais
entre eles normalmente encontra-se minerais de caulinita, Al;Si,Os5(OH)y;
gibbsita, Al(OH)s; goethita FeO(OH); hematita, Fe,Os;; magnetita, FesO, e
quartzo, SiO,. De acordo com os resultados da caracterizacdo demonstrados na
TABELA 7-2, grande parte da composicdo do rejeito € aluminio, silica e ferro,

podendo ser da goethita, hematita e magnetita, sendo compativel com a literatura.
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TABELA 7-2 - Composic¢do quimica dos minerais encontrados nos rejeitos de

minério de ferro

Mineral Formula Quimica  Composi¢ao
39 % de Al,O3
Caulinita Al,Si,05(0H), 46,5 % SiO,
14,0 % de H,O
0,
Gibbsita Al(OH)3 65,4 o de A|203
34,6 % de H,0
0,
Goethita FEO(OH) 90,0 Yo de Fezog
10,0 % de H,O
0,
Hematita Fe,O5 70,0 % de Fe
30,0 % de O
0,
Magnetita Fe,0, 31,0 % de FeO
69,0 % de Fe,O3
0 :
Quartzo SiO, 46,74 % de Si
53,26 % de O

Fonte: (MAGALHAES, 2018 apud MACHADO et al,2003)

Observado outros metais, como o magnésio, fosforo, potassio, célcio

e titinio em concentracgdes inferiores a 1 %. Para 0 magnésio a origem aproximada

pode ser das rochas de gondito, ricas em silica e magneésio encontradas na regido
da amostragem do rejeito (SOUZA e RIBEIRO FILHO, 1983). Quanto ao fésforo,

potassio e titanio sdo tipicamente encontrados em argilas ou bentonitas

(CALLEGARO, 2017).

Para avaliacdo, um estudo foi realizado entre as amostras analisadas

comparando com os valores verificados na literatura conforme a TABELA 7-3.
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TABELA 7-3 — Composicao quimica das amostras de rejeito de minério de
ferro e bentonita comparadas com a literatura e verificacdo da hematita.

Rejeito Hematita Bentonita

1) (2) 3 4) 5)
MgO, % 0,53 - 0,00 0,00 -
Al;O3, % 7,33 3,2 0,81 22,13 13,76
SiOz, % 26,83 23 0,76 54,06 64,80
P,0Os, % 0,25 0,2 0,11 0,07 0,20
K,0, % 0,10 - 0,03 0,23 0,41
Ca0o, % 0,06 - 0,03 1,19 0,98
TiO,, % 0,14 - 0,00 0,87 0,77
MnO, % 1,51 0,6 0,14 0,58 0,60
Fe.03,% 57,05 66,9 96,91 1419 8,14
Soma, % 93,79 93,9 99,00 93,33 89,66
Perda ao
fogo 6,05 6,3 1,00 7,00 5,80
Check
(100 %) 99,84 100,2 100,00 100,33 95,46

(1) Média dos resultados dos ensaios das amostras dos rejeitos de ferro realizadas
separadamente, em 2019 e 2020. Fonte: autor, 2020.

(2) Composicdo quimica rejeito de minério de ferro (literatura) (MAGALHAES, 2018).

(3) Resultados dos ensaios da amostra “saida do espessador do concentrado de minério,
hematita”. Fonte: autor, 20109.

(4) Resultados dos ensaios da amostra de bentonita. Fonte: autor, 2021.

(5) Composicao quimica bentonita regido Paraiba (CALLEGARO, 2017).

A partir do espectro do infravermelho da apresentado na FIGURA
7-1, observa-se similaridade com padrdes de caulinita e argila nos estiramentos
3.692 e 3.619 cm?, 1.031 cm™, 1.008 cm™?, 913 cm™® e 694 cm™, revelando
presenca de aluminio silicatos. Alguns destaques sobre a interpretacdo do

espectro:
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A banda de absor¢do em 3.692 cm™ e 3.619 cm™ sdo frequéncias de
vibracdo caracteristicas de estiramento de hidroxilas (v OH) que ndo
estd envolvido em ligacGes de hidrogénio;

Entre 3500 cm™ e 3400 cm™ ha duas bandas provaveis das vibracdes
dos grupos N-H, entre 2950 cm™ e 2860 cm™ e também duas bandas
de hidrocarbonetos alifaticos, provavelmente de amina residual do
proprio processo de beneficiamento do ferro.

As bandas entre 1200 cm™—600 cm e bandas da regido de 1000 cm-
1 e 800 cm?® possivelmente sdo provenientes das vibracdes e
estiramentos das ligacOes de silica com oxigénio (v Si-O, v Si-O-Si e

6 Si-OH) cuja origem séo dos silicatos presentes na amostra.

FIGURA 7-1 — Espectro IR da amostra de rejeito de minério de ferro comparada

com o espectro IR
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A partir da analise de IR, foi possivel identificar que a amostra de
rejeito de minério de ferro possuia composicdo com carbonos dos tipo argilo-
mineral, ndo somente elementos inorganicos.

Ao avaliar o aspecto, aparéncia da amostra, verifica-se uma mistura
da cor avermelhada tipico de 6xido de ferro e concentrados de solidos brilhantes
provenientes de escape de minério de ferro beneficiado, hematita que possui é
formada de cristais scalenohedral (sistema trigonal) no qual a luz refletida atraves
das maltiplas arestas resulta em um brilho intenso. A FIGURA 7-2 apresenta o
aspecto observado do rejeito. Também foi comparado a amostra com uma amostra

de concentrado de minério de ferro, hematita para constatacéo.

FIGURA 7-2 - Imagem do rejeito (a), fotomicrografia
(b) e imagem do minério de ferro (c)

3
A
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Os resultados de XRF, IR e aspecto, concluem que a amostra de
rejeito de minério de ferro € uma mistura complexa de alguns minerais e como
predominante tem-se o 0xido de ferro e majoritariamente silicatos e aluminatos.
A solubilizacdo do rejeito em agua disponibilizou para este estudo uma suspensao
coloidal rica em ferro e silica, através da mistura dos complexos de ferro, silica e
aluminio dos minerais presentes. As espécies hidrolisadas dependerdo do
equilibrio da suspensdo relacionado a concentracdo molar das especies

hidrolisadas versus a condi¢cdo do meio dispersante.
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De acordo com Di Bernardo, Dantas e Voltan (2011) a solubilidade
do oxido de ferro 111, a partir do cloreto férrico, varia em funcéo do pH e em uma
faixa de 0 a 14 encontra-se concentragdo muitas espécies sendo Fe(OH)4, Fes™,
Fe(OH),*, Fe(OH)," e Fe(OH)* e Fe(OH)3, (DI BERNARDO, DANTAS e
VOLTAN, 2011, p. 84) A partir desse estudo de Di Bernardo (2011) € possivel
verificar a quantidade de espécies ibnicas que interagem no meio e na superficie
do coloide, sendo de alta complexidade identificar quais seriam as existente e seu
mecanismos especificamente para o rejeito de minério de ferro.

Ao preparar a suspensdo do rejeito de minério de ferro,
solubilizando-o em meio aquoso, foi verificado que o valor resultante de teor de
solidos era de 0,35 % e com isso foi iniciado o procedimento experimental.

A FIGURA 7-3 apresenta 0 comparativo da turbidez aparente em
funcdo da variacdo do pH. Também foi observado a turbidez aparente ap6s 60

minutos, e foi observado que o sistema coloidal ja encontrava-se estavel.

FIGURA 7-3 - Turbidez aparente ap6s ajuste de pH (a) e apds At=60 min (b)
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A anélise de turbidez dos dois tempos complementam os argumentos
de estabilidade, de acordo com os graficos da FIGURA 7-4 onde se observa
oscilacdo da turbidez apds ajuste e com 60 minutos observa a estabilidade, no qual

ha uma “organizacao do sistema coloidal”.
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FIGURA 7-4 - Gréfico da turbidez em funcdo do pH ap0és ajuste (a) e apos At=

60 min (b)
Anilizsa de turbidez, ajusta da pH
apos ajuste a)
1802
i
=
b mtuabides, NTU
r
313 540
142 326
|:| I:I 137 I.IE:l
= ||
oH§ pHY pHE pHI0  pHIl  pHI2
Anilizsa de turbidez, ajusta da pH b)
apos 60min
440
&
=]
114 &1 onabides, NTU
— =
[
135
585
Q.44 |:| |:| |:|
== || ||
pHS pHT pHE pHIO  pHIl  pHIZ

O gréfico da figura FIGURA 7-5 apresenta os resultados do potencial
Zeta ({) da média em mV de trés leituras realizadas em funcdo do pH. O
coeficiente de variacdo entre as medidas foi de aproximadamente 5 %. Observa-

se que os resultados para os pH de 7 a 10 sdo “maiores” negativos, ou seja, mais
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negativos quando comparados com o0s demais, portanto estaveis para coagulacao
de acordo com (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997).

FIGURA 7-5 - Gréfico do potencial Zeta ({) com variacdo de pH
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Nao foi possivel determinar o ({) da amostra de pH 12,
provavelmente porque néo houve saturacdo da membrana do equipamento, e com
1SS0 ndo gerou presséo suficiente para promover a eletroforese e entdo a diferenca
de potencial ndo pode ser detectada pelos eletrodos.

Ao estudar o que pode ter acontecido, provavelmente foi resultante
do aumento do pH e o possivel fendmeno verificado foi o “inchamento” e este é
plausivel e se deve a presenca dos argilominerais na amostra.

De acordo com AMORIM et al. (2006), as argilas sdo formadas por
duas camadas de silicatos tetraédricos com uma camada central octaédrica de
alumina e no espaco entre essas camadas encontram-se moléculas de agua
adsorvidas e cétions trocaveis como Ca?*, Mg?* e Na* e, geralmente, os trés ions
sdo encontrados a0 mesmo tempo para argilas brasileiras (AMORIM, VIANA, et
al., 2006, p. 31). Portanto, ao adicionar alcalinizante em excesso (NaOH) na
suspensdo coloidal para corrigir a faixa para pH 12 com o objetivo de avaliar o

potencial Zeta ({), provavelmente foi entregue muitos ions Na® na disperséo
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coloidal, aumentando a adsorcdo de agua nas estruturas entre as superficies das
camadas de argila em meio aquoso. Esse fendmeno de hidratacdo é conhecido
como inchamento (CALLEGARO, 2017, p. 30). Com esse inchamento, observa-
se que o fluido ficou mais “gelatinoso” (CALLEGARO, 2017, p. 29), ndo sendo
possivel entdo, gerar pressdo suficiente na membrana do equipamento.

Ao plotar o grafico da turbidez no grafico de (), apresentado na
FIGURA 7-6, observa-se o comportamento de ({) em relacdo aos valores de

turbidez.

FIGURA 7-6 - Gréfico potencial Zeta () e turbidez em funcdo da variacao de
pH

C vs turbidez em funcéo da variacdo de pH
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Através da curva ({) em relagcdo ao pH foi possivel determinar o
ponto isoelétrico (PIE) conforme identificado na FIGURA 7-7. Determinar o PIE
é importante conforme apresentado na pagina n° 24 em 5.4.2 - Potencial Zeta ({),
uma vez que valores de ({) mais proximos da neutralidade (zero) sdo menos
adequados para a coagulacdo, ja que nao ha energia de repulsdo suficiente para

serem neutralizadas. Dessa forma, para determinar o PIE, 0 mesmo sera, ou para
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esse caso serdo, os valores, dentro de uma curva avaliada, dos resultados cujos
negativos sdo mais neutros (proximos a zero). Portanto, a partir da identificacdo
do PIE, descarta-se as faixas denominadas como PIE, e entéo identifica-se o pH
ou a faixa de pH apropriada para seguir com o0s ensaios de aplicacdo de

coagulantes a fim de se encontrar uma melhor resposta de desempenho.

FIGURA 7-7 — Gréfico da determinacéo do ponto isoelétrico (PIE)
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Ao comparar o resultado da curva de  com informac6es da literatura,
foi plotado no mesmo grafico conforme FIGURA 7-8, a curva de { da hematita
(ENGWAYU e PAWLIK, 2020) e a a curva de { do quartzo (LIMA e
FERNANDES, 2003).

O ponto isoelétrico (PIE) do rejeito de minério de ferro foi -52 mV
no pH 7, hematita -5 mV no pH 7 e quartzo -25 mV no pH 6.

De acordo com a literatura, para a hematita, os maiores negativos de
(€) foram observados na faixa de pH 8 a pH 10 conferindo com o encontrado na

amostra de rejeito, porém em mV diferentes, todavia os valores ndo podem ser
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comparados uma vez que o rejeito € uma mistura e a hematita da literatura era

pura, com predominancia de Fe;Os.

FIGURA 7-8 - Grafico comparativo { em fun¢do do pH comparado ao da
literatura

Potencial Zeta () em funcdo da variacdo de pH comparado

60 com hematita e quartzo da literatura

40
20
potencial Zeta,
0 [mV]
< _
Wy -20 M —o—potencial zeta
3 No h(_amatita, [mV]
g -40 (literatura)
E o @ Q) C\ Ponto isoelétrico
2 Largura
-80
-100
-120

-140

De acordo com LI et al (2020) e apresentado na TABELA 7-4,
observa-se que os valores ndo sdo equivalentes e as diferencas podem estar
relacionadas a granulometria (tamanho de particulas) bem como a pureza da
concentracdo do reagente de quartzo utilizado. Os autores LI et al (2020) também
apresentam que o { muda substancialmente em relacé@o a concentracdo de 20 g L
120,625 g L " porque a concentracdo de particulas relacionada ao sistema mudou
durante a diluicdo, e como resultante altera a absorcéo de ions (LI, CHEN, et al.,
2020).
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TABELA 7-4 - Pesquisa do potencial Zeta () do quartzo em &gua deionizada
por diferentes autores

Publicacgdes (artigos) pH &) mv
LIMA E FERNANDES (2003) 10 -53
HUANG E FUERSTENAU 10,2 -110
(2001)

XU ET AL. (2003) 10,0 -27
KAYA E YUKSELEN (2005) 11 -65,4

Fonte: (Llet al., 2020) e (LIMA e FERNANDES, 2003). Adaptado pelo autor, 2021

Para as andlises dos elementos residuais totais através da técnica de
ICP OES, foi utilizado os comprimentos de onda de 396,152 nm para o aluminio,
221,667 nm para a silica e 259,837 nm para o ferro, e para todos a posicao foi
axial.

Foi realizado uma curva de calibracéo utilizando as concentracdes de
0,1 ppm; 1,0 ppm; 2,0 ppm; 5,0 ppm e 10 ppm para o aluminio, silica e ferro e
obteve-se os seguintes coeficiente de regresséo linear (r?), 0,999 para o aluminio,
1,000 para a silica e 1,000 para o ferro.

Antes de analisar as amostras, e apos tragar a curva de calibracdo, foi
realizado a analise de um padrdo de confirmacdo, em inglés check standard cuja
concentracdo foi de 2 ppm, e obteve-se as recuperacdes de 101,5 % para o
aluminio, 100,9 % para a silica e 100,8 % para o ferro. Utilizou como
especificacdo para aceite da calibracdo a recuperacdo maxima de 105 %. O
maximo permitido para recuperacdo, portanto os parametros de calibracéo
estavam coerentes para as identificaces das concentragdes das amostras.

Ao interpretar os resultados dos elementos, esses sendo totais uma
vez que o método é por digestao, ou seja, completa destrui¢cdo da amostra, o ferro
total, silica total e aluminio total das amostras de suspenséo coloidal com variacao
de pH sobrepondo os valores de ( e turbidez sdo apresentados conforme FIGURA
7-9.
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Para os pH 6 e 7, observa-se maior concentracdo de silica total e ferro
total quando comparados com outros pH. Como o método por ICP ndo difere os
coloides e precipitados dos ions totais e livres devido ao proprio método de
preparo da amostra (metodo de digestdo no qual decompde os precipitados,
coloides em ions na solucdo), ndo é possivel pelas analises de ICP inferir quais
eram os coloides e precipitados presentes em predominancia em cada faixa de pH,
ou seja, ao observar na FIGURA 7-9 que silica total e ferro total estdo em
predominancia ao comparar com outros pH ndo significa que contém mais
coloides e precipitados e sim a aliquota que foi analisada pode conter também
demais ions livres na solucgéo.

Para correlacionar os resultados de elementos totais aos coloides e
precipitados, o recomendado seria filtrar a amostra e analisar o filtrado e o soltvel
e assim fazer inferéncias do que é coloidal/sélidos e o que € soluvel (ions) e ndo

foi possivel seguir com esse método para o presente estudo.

FIGURA 7-9 — Grafico da concentracdo dos elementos totais, turbidez e ({) em
funcdo da variacdo de pH
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Como por ICP néo foi possivel correlacionar qual precipitado e/ou
coloide era predominante em cada faixa de pH, foi discutido a possibilidade de
seguir com a técnica de LALLS.

Com a andlise de distribui¢do de tamanho de particulas, foi possivel
entdo fazer as inferéncias necessarias para responder a pergunta e correlacionar
com o (. Na TABELA 7-5 séo apresentados os resultados encontrados.

De acordo com a literatura, LIANG et al. (2017) publicaram que para
0 pH 10, utilizando NaCl 0,1 mM, particulas de alumina e quartzo possuem
distribuicdo por tamanho de particula ponderada por volume entre 0,8 um a 20
1Um e a faixa depende da proporcao de cada um no sistema bem como do pH. Ao
correlacionar com o que foi estudado nessa dissertagcdo, podemos inferir que as
particulas de silica do quartzo e aluminio estdo na faixa de 10 um, sendo as de
aluminio inferiores aos da silica (LIANG, WANG, et al., 2017).

Quanto a faixa de distribuicdo de hematita, como foi possivel analisar
a amostra do espessador de concentrados, cuja composicao era de 96,91 % Fe,Os,
ou seja, hematita, foi observado que uma faixa de 2,3 um a 592,4 um, sendo 0s
tamanhos aproximados de 10 um e 129,7 um cujas populacdes estdo em maior
frequéncia, sendo a de 129,7 um verificada como predominante, logo foi possivel

inferir que seja a distribuicdo e tamanho do oxido de ferro da hematita.
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TABELA 7-5 - Histograma da distribui¢éo por tamanho de particula comparado com os resultados dos elementos totais de Fe,

Sie Ale (0.
Amostra Histograma
Hematita 1 % 1 Al .
Mediana: 129,96 pum, Média: 142,66 um 2 ° o §
T iy E
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Suspenséo coloidal pH 7 3: m
Mediana: 23,48 um, Média: 46,6 pm % EE
{mvV: -76 Di ﬂ
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Com as informac0es desse trabalho e da literatura, podemos entender
com mais detalhamento quais particulas estavam presentes em maior distribuicdo
na suspensao coloidal do rejeito de minério de ferro de acordo com a faixa de pH.
A TABELA 7-5 também apresenta a distribuicdo por tamanho de particulas em
outros valores de pH, no qual podemos inferir:

= No pH 7 é observado maior distribuicdo das particulas de tamanho
aproximado de 100 um no qual seriam particulas das espécies de
ferro. Uma pequena distribuicdo ocorre entre 5 um a 10 pm
correlacionados com aluminio e silica.

= No pH 8 e observado o melhor perfil de distribuicdo, onde as
particulas de ferro, silica e aluminio estdo distribuidas com a mesma
frequéncia dentro de sua faixa de tamanho, o que ao correlacionar
com o (§), todas as particulas apresentam maior energia de repulséo
gue a energia de atracdo e com isso a disperséo é estavel.

= No pH 10 e pH 11, observado aparecimento de particulas de tamanho

> 300 pm podendo indicar a presenca de agregados e precipitados. O

(0) tambem pode explicar que as forcas de repulsdo agora séo

menores que as forcas de atracao de van der Waals e com isso induz

a formacdo de agregados no qual a dispersdo € instavel ao ser

comparada com o pH 8.

De acordo com as teorias apresentadas nesse estudo, relacionando-as
com os resultados dos ensaios experimentais apresentados ate entdo nesse capitulo
de resultados, como o rejeito é rico em ferro e em silica, significa que as particulas
que interagem na dispersdo sdo carregadas ions polivalentes catidnicos
coexistindo com os coloides de potencial Zeta negativos, esses unidos pelas forcas
de van der Waals, e a fase dispersa em funcdo do pH 8 mostrou através dos varios
parametros assistidos por esse estudo, como a distribuicdo de tamanho e o

potencial Zeta que o pH 8 e pH 10 poderiam ser os mais apropriados para
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aplicacéo de desestabilizantes, propiciando maior energia de repulséo para a dupla
camada elétrica destas particulas, no qual visualizamos pelo maior negativo
potencial Zeta ({).

Com essas informacgdes, para desestabilizar o sistema coloidal, um
agente com grupos hidrofilicos e hidrofébicos, como o polimero de poliamina,
tende a trazer melhor desempenho para a coagulagdo ja que 0S grupos
hidrofobicos, formados por grupos metil, sdo atraidos para a superficie dos
multiplos sistemas coloidais dentro da suspensao, se aderindo na superficie, junto
aos cations, enquanto as aminas quarternarias, que sao hidrofilicas, se ligam ao
meio dispersdo comprimindo a dupla camada, diminuindo as cargas repulsivas
das particulas, propiciando a formacéo de coagulos, em consequéncia diminuindo
0 potencial Zeta ().

Entdo é apresentado na FIGURA 7-10, os primeiros efeitos das
adicdes do polimero poliamina e também do polimero PAM de forma
independente para verificacdo das acdes exercidas na coagulacdo (para cada um

deles).

FIGURA 7-10 - Comparativo do efeito individual de poliamina versus PAM
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Com essas informacOes foi possivel seguir com o0s experimentos
aplicando ambos os polimeros para entregar efeitos diferentes. A FIGURA 7-11
apresenta os resultados da adicdo combinada dos polimeros e com isso foi

observado méaximo desempenho de coagulagéo, com turbidez residual de 10%.

FIGURA 7-11 - Avaliacdo do desempenho poliamina como coagulante
adicionando PAM como floculante
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Os resultados dos efeitos apresentados na FIGURA 7-11 podem ser
fundamentados interpretando as ac¢bes dos agentes, no qual observado que a
EPI:DMA atuou como coagulante, alterando os potenciais das energias repulsivas
e subsequentemente o polimero de PAM atuou como floculante, ja que sua massa
molar anibnica era grande, possibilitando a ocorréncia de adsor¢éo nos coagulos
em varios pontos de fixacdo das cadeia poliméricas. Em outras palavras, as
particulas desestabilizadas pela poliamina ficaram livres para entrar na rede
polimérica, diminuindo as forcas de repulsdo impossibilitando-as de se manterem
a dispersas, e essas, devido as cargas impostas pelos agentes se aglomeraram e
foram enlacgadas pelas cadeia poliméricas, e esse fendbmeno, denominado como
adsorcédo e sensibilizacdo a formacdo de pontes é o fenbmeno mais ideal para

promover 6timo desempenho coagulacdo/floculacéo.
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Para se aprofundar aos efeitos que podem ocorrer na
desestabilizacdo, foi mantido a adicdo de floculante variando a concentracgéo do
polimero poliamina seguindo as concentragdes 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm
e 80 ppm. As FIGURA 7-12 e FIGURA 7-13 apresentam os resultados dos
aspectos apos as adicdes bem como os residuais resultantes.

Na FIGURA 7-12, observado 6tima clarificagdo para as dosagens de
5 ppm e 10 ppm de EPI:DMA, e aspectos ruins e equivalentes ao rejeito em

suspenséo para as dosagens >20 ppm.

FIGURA 7-12 - Avaliagao da aparéncia na variagdo da concentracao poliamina

Para entender os efeitos nas dosagens >20 ppm, os resultados de
potencial Zeta ({) deve ser interpretados bem como os residuais de turbidez e
residuais de ferro, silica e aluminio. Observa-se no grafico da FIGURA 7-13,
ocorreu inversdo do potencial Zeta ({) mesmo com o uso de PAM anibnica, e
com isso maiores residuais de turbidez e elementos. Altas concentragbes de
EPI:DMA podem ter ocasionado um impedimento estérico atuado pelo polimero,
no qual a superficies das particulas entdo carregadas positivamente, e com
permitem as longas cadeias anidnicas a enveloparem as particulas, formando
gerando uma camada protetora mais espessa em torno da particula.

Através da curva de adicdo e seus efeitos, foi possivel constatar que
baixas dosagens de EPI:DMA de média massa molar, aplicadas em combinacéo

a um polimero anidnico de alta massa molar, desempenharam excelentes
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resultados de coagulacdo, onde foi observado residuais nulos minimos para ferro

total e aluminio total, sendo 10 ppm a dosagem étima de EPI:DMA.
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FIGURA 7-13 - Avaliagao do desempenho de coagulacdo em funcéo da variagcdo da concentracdo poliamina
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A TABELA 7-6 apresenta um comparativo final dos resultados
gerais da suspensdo de rejeitos de mineério de ferro, aplicacdo de somente PAM
(poliacrilamida anidnica) e aplicacdo de poliamina com PAM no qual é
evidenciado neste presente estudo eficiéncia de remocdo de 93,3 % de turbidez,
99,94 % de ferro total, 100 % de aluminio total, 97,64 % de silica total e potencial
Zeta perto da neutralidade no qual é possivel verificar que a coagulacdo foi
altamente eficaz.

TABELA 7-6 - Resultados da dosagem de melhor desempenho de polimero de

poliamina comparados ao rejeito de minério e atual aplicacéo realizada em
espessadores de rejeito.

Aplicacao
Aplicacdo  [10ppm]  Eficiéncia de
Suspensdo  [8 ppm ] poliamina  remocgéao no

de Rejeito PAM 5 desaguamento
&) [Bppm] (clarificacdo)
PAM
Turbidez (NTU) 137 112 9,21 93,30 %
Ferro total (ppm) 316,94 1,30 0,16 99,94 %
Aluminio total (ppm) 26,59 0,21 0,00 100,00 %
Silica total (ppm) 92,70 2,71 2,18 97,64 %
Potencial Zeta (mV) -87 -84 -8,45 -

(*) atualmente utilizado em espessadores de lama de rejeitos
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8 - Conclusao

Os ensaios concluem que a poliamina atua como excelente
desestabilizante para suspensdes coloidais ricas em ferro e silica (rejeitos de minério
de ferro), atuando na melhoria da eficiéncia de programas ja empregados pela
industria, problema esse enfrentado devido a diferenca de potencial Zeta ({) do
quartzo (silica) comparado ao da hematita (ferro).

O uso do polimero de poliamina, através da acdo de diminuicdo das
forcas eletroestaticas de repulsdo devido a mudanca de cargas superficiais na
superficie dos coloides, possibilitou que estas se unissem aumentando as forcas de
interacdo (van der Waals), formando coagulos maiores e com isso apresentou
desempenho na remocao de turbidez alcangando niveis de 10! NTU quando aplicado
em pH 8, resultando em uma eficiéncia de 90 % na remocéao durante o desaguamento
(clarificacdo).

Ao considerarmos que o presente estudo identificou que os rejeitos de
minério de ferro (lamas) podem ser considerados altamente complexos, por terem
em sua composicéo ferro, silica e aluminio misturados com argilominerais diversos,
provenientes da propria mineralogia das rochas da regido do itabirito, e que suas
dispersoes e suspensdes em meio aquoso resultam em uma infinidade de misturas de
precipitados e coloides, os mais variados possiveis, ndo limitados somente ao
formato esférico, possuindo muitas dimensdes (multidimensional), e que o sistema
coloidal depende do comportamento i6nico exercido pela alteracdo de pH, o que
ocasiona comportamentos de solubilidade diferentes, o polimero de poliamina atual
sendo menos seletivo que o atual polimero utilizado nesse tratamento.

O uso do potencial Zeta () foi primordial para grande parte dos

entendimentos dos fendmenos envolvidos nesse estudo bem como o uso do
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analisador de tamanho de particulas, verificado o pH 6timo de coagulacdo sendo o
pH 8.

Mediante os resultados encontrados, é viabilizado o estudo dessa
dissertacdo, sendo o desenvolvimento da poliamina relevante para essa area de

negacios da Solenis.
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Apéndice A - Poliamina do tipo epiclorohidrina-dimetilamina

Poliaminas derivadas de epiclorohidrina-dimetilamina (EPI-DMA) séo
sintetizadas por policondensacdo a partir de epiclorohidrina com dimetilamina
(WANG, GAO, et al., 2009).

A epicloridrina € um éter ciclico clorado volatil produzida a partir do
2,3-dicloro-1-propanol (DCP) e 1,3-dicloro-2-propanol e por ser um éter ciclico é
considerado um epoxi. E considerado um liquido sem coloragdo, inflamavel,
altamente toxico e cancerigeno, odor irritante de cloroférmio, e os gases toxicos de
acido cloridrico e outros compostos clorados sdo emitidos quando o liquido é
aquecido até a decomposicio. E utilizado na producio de resinas e borrachas epoxi,
adesivos, tintas e como intermediario na sintese de remédios e agroquimicos “sendo
0 uso de extrema importancia na sintese organica, por apresentar uma unidade quiral
versatil” (KASAI, SUZUKI e FURUKAWA, 2010). O principal produtor € a india
e producdo mundial total em 1995 era superior a 743.000 toneladas (RIBEIRO,
2010).

FIGURA A-1 - Estrutura quimica da epicloridrina

Fonte: PubChem, 2020

Dimetilamina é um composto organico derivado de uma amina
secundaria conforme FIGURA A-2 - Estrutura quimica da dimetilamina. Quando
dissolvidas em dgua formam solucGes alcalinas fortes. O seu gas é incolor com cheiro
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de “peixe” em baixas concentracbes e de amodnia em altas concentracbes e €
comercializado na forma liquida sob sua pressédo de vapor. O contato com o liquido
ndo confinado pode causar congelamento por resfriamento evaporativo e
queimaduras de tipo quimico. O gas, que € corrosivo, dissolve-se rapidamente na
agua para formar solucdes corrosivas inflamaveis. O gas é mais pesado que o ar e
pode asfixiar pelo deslocamento do ar, e também, facilmente inflamado e produz
dxidos tdxicos de nitrogénio quando queimado. A inalacdo de longo prazo de baixas

concentragdes tem efeitos adversos a saide (MUNOZ, 2016).

FIGURA A-2 - Estrutura quimica da dimetilamina

Fonte: PubChem, 2020

O polimero de poliamina EPI-DMA, pode ser sintetizado a partir da
reacdo de epicloridrina com dimetilamina em solucédo aquosa a 33% massa/massa,
sendo utilizado 1,2-diaminoetano como agente modificador ou reticulador, em inglés
cross-linker. Por isso podemos definir que a poliamina é um copolimero. A razéo
molar de epicloridrina para dimetilamina é de 1,25:1, e o modificador pode ser de
1% - 3%. (WANG, GAO, et al., 2009). De acordo com (SUN, YANG, et al., 2015),
etanodiamina pode ser utilizada como modificador. A FIGURA A-3 apresenta a
sintese polimérica da poliamina derivada de EPI-DMA.

O método da sintese, inicialmente, é a reacdo de dimetilamina com
epicloridrina, sendo a dimetilamina adicionada gota a gota através de um funil de

gotejamento por 2 h dentro utilizando uma temperatura de 15°C e 25°C. Em seguida,
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a reacdo é promovida por 3 h com aumento gradativo de temperatura até 65°C
(WANG, GAO, et al., 2009). Para SUN et al (2015), a reacéo pode ser realizada em
um baldo de reacdo de quatro bocas de volume de 250 mL, adicionados a esse um
termbémetro e um funil de transferéncia (SUN, YANG, et al., 2015). Ao contréario de
Wang, Gao, et al. (2009), Sun, Yang, et al (2015) relatam a necessidade de manter o
baldo com epicloridrina refrigerado, a uma temperatura de 10°C através de um banho
termostatizado. Com a temperatura constante a 10°C pode-se iniciar a adicdo da
dimetilamina, gota a gota usando o funil de gotejamento sob agitacdo simultanea.
Ap0s a reacdo adiciona o agente cross link também com agitacdo constante (SUN,
YANG, et al., 2015).
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FIGURA A-3 — Reacdo quimica da sintese polimérica de EPl + DMA
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Fonte: (WANG, GAO, et al., 2009)

De acordo com American Water Works Association (ANSI/AWWA

B452-98), polimeros de poliamina podem ser caracterizados de acordo com:

pH,

Verificacdo da concentracdo do potencial hidrogenionico para medir a
acidez, neutralidade ou basicidade do produto. O mesmo pode influenciar na
aplicacdo do produto e diferenciais de pH podem sinalizar problemas de controle de
reacdo bem como inadequada polimerizacéo.

Para EPI1:DMA deste presente estudo o pH é 5,4 (Autor, 2019).

Teor de solidos, %
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A analise de teor de solidos é utilizada para descobrir qual foi o teor de
ativos equivalente atingido pelo produto. A andlise podera ser analisada em uma
balanga de micro-ondas ou do tipo halogénio onde coloca-se uma massa do produto
no equipamento e todo o solvente € evaporado até massa ser constante.

O Teor de Sélidos é expresso em termos de percentual da massa final
seca em relacdo a inicial colocada na balanca. Produtos com teor de sélidos muito
baixos podem ter menor viscosidade e produtos com teor de sélidos altos podem ter
maior viscosidade.

Para EPI:DMA deste presente estudo o teor de solidos € 50,5%
massa/massa (Autor, 2019).

Viscosidade, BROOKFIELD, c.p*s @25°C

Brookfield Synchro-Lectric LVT, ou viscosimetro eletrénico pode ser
utilizado para a medicdo. As leituras sdo feitas com spindle, rotacdo apropriadas a
temperatura constante. O ndmero do spindle necessario depende do range de
viscosidade. A viscosidade da poliamina aumenta com o aumento do teor de solidos
e subsequente massa molar, sendo essa entdo uma medida indireta da massa molar.

Para EPI:DMA deste presente estudo a viscosidade é 594,5 c.*s (Autor,
2019).

Espectro do infravermelho (IR)

A espectroscopia de absorcdo da regido do infravermelho (IR) € é
apresentada na sessdo 5.4.6 - Espectroscopia de absorcao da regido do infravermelho
pagina 40 deste trabalho. Resumidamente a técnica se baseia no fato que as ligagdes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais

correspondem a niveis de energia da molécula. Com isso espera-se detectar grupos
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quimicos especificos de cada molécula, tais como os grupos hidroxilas, carbonilas,
insaturac@es e outros.

Para EPI:DMA deste presente estudo, a interpretacdo do IR contém os
estiramentos nas bandas dos grupos de nitrogénio, relacionados as bandas de
vibracéo de ligacdes N-H. Entéo para essa poliamina detectou estiramento largo e
predominante em 3223 cm (Autor, 2019).

Cromatografia por exclusdo de tamanho

Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) utiliza uma coluna
empacotada com material poroso que separa moleculas de acordo com seu tamanho
molecular efetivo em solucdo. Esse tamanho, ou seja, o volume hidrodindmico que
a molecula ocupa em solucdo é dependente das caracteristicas moleculares do
polimero e do solvente utilizado a uma determinada temperatura. A massa molar e
sua distribuicdo sdo as caracteristicas mais importantes de um polimero. A
determinacdo da massa molar e de sua distribuicdo pode ser conseguida de forma
bem rapida e facil através de SEC.

Para EPI:DMA deste presente estudo os resultados foram:

TABELA A-1- SEC analise poliamina derivada de EPI-DMA
Mn Mw Mz MP

Daltons Daltons Daltons Daltons

Mn/Mn

EPI:DMA
50%

2.267 184.494 1.199.701 5.870 65,52

Fonte: Autor, 2019
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