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Avaliacao do Potencial Adsorvente de
Rejeitos de Mineracao Frente a lons
Manganés em Diferentes Valores de pH

Assessment of the Adsorbent Potential of Mining Waste Against Manganese lons at Different pH Valves

Marcos V. A. Mendes & Vanessa N. Alves

A utilizacdo de residuos de mineragdo como adsorventes vem sendo muito
abordada na literatura. Esses materiais normalmente sdo descartados em pilhas
ou barragens, e se reutilizados para outras finalidades, podem significar redugao
de passivos ambientais para o setor de mineragdo. Neste sentido, este estudo
objetiva caracterizar e avaliar a capacidade de adsor¢do frente a ions manganés
em diferentes faixas de pH de residuos de mineragao tais como rejeito magnético,
rejeito de flotacdo e lama. Os melhores resultados de adsor¢do foram obtidos em
pH alcalino, sendo que a lama apresenta melhor potencial adsortivo em relagdo aos
demais materiais, possivelmente devido a suas propriedades fisicas e quimicas.

Palavras-chave: adsorc¢do; residuos de mineragdo, manganés.

The use of mining waste as adsorbents has been much discussed in the literature.
These materials are usually disposed of in heaps or dams and, if reused for other
purposes, could mean a reduction in environmental liabilities for the mining
sector. In this sense, this study aims to characterize and evaluate the adsorption
capacity against manganese ions in different pH ranges of mining waste such as
magnetic tailings, flotation tailings and sludge. The best adsorption results were
obtained at alkaline pH, with slurry showing better adsorption potential than the
other materials, possibly due to its physical and chemical properties.

Keywords: adsorption; mining residues, manganese.
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Introducdo

A mineragdo ¢ um setor da indastria que movimenta
grandes quantidades de material durante suas atividades
de extracdo de bens minerais. Ao final das etapas de lavra
e processamento mineral, somente parte do material
extraido ¢ recuperado e torna-se o produto que ¢ entdo
comercializado, implicando, consequentemente, na
geragdo de grandes quantidades de residuos, os quais sdo
descartados geralmente em pilhas ou barragens.

Mesmo que estes residuos sejam descartados e
armazenados de forma correta do ponto de vistaambiental,
a quantidade gerada ¢ grande, e quaisquer alternativas
que visem sua minimizagdo, sdo interessantes ¢ podem
significar redugdo de custos de processo ¢ passivos
ambientais. Neste sentido, estudos para viabilizar o
reaproveitamento de residuos de mineragdo para as mais
variadas finalidades sdo realizados constantemente,
desde uso na producdo de massa asfaltica,! concreto,?
tijolos solo-cimento,’ tintas,* geopolimeros,’ além de
insumos para a agricultura.®

Dentre as diversas possibilidades, a reutilizagdo destes
residuos como adsorventes,”"* objeto de estudo deste
trabalho, também apresenta potencial, visto que estes
materiais podem ser aplicados posteriormente em diferentes
finalidades como, por exemplo, remogdo de poluentes
organicos ¢ inorganicos no tratamento de agua, os quais
geralmente se apresentam em quantidades trago, dificultando
a remogao por meio de técnicas convencionais.'*!3

Aadsorcao ébasicamente umatécnicade concentragio
de massas onde uma fase so6lida (adsorvente) concentra
e acumula em sua superficie, substancias (adsorvato)
que estao presentes em fluidos liquidos ou gasosos.!'> 16
As forgas de interagdo na superficie do adsorvente sdo
capazes de atrair as moléculas de poluentes presentes no
fluido e realizar a extragdo.!’

Para avaliar o potencial de um material como adsorvente
¢ importante entender suas caracteristicas fisicas e quimicas,
estudar o pH ideal que maximiza a adsor¢do, a cinética ¢
termodinamica de adsorg¢do, além de avaliar o comportamento
mediante técnicas de extracdo em coluna de leito fixo.
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Neste contexto, este estudo tem como objetivo
realizar a caracterizacdo fisica e quimica de residuos de
mineracdo (rejeito magnético, rejeito de flotagdo e lama)
e avaliar seu potencial adsorvente frente a ions manganés
dispersos em solug@o em diferentes faixas de pH.

Justifica-se  esta analise no sentido que o
reaproveitamento de residuos de mineracdo que s@o
descartados em pilhas ou barragens pode significar
a diminui¢do da quantidade de material descartado
e, consequentemente, redugdo do passivo e impactos
ambientais provenientes das atividades de extragdo
mineral. Além disso, o reaproveitamento dos residuos
também podera contribuir para a obtengdo de alternativas
de remogao do poluente manganés em processos industriais.

Metodologia

Inicialmente foi realizada a coleta dos residuos de
mineragdo em uma usina de processamento mineral.
O rejeito magnético foi coletado na etapa de separagdo
magnética, a lama foi proveniente de etapas de deslamagem
em hidrociclones, ¢ o rejeito de flotacdo coletado no
afundado das etapas de flotagdo em célula mecanica.

Ambos os materiais estavam em forma de polpa, que
¢ basicamente agua mais sélidos. Portanto, uma etapa
de secagem em estufa a 100 = 5 °C foi realizada por
aproximadamente 24 horas apds a coleta, possibilitando
obter um material seco e apto a realizagdo das etapas
subsequentes deste estudo.

Os trés materiais foram caracterizados com o
auxilio de técnicas tais como a Espectroscopia de
Fluorescéncia por Energia Dispersiva de Raios X
(EDX) e Microscopia Eletronica de varredura (MEV),
além de ensaios de lixiviagao, analise granulométrica,
determinagdo da area superficial especifica, porosidade
e ponto de carga zero (pH,,).

Na caracterizacdo quimica por EDX uma pequena
quantidade de amostra dos materiais adsorventes
foi selecionada e inserida na forma de pastilha no
equipamento modelo Shimadzu 7000, com energia
variando entre 0 e 45 keV, utilizando canal de leitura
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de aluminio-uranio, o que permitiu obter os elementos
quimicos presentes, proporcionados em fun¢do do
elemento mais predominante na amostra.

O MEYV foi realizado com o auxilio de um microscopio
da marca Tescan, modelo VEGA 3 LMU, equipado com
detector por microanalise EDS, marca Oxford, modelo
INCA X-ACT. Para realizagdo dos ensaios, as amostras
foram previamente metalizadas utilizando uma metalizadora
para carbono e ouro da marca Quorum, modelo QR 150ES.

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados em um
béquer contendo 10 mL de 4cido nitrico em concentragao
de 2 mol L, onde adicionou-se 30 mg do material
avaliado. Esta solucdo foi agitada por 10 minutos em mesa
agitadora da marca Nova Etica com rotagdo de 150 rpm
e posteriormente filtrada, destinando-se o sobrenadante
para analise por EDX, para verificagdo da composi¢ao
inorganica do lixiviado.

Os ensaios para determinagdo da granulometria dos
materiais adsorventes foram realizados utilizando a série
de peneiras com malhas de 8, 16, 30, 50, 100, 150 e 200
mesh, sequenciadas da abertura maior para a menor, de
cima para baixo, e utilizando procedimento adaptado da
norma NM 248.'8 Foi pesado em uma balanga de precisdo
300 g do material e adicionado ao conjunto de peneiras,
o qual foi colocado em agitacdo durante 15 minutos
com rotagao de 200 rpm em um agitador de peneciras de
bancada. Apds o periodo de agita¢do, a massa de material
retida em cada peneira foi removida com o auxilio de um
pincel e pesada na balanga de precisao. Os ensaios foram
realizados em duplicata.

Para a determinacdo da area superficial especifica e
porosidade, as amostras dos materiais adsorventes foram
submetidas a um pré-tratamento a 70°C por 24h para
eliminacdo de volateis. Posteriormente, as propriedades
morfologicas foram determinadas por isotermas
de adsor¢do de nitrogénio a -195,5°C utilizando o
instrumento de fisissor¢do modelo ASAP2020 Plus, marca
Micromeritics, na faixa de pressoes relativas (P/P) de 0 a
0,995. A area superficial especifica (S,
pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller);' o didmetro
médio de poros (dp) foi calculado pelo método BJH

) foi determinada
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(Barrett-Joyner-Halenda),”® onde Vp ¢ o volume total de
poros, o qual foi calculado pela conversao da quantidade
de gas N, adsorvido a P/P, de 0,995 para o volume do
adsorbato liquido.

O ensaio para determinag¢do do ponto de carga zero
(pH,,) dos materiais foi realizado seguindo o proposto
por estudos previamente publicados na literatura.?'* Em
um frasco erlenmeyer de 125 mL foram adicionados 20
mL de agua deionizada e 100 mg do material adsorvente.
O pH desta solucdo foi aferido e ajustado com acido
cloridrico e hidroxido de sodio diluidos visando atingir
valores pré-definidos de pH entre 1 e 12. Apds 24 horas
com a solucdo em repouso, o pH foi novamente aferido,
0 que permitiu obter a variagao entre o pH inicial e final,
onde o pH,., € o ponto em que essa variacdo foi nula.
Todo o ensaio foi realizado em duplicata.

Apos todos os ensaios de caracterizagdo dos
parametros fisicos e quimicos dos materiais adsorventes,
o procedimento subsequente foi avaliar o potencial de
adsorc¢do em diferentes faixas de pH.

O ensaio consistiu em colocar sob agitacdo por 10
minutos a 200 rpm, 30 mg do material adsorvente (rejeito
magnético, lama e rejeito de flotagdo) juntamente com
10 mL de uma solugdo contendo os ions manganés na
concentragdo de 2 mg L'. A adsor¢do foi avaliada na faixa de
pH de 2 a 10, com todos os ensaios realizados em triplicata.

Apbs o periodo de agitagdo, a solucdo foi filtrada
em papel filtro e o sobrenadante destinado a analise por
espectrometria de absor¢do atomica por chama (FAAS),
realizada no espectrometro marca Perkin Elmer,
modelo AAnalyst 400, com auxilio de uma ldmpada
multielementos (Co — Cu — Fe — Mn — Mo) da marca
Perkin Elmer, modelo Lumina Lamp, no comprimento
de onda 279,48 nm.

Resultados e Discussao

Conhecer a composigdo quimica de um material é
fundamental para avaliar seu comportamento quando
submetido a experimentos laboratoriais diversos. A
Tabela 1 apresenta os resultados da analise de composig@o
inorganica dos adsorventes estudados.
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Tabela 1. Resultados de analise quimica realizada por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX) dos materiais rejeito magnético (RM),
rejeito de flotagdo (RF) e lama (L).

Tabela 2. Resultados das analises de espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDX) das solugdes lixiviadas provenientes do contato de acido
nitrico (2 mol L") com os materiais rejeito magnético (RM), rejeito de
flotagdo (RF) e lama (L).

De forma geral, os elementos predominantes em todos
os materiais sdo basicamente ferro (Fe), calcio (Ca) e silicio
(Si), fato este que provavelmente esta relacionado a génese
do depdsito que permitiu a extragdo do bem mineral de
interesse e gerou os residuos avaliados neste estudo.

A alta propor¢ao de Fe no rejeito magnético se
relaciona a sua remog¢do por meio da etapa de separacdo
magnética durante o processamento mineral, que
concentra minerais com alta susceptibilidade magnética,”
0s quais apresentam quantidades consideraveis de Fe em
sua composi¢do quimica.?

A andlise por EDX também permitiu verificar que ha a
presencga de manganés (Mn) nos trés materiais, o que torna
importante considerar que ensaios de adsor¢do em faixas
de pH diferentes podem dispor esse elemento quimico
em solugdo e mascarar os resultados. Portanto, o ensaio
de lixivia¢do torna-se importante para este estudo e seus
resultados s@o apresentados na Tabela 2.
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Elemento RM (%) RF (%) L (%)

Fe 79.33 50.34 48.28 Elemento RM (%) RF (%) L (%)

Ca 3.61 1.88 16.05 Fe 36.34 33.81 38.28

Si 6.55 35.83 13.36

™ - - <33 Hf 30.67 - -

P 3.94 2.02 5.23 Cu 21.38 47.00 3.78

Mn 0.85 0.94 3.42 Ca 11.61 19.19 6.55

Ce - - 2.97 i - - 45.44

Nb 0.36 0.86 1.39 -

Sr 0.18 0.40 1.08 Ti - - 325

Ti 4.32 6.32 0.85 Mn - - 1.47

Zr 0.18 0.51 0.71 Sr - - 1.24

S - - 0.55 ) —

Cu 0.08 0.15 0.30 E possivel observar que em contato com meio acido

K i 0.19 0.16 diversos elementos quimicos sdo extraidos dos materiais

Zn 0.08 8.90 0.15 adsorventes. Entretanto, somente a lama libera ions

Ni - 3.90 0.14 manganés (Mn), que ¢ o fon metalico utilizado como

Y - 1.60 4.80 adsorvato neste estudo. Logo, em estudos para avaliagdo

Th - 0.11 - d . . s s ;
o potencial adsorvente, realizados em meio acido, sera

\% 0.28 0.30 - . , . ~

o 0.26 . . importante o acompanhamento da possivel liberagdo deste

ion, o que podera eventualmente impactar nos resultados.

Em complemento a analise quimica dos materiais, as
imagens de MEV permitem avaliar a forma e estrutura
apresentada pelas particulas dos materiais (Figuras 1, 2 e
3), pardmetros que impactam nos mecanismos de adsorcao.

Viow field: 208 ym :
SEM MAG: 1.00 kx _|Date(midly): 04119722

Figura 1. Imagem do rejeito magnético obtida por microscopio
eletronico de varredura (MEV) com ampliagdo de 100 vezes a
esquerda e 1000 vezes a direita.
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Em todos os materiais ndo ¢ possivel identificar uma
forma ou estrutura predominante, além das particulas se
apresentarem em tamanhos variados. Tal fato provavelmente
deve-se a fragmentagdo por britagem e moagem, as quais o
material é submetido antes de chegar nas etapas de separagao
magnética, deslamagem e flotagdo, onde foram coletados.

E possivel notar que o rejeito magnético apresenta
particulas grosseiras e finas misturadas (Figura 1),
enquanto o rejeito de flotagdo ja possui particulas com uma
granulometria mais uniforme (Figura 2), e a lama apresenta-
se com particulas finas e aspecto de que foram aglomeradas
(Figura 3). Esse fato se deve provavelmente aos processos
de aglomeragdo que ocorreram durante as etapas de secagem
em estufa para preparagdo das amostras em laboratorio.
Um processo que ocorre tipicamente com particulas
extremamente finas quando submetidas a secagem.

View field: 208 ym um

SEM MAG: 100 x _ Date(midly): 04119122 SEMMAG: 100 kx _ Date(midly): 04119122

Figura 2. Imagem do rejeito de flotagdo obtida por microscopio eletronico de
varredura (MEV) com ampliagio de 100 vezes a esquerda e 1000 vezes a direita.

SEMHV:200kv | WD:1554mm

vi d: 2,08 mm Det: SE

SEM MAG: 100 x _ Date(midly): 04119122

Figura 3. Imagem da lama obtida por microscopio eletronico de varredura
(MEV) com ampliagdo de 100 vezes a esquerda e 5000 vezes a direita.
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A granulometria apresentada pela lama esta relacionada
com o processo no qual o material foi obtido: a deslamagem.
O intuito dos hidrociclones presentes nesta etapa ¢ a
remoc¢ao de particulas finas do processo que prejudicam
a concentracdo por meio da flotagdo. Deste modo, era
de se esperar que este material realmente apresentasse
granulometria extremamente fina, comprovada pelos
resultados dos ensaios de granulometria apresentados no
gréfico da Figura 4.

RSt

60 -

40

Passante acumulado (%)

20 4
—a&— Rejeito magnético
—e— Rejeito de flotagao
0 T T

0.01 0.1 1 10

Abertura (mm)

Figura 4. Resultados dos ensaios de distribuicdo granulométrica para o
rejeito magnético e rejeito de flotagao.

O rejeito magnético e o rejeito de flotacdo apresentam
diferentes faixas granulométricas de distribui¢do das particulas,
sendo o rejeito magnético um material mais “grosseiro”. A
Figura 4 ndo apresenta a curva de distribuicao granulométrica
da lama, visto que todas as particulas deste material sdo
menores que 400 mesh, menor abertura das peneiras utilizadas
nos ensaios. Logo, este ¢ um indicativo de que as particulas
de lama sdo extremamente finas e sua drea superficial pode
se apresentar maior que a dos demais materiais, influenciando
diretamente nos mecanismos de adsorgdo. '

A porosidade do material ¢ outro pardmetro que tem
influéncia direta na capacidade de adsor¢do, assim como
a area superficial especifica.'” A Tabela 3 apresenta os
resultados de andlise morfologica dos materiais, mais
especificamente da drea superficial especifica (S,.,) por
grama de material, o volume de poros (Vp) por grama de
material e o diametro do poro (dp).
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Tabela 3. Resultados dos experimentos de analise morfologica dos
materiais.

Material S, (M?g?) A (cm3g?) dp (nm)
Rejeito Magnético 0,87 0,00462 21,19
Rejeito de flotagdo 2,14 0,00978 18,3

Lama 30,94 0,09330 12,06

A lama ¢é o material que apresenta o maior volume
de poros por grama de material, devido ao fato de
seus poros serem menores, permitindo que uma maior
quantidade esteja presente na mesma area de material
que a apresentada pelo rejeito magnético ou rejeito
de flotagdo. Consequentemente, a lama também ¢ o
material que apresenta maior area superficial especifica
por grama de material. Isto implica em uma quantidade
de poros por area maior que os demais materiais,
culminando em maior area disponivel para interagdo
entre a superficie da particula adsorvente e o adsorvato
presente na fase fluida, o que impactard certamente em
seu desempenho adsortivo.

O ponto de carga zero (pH,,) € outra caracteristica
importante dos adsorventes, pois permite entender o
comportamento superficial elétrico do material, ajudando
a estabelecer os parametros mecanicos pelos quais a
adsor¢do ocorre.”! Basicamente, o pH do meio altera as
cargas superficiais apresentadas pelo adsorvente, o que
impacta diretamente os mecanismos de adsor¢ao. '’

O pH,,., € o pH em que as cargas elétricas de superficie
dos materiais apresentam-se neutras ou nulas.***’ Valores
de pH superiores ao pH,., significam que a superficie
do material possui cargas predominantemente negativas,
proporcionando a atragdo de cations, enquanto valores
inferiores culminam em wuma superficie carregada
predominantemente de maneira positiva, atraindo anions.*

Toda essa dindmica de cargas elétricas na superficie
dos materiais adsorventes tem impacto direto na adsorgao,
e a Figura 5 apresenta os resultados de pH,, ., para os trés
materiais avaliados.
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Figura 5. Resultados dos experimentos para determinagdo do
ponto de carga zero (pHPCZ) do rejeito magnético (RM), rejeito de
flotacdo (RF) e lama (L).

O pH,, para o rejeito magnético e rejeito de flotagdo
esta em torno de 8,1, enquanto para lama ¢ §8,2. Como
o ion metalico avaliado neste estudo como adsorvato
¢ o manganés, em solu¢do aquosa, ele apresenta-se
como cations Mn?". Assim espera-se que situa¢des em
que a superficie do adsorvente se encontra com cargas
negativas seriam interessantes para maximizar a atragdo
e, consequentemente, a adsor¢do. Portanto, sugere-se
que o pH ideal para realizar a adsor¢do seja maior que o
pH, ., dos materiais.

Neste sentido, foi realizada a investigacdo do pH
ideal através de ensaios de adsor¢do executados em
faixas de pH variando entre 2 e 10, sendo os resultados
apresentados na Figura 6.

100 -

80

60 -

40

Adsorcao (%)

20

Figura 6. Percentual de adsor¢do de ions manganés (Mn) pelos
materiais rejeito magnético (RM), rejeito de flotagao (RF) e lama(L),
com variagdo do pH de 2 até 10,
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Sugere-se, ao avaliar o grafico, que os melhores
resultados de adsor¢do sdo obtidos em pH alcalino para
todos os materiais e, mais especificamente, o pH 9 apresenta
a maxima capacidade de adsor¢do de cada material,
corroborando com as discussdes acerca do pH,.,.

A lama ¢ o material que apresenta a maior capacidade
de adsor¢do em todas as faixas de pH avaliadas, seguida
pelo rejeito de flotagdo e o rejeito magnético. E pertinente
sugerir, que a granulometria extremamente fina da lama,
o maior volume de poros ¢ de area superficial especifica
por grama de material culminem em particulas com maior
area disponivel para realizar a atragdo e extragdo dos ions
dispersos em solug@o.

Além disso, como menores percentuais de adsor¢do
sdo obtidos em pH acido para todos os materiais estudados,
a preocupacdo com a liberagdo de ions manganés (Mn)
em solucdo, fruto dos ensaios de lixiviagdo, pode ser
desconsiderada, visto que estudos de adsor¢do posteriores
(isotermas, cinética) e extragao serdo realizados em pH alcalino,
onde a adsor¢do ¢ maximizada para ambos os materiais.

Conclusodes

Os resultados obtidos neste estudo permitem sugerir
que os residuos de mineragdo, tais como rejeito magnético,
rejeito de flotacdo ¢ lama, possuem potencial para atuar
como adsorvente para ions metéalicos, com destaque para o
ultimo, que se sobressaiu nos ensaios de adsorc¢do. Tal fato
deve-se as suas caracteristicas fisicas, como granulometria
extremamente fina e grande volume de poros e area
superficial especifica.

Para ambos os materiais, os melhores resultados de
adsorc¢ao foram obtidos em pH alcalino, em valores acima
do pH,.,. Além disso, a lixiviagdo de ions manganés da
estrutura da lama ndo ¢ algo preocupante, pois ensaios
posteriores para definigdo de isotermas de adsor¢ao, cinética
de adsor¢do e extracdo serdo realizados em pH alcalino, no
qual obteve-se o melhor desempenho.
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