UFRRJ

INSTITUTO DE TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
ENGENHARIA QUIMICA

DISSERTACAO

REMOCAO DE CHUMBO, BARIO E ZINCO DE UM EFLUENTE
AQUOSO VIA FLOTACAO POR AR DISPERSO

Samantha Grisol da Cruz

2011



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

REMOCAO DE CHUMBO, BARIO E ZINCO DE UM EFLUENTE AQDSO
VIA FLOTACAO POR AR DISPERSO

SAMANTHA GRISOL DA CRUZ

Sob a Orientacao do Professor

Dr Rui de Goées Casqueira

Dissertacao submetida como
requisito parcial para obtencéo do grau de
Mestre em Ciéncia em Engenharia
Quimica, Area de concentracdo em

Controle Ambiental.

Seropédica, RJ

Fevereiro, 2011



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE TECNOLOGIA

CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

SAMANTHA GRISOL DA CRUZ

Dissertagao/Tese submetida como requisito par@eh pbtencdo do grau déestre em

Engenharia Quimica no Curso de Pés-Graduacdo em Engenharia Quianeade Concentracdo em

Controle Ambiental.

DISSERTACAO APROVADA EM 02/02/2011

Prof. Rui de Goes Casqueira (DSc / Departamentndenharia Quimica/IT/UFRRJ)

(Orientador e Presidente)

Prof. Hélio Fernandes Machado Junior (Ph.D. / Diepagnto de Engenharia Quimica/IT/UFRRJ)
Quimica/IT/UFRRJ)

Prof. Hudson Jean Bianquini Couto (DSc / Institeénleral de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia/IFRJ)
Tecnologia/IFRJ)



Dedico este trabalho
a minha familia e ao meu

marido Gustavo.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, que sempre iluminou meumnbas

A toda minha familia, em especial aos meus pae meu esposo Gustavo, pelo incentivo,
carinho e compreensao nos meus momentos de auséncia

Ao Prof. Dr Rui de Gées Casqueira pela orientapaoiéncia, incentivo e dedicacdo, o que
resultou em uma amizade ao longo do desenvolvindedgte trabalho. A ele, que mesmo diante de
algumas dificuldades, sempre acreditou em nosbaltra e em mim.

Ao professor do Programa de Pés-graduacdo em Eager@uimica, Paulo Jansen e a todo o
corpo docente da UFRRJ, que de alguma forma caimaitn para a minha formagéo.

A todo o corpo técnico do Instituto de TecnologieWFRRJ que ajudou na realizacdo deste
trabalho, em especial ao Eduardo.

Ao Departamento de Solos, em especial ao amigaldditascimento Guedes, pela ajuda nas
analises absorcéo atbmica.

Ao amigo José Welington pelo potenciémetro.
Aos colegas do Laboratério de Termodinamica Apbkcan especial a Bruna e ao Pedro.

Aos amigos do mestrado, Bruna, Carol, Eduardo, e]oybalita, Carlos Raimundo, Izabel
Mota, Isabel, Renan, Vinicios, Skarllete, Wagnetige Eller e Filipe Arantes.

Ao CNPq, pelo apoio financeiro para a compra depaqouentos e reagentes.
A CAPES, pela bolsa concedida.

A Universidade Federal Rural do Rio de Janeira pebrtunidade.

A todos que, de alguma forma, direta ou indiretdalmraram na realizacao deste trabalho e
gue, embora n&o citados aqui, ndo deixam de meveoeu agradecimento.



Resumo

CRUZ, Samantha GrisoRemocdo de Chumbo, Bario e Zinco de um Efluente
Aquoso via flotacdo por ar disperso Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica,
Controle Ambiental). Instituto de Tecnologia, Ddparento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seliop, RJ, 2011.

A poluicdo ambiental por metais pesados resultdifeentes atividades econémicas, entre elas, a
perfuracdo de pocos de petréleo tem sido uma adssfale contaminagéo do solo por Chumbo, Bario
e Zinco. Estes metais sdo provenientes de subatdomino a barita e a galena que sao utilizadas para
o controle da densidade de fluido de perfurac@ra Remediagdo deste solo é feito uma lavagem com
EDTA (1,0M), de onde sera gerado um volume de digwioncentrado dos metais antes presentes no
solo. Os metais presentes nesta solucdo aquosatemese em concentracfes reduzi@gadre 10e

10* mol.dn?®), o que dificulta resultados satisfatorios aoizéil métodos tradicionais<Como
alternativa de tratamento a flotagcdo € uma técgiea possui uma capacidade viavel de tratar
grandes volumes de efluentes em areas relativanpeigenas e que aceita combinacfes com
outras técnicas, como a coagulag@qresente trabalho teve por objetivo verificafici@ncia de
remocao dos metais Pb, Ba e Zn presentes em umgasaosintetizada, que simula o efluente
gerado na lavagem do solo contaminado, via flotgidoar disperso. Os experimentos foram
realizados em escala de bancada e nestes foramtigadons a influéncia dos parametros
envolvidos no processo. Tais como: pH, tempo dedho, Altura da coluna e tamanho de bolha.
Todo o estudo foi feito por flotagdo de coléidesando o cloreto férrico como agente coagulante
e o dodecil sulfato de sédio como coletor a umaacastequiométrica de trés de dodecil sulfato
de sbdio para um de met&s resultados obtidos mostraram que a técnicaupiodesultados
satisfatérios na remocao de chumbo, bario e zitiogido até 100% de remocdo do metal, sendo
assim possivel atender aos critérios e padréeangarhento de efluentes descritos na RESOLUCAO
N©. 357, DO CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAM).

Palavras-ChavesFlotacao por ar disperso, Chumbo, Bario e Zinco.



ABSTRACT

CRUZ, Samantha GrisolRemoval of Lead, Barium and Zinc Aqueous Effluent
dispersed air flotation. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, rGlentAmbiental).
Instituto de Tecnologia, Departamento de Engent@uiimica, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2011.

Environmental pollution caused by heavy metals fdifferent economic activities, including the oll
wells drilling has been one source of soil contation by lead, barium and zinc. These metals
compose substances such as barita and galena, arkicised to density control of drilling fluid. The
soil remediation frequently uses EDTA (1.0 M) asra&stor agent, which generates a large amount of
concentrated liquid metals. The metals present his faqueous solution are present at low
concentrations (between “4@nd 10" mols.dn?), which can’'t be removed by traditional methods.
Alternatively, flotation treatment is a technigumat has a viable capacity to handle large volunfies o
effluent in relatively small areas and accepts doatibns with other techniques such as coagulation.
This study aimed to verify the removal efficiendyRb, Zn and Ba present in a synthesized solution,
which simulates the effluent generated by contatathaoil washing, by dispersed air flotation. The
experiments were conducted at bench scale andide®reinvestigated the influence of the parameters
involved in the process, such as pH, flotation ticldumn height and bubble size. All the study was
done by colloid flotation using ferric chloride esagulant and sodium dodecyl sulfate as the collect
of a stoichiometric ratio of three sodium dodeayfate to one of metal. The results showed that the
technique has produced satisfactory results inréingoval of lead, barium and zinc reached up to
100% removal of the metal, making it possible teetreiteria and standards for effluent discharge
described in the RESOLUTION N°. 357, THE NATIONALOONCIL ON THE ENVIRONMENT
(CONAMA).

Keywords: dispersed air flotation, lead, barium and zinc.
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Db - diametro da bolha

tf - tempo de flotacéo

ppm - partes por milhdo

g - grama
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L - litro

Pb - chumbo

Ba - bario

Zn - zinco

pH - potencial hidrogeniénico
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ZnSQ - sulfato de zinco
FeCk - cloreto férrico
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Fe - ferro

Mn - manganés
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P - fésforo
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% - porcentagem

Ca - concentracdo na alimentacao
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[DSS] - concentracéo de dodecil sulfato de sédio
rpm- rotacao por minuto

mm - milimetro
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INTRODUCAO

O aumento da preocupacdo com o meio ambiente egspecial, com o0 uso dos
recursos hidricos resultou na valorizacdo da agmaocbhem de consumo e tem levado os
orgdos de controle ambiental a revisar a legislagdigor e estipular limites mais rigorosos
para o descarte de efluentes industriais. Assirang@ds tecnologicos tém tornado viavel a
aplicacao do processo de flotagdo no tratamengdldentes contendo, entre outros poluentes
e contaminantes, 0leos, corantes e metais pesados.

Os metais tém estado associados a problemas dantgoatdo ambiental desde o
inicio das atividades de mineracao, na Ildade M¢uahlemas estes intensificados a partir do
inicio do século XIX com o processamento de megaisndustrias quimicas e de fundigéo.

Desta forma, apesar da grande contribuicdo ao delsénento industrial, os metais
sdo também responséaveis por sérios problemas diéggmlquando lancados em grande
quantidade ao meio ambiente (BISINOT e JARDIM, 26@OTTAet al, 2006).

Outras importantes fontes de contaminacdo do safjua por metais sdo oriundas de
minas abandonadas e pogos petroliferos desatiyadagtado de MARGUét al, 2004). Nas
cidades de Santa Maria (PR) e Mato Rico (PR) foranficados elevados teores de chumbo
e bario como contaminantes presentes no solo. Est&ss sdo provenientes de atividades
petroliferas que utilizam com grande frequénciaaait8 (BaSQ) e a Galena (PbS) como
agentes controladores da densidade do fluido diirpeéo, a fim de conferir a presséo
hidrostatica requerida na coluna para evitablosvouts ou seja, a penetracdo no poco de
fluidos (géas, 6leo ou agua) pressurizados, duranpassagem por rochas permeaveis que
poderdo ser encontradas durante a perfuracdo, e evitar o desmoronamento do poco
(adaptado de CASTELLI, 1994).

Como uma opcédo técnica de remocgao dos contamindateslo, pode-se utilizar de
uma lavagem deste solo ou sedimento com agua vense$, separando o contaminante da
fracao argilosa, que por causa de sua superfigeg attém os contaminantes inorganicos que
estdo tipicamente associados a ela. Nesta lavagesold pode-se produzir um volume
consideravel de liquido contaminado pelos metassgites no solo. Quando o solo
descontaminado retorna para o seu local de origaralume de liquido retirado, e que é rico
no metal contaminante, se torna um novo problersar aesolvido, pois se trata de grandes
volumes de liquido contaminado com metais em cdregdes baixas, porém acima das
normas de emisséao de efluentes liquidos.

Como tratamento para este volume de liquido riconestal, o processo de flotacao
que € um método de separagdo que abrange inunm@reac@es, apresenta fundamental
importancia para o tratamento deste efluente.

A flotacdo apresenta simplicidade, flexibilidadefeiéncia na sua operacao, requer
pouco espaco fisico, gera um pequeno e conceniddme de lama e pode ser utilizada em
pequena, média e larga escala (NERBITT e DAVIS419©®UBOULIS e GOETZ, 1991).

A flotacéo teve inicio na industria de processamenineral e passou a ser utilizada
para separar outros tipos de particulas recebemdanomenclatura especial por este fato.

A flotacdo € descrita em termos do material a serovido ou separado: flotacédo
mineral, coloidal, ibnica e de precipitados. Podeser classificada de acordo com o método
de formacéo de bolhas: eletroflotacéo, flotacaogpalisperso e flotacdo por ar dissolvido.

Qualquer gue seja a técnica empregada é compraysl@ tamanho das particulas
influencia a recuperacéo na flotacdo. O tamanhaotteas € também uma variavel importante
e 0 seu controle € algo desafiador. A recuperagé®ca na etapa de adeséo entre particulas
hidrofobicas e bolhas e em seguida o agregadongatt e transportado até a espuma que
sera removida da célula apos ter sido enriqueddMEIRA, 1985).



Os reagentes comumente utilizados no tratamentefldente por flotacdo sdo os
coletores, depressores e espumantes. O papelatoradlo de proporcionar a hidrofobicidade
a particula e como papel secundario proporciofiamaacao de espuma necessaria a flotacéo
das particulas hidrofobizadas. No entanto, a cdrag@o de coletor requerida para a
hidrofobizacdo pode ndo ser a mais adequada ppradacdo ideal de espuma, podendo
acarretar um excesso de espuma. Ou inversamentalgems casos pode ser necessaria a
adicdo de um espumante.

Os coletores sdo de natureza heteropolar, istad® molécula é constituida de uma
parte polar, que € adsorvida na particula, e departa apolar que permanece voltada para a
fase solucdo. O grupo polar é iénico e por ess@orag coletores podem ser classificados em
cationicos, anionicos e anfoteros. Neste trabathé@ abordado o coletor aniénico, cuja funcéo
coletora é afetada pelo comprimento da cadeia nadpdo nimero e a natureza dos grupos
ibnicos na estrutura do coletor. A solubilidadecdéetor diminui em fungédo do comprimento
da cadeia carbonica.

Os espumantes sdo surfatantes que possuem a ecajgadid baixar a tensao
superficial em solugcdo aquosa. CASSEf al. (1975) verificaram que 0 espumante € o
principal responsavel pela reducdo do tamanho deadautilizadas na flotagcdo por ar
induzido para remover acido hamico.

A flotacdo empregada em solucbes diluidas (lixivigiclagem, efluentes, etc.)
contendo fons metalicos na ordem d& 10" mol.dm?®, apresentam espécies metélicas,
chamadas de coligante que interagem com o coldicioaado no sistema. Com a passagem
ascendente de ar, o produto da interacdo coletigante, chamado de “sublate”, adsorve-se
a superficie da bolha e € arrastado e retido navespsendo removido fisicamente.

Ao final do processo de flotacdo, o coletor utti@agpode ser reciclado, tornando o
processo mais viavel economicamente. Além disssiaretapa o metal pode ser recuperado e
reciclado, ou entdo, estabilizado (inertizado) @cmnte para ser disposto em bacias de
rejeitos. O complexo coletor-coligante, gerado nmucesso, pode ser decomposto através de
precipitagcdo com hidréxidos ou sulfetos ou aindagbetrolise (DOYLEet al, 1995).

A maior vantagem da técnica de flotacdo, especrgknguando existem grandes
volumes de efluentes a serem tratados, deve-sst@dd quantidade requerida de coletor ser
proporcional a quantidade de ions metalicos presemtindo ao volume de rejeito. Por outro
lado, a maior desvantagem € a diminuicdo na efi@éto processo com o aumento da forca
ibnica do sistema, devido a presenca de diversogpastos inorganicos e organicos (LIN e
SHANG-DA, 1994).



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi investigdravés de experimentos realizados
em escala de bancada, o desempenho de uma unigeaienental de flotac&o por ar disperso
para a remocgao dos ions chumbo, béario e zincoemesem trés efluentes sintéticos distintos
e um efluente sintético que simula um efluente dperda técnica de lavagem de solos
contaminados por estes metais, retirado das regifiesmas a pocos abandonados e que
exerciam atividades petroliferas.

Os objetivos especificos séo:

- Investigar as melhores condi¢des de tratamerg@dotaminantes Pb, Ba e Zn;
- Investigar as condi¢des 6Otimas de flotacdo daimwmbo isoladamente;

- Investigar condi¢cfes otimas de flotacdo parab@mo isoladamente;

- Investigar condi¢bes otimas de flotacdo paraionco isoladamente;

- Determinacéo da eficiéncia de remocéao de cadeept# isoladamente;

- Determinacdo da eficiéncia de remocédo dos padsechumbo, bario e zinco
presentes no efluente que simula o efluente geradavagem do solo contaminado;

- Determinagcdo das melhores condigbes operaciohaissistema, tais como: a
porosidade da placa, altura da coluna, pH e teregmthcao;

- Atingir os critérios e padrdoes para lancamentoefleentes liquidos segundo a
Resolugdo do CONAMA n° 397, NT-202. R-10, no querefere aos elementos
chumbo, bario e zinco.

Chumbo: 0,5mg/L
Bério: 5,0mg/L
Zinco: 5,0mg/L



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fundamentos do Processo de Flotacéo

A flotacdo € uma técnica de separacdo de misturascgnsiste na introducdo de
bolhas de ar em uma solucao ibnica ou em uma ssé&pele particulas. Com isso, verifica-se
que as particulas aderem as bolhas, formando uymoaasque pode ser removida da solucao
e separando seus componentes de maneira efetiva.

O importante nesse processo € que ele represesti@m@nte o inverso daquele que
deveria ocorrer espontaneamente: a sedimentacdoadaésulas. A ocorréncia do fenémeno
se deve a tensao superficial do meio de dispersdm &gulo de contato formado entre as
bolhas e as particulas (DESOUSA e COLS, 2003).

A tensao superficial € a responsavel pela formaig&obolhas e pode ser entendida
como um efeito que ocorre na camada superficialnddiquido que leva a sua superficie a se
comportar como uma membrana elastica. Isso explrgue, quando viramos um copo
molhado algumas gotas permanecem presas a sudiGgapeu porque uma torneira mal,
fechada consegue segurar a gota de agua atéinetéode tamanho antes que esta caia.

A justificativa para esse fenbmeno estd no fatoqde as moléculas situadas no
interior de um liquido sdo, em média, sujeitasreggdae atracao igual em todas as direcbes, ao
passo que as moléculas situadas, por exemplo, peafigie de separacao liquido-ar, estao
submetidas a forca de atracdo ndo balanceada oaquélbrada, o que resulta numa forca
preferencial em dire¢cdo ao interior do liquido. @ion nimero possivel de moléculas se
deslocara da superficie para o interior do ligueda superficie tendera a contrair-se. Isso
também explica porque goticulas de um liquido ollndsode gas tendem a adquirir uma
forma esférica (JAFELICCI JR e MASSI, 2007).

Ao colocarmos um liguido em contato com uma sugerftemos que considerar duas
possibilidades de interacdo: o liquido se espa#ima ba superficie ou o liquido tende a se
manter no formato de gota. Na realidade, o quera@s®s € reflexo da afinidade entre as
superficies: aquelas que se mantém como gotas keinama diminuir 0 maximo possivel o
contato entre a agua e a superficie sdo chamadesfdhicas, enquanto aquelas em que
observamos o espalhamento do liquido e tém afieidadijua sdo chamadas hidrofilicas.

O angulo formado entre as superficies, indicadbigara 1, conhecido como angulo
de contatof|), pode ser usado como uma medida da hidrofobieitidtofilicidade do sdlido.

Esse angulo permite a quantificacdo dos variossgiawafinidade intermediarios entre
esses dois casos extremos (MASS4I, 2007).

(A) (B)

ar

liquido p
solido sélido

Figura 1. Superficies hidrofilicas (A) apresentam anguleagtato menores que 90°,
enguanto superficies hidrofébicas (B) apresentagnlés maiores que 90°(MASSt al,
2007).



Para uma adeséao satisfatoria, sdo necessariooargitontato de pelo menos 50° a
75°, enquanto que, para uma boa adesdo as bolhd@guwo de contato deve ser
preferencialmente superior a 90°. Como esse angudie rapidamente ser modificado por
fatores, tais como substancias gordurosas na s$tiped materiais tensoativos, torna-se
possivel também controlar as condicbes para acflotatendo em vista que nem sempre a
particula desejada € hidrofilica.

Além da natureza fisico-quimica da superficie,noai@ho da particula também é fator
limitante do processo, pois para ser arrastadarticpla devera ter dimensées préximas das
coloidais. Colbides sao sistemas dispersos coitkigude particulas com pelo menos uma
dimenséo entre 1 a 1000nm ou 10 a 10000nm, maseadieasa classificacao pelo tamanho da
particula admite a simetria esférica, o0 que nempsem o0 caso. Particulas que tém esse
tamanho em uma dimenséao (forma de disco) ou emdiomensdes (forma de agulha), mas
que sdo muito maiores em outras dimensdes, tami@@ngcomportam como coldides
(MARTINS, 2009).

Essa flexibilidade permite que varios sistemasnsejiassificados como coloidais e
possibilita 0 emprego da flotacdo como técnicaepmsacdo de misturas em VAarios processos
industriais.

3.1.1 Probabilidade de Flotacdo

A flotacdo depende muito das caracteristicas sgf@asf ou interfaciais do sistema
particulas e bolhas. A flotacdo de particulas espessdo € um fendmeno cinético composto
por diversas etapas (ou micro-fendbmenos) que sengam ilustrados na Figura 2. Assim,
associando-se probabilidades a cada uma dessas,etdpem-se um modelo probabilistico,
microcinético desta tecnologia.

Figura 2. Fendbmeno de captura (coliséo + adeséo) de padidel diametrd, por bolhas de
diametrod, dentro de um raio critiog (MATIOLO,2003).



Conforme exposto por RUBI€X al (2001) a probabilidade de que a flotacao ocorra é
dada por:

Pr = Pc. Pa Equacdo (1)

Onde:
P; = probabilidade de flotacéo,
P. = probabilidade de coliséo;
P, = probabilidade de adeséo,

Probabilidade de colisdo .

Basicamente controlado pela hidrodindmica do s@teMao existe uma teoria
quantitativa que inclua ao mesmo tempo a influédei@oncentracdo de sélidos, distribuicéo
de tamanho de bolhas e particulas, sob condi¢Besyaee laminar ou turbulento.

A probabilidade de colisdo é, portanto, funcdo dwimento relativo de particulas e
bolhas, controlado pelos seguintes fatores:

- Fq, forca de cisalhamento devida ao movimento redatwntre o liquido e as
particulas;

- Fgy, forga de atragédo gravitacional com maior impanitipara particulas densas, de
tamanho intermediario e particulas grossas;

- inércia e/ou momentum das particulas (partioglassas);

- difusdo ou movimento browniano (particulas uitas).

Probabilidade de adeséo P,
O processo de adeséo envolve as seguintes etapas:

- Inducéo, tempo que leva apds da colisdo de sdizac no ponto onde ocorre a
adesdo propriamente ditg.= tempo de inducdo é da ordem dos milisegundos e
depende do angulo de cont&pdas forcas interfaciais e da energia de coliséolei

o adelgagcamento inicial do filme ou pelicula liguid

- Ruptura do filme ou pelicula liquida. = tempo de ruptura € da ordem de
microssegundos e depende basicamente do angutmtiga

- Deslocamento do filme até o ponto de equilibriestauracdo do equilibrio) (ou
tempo de expansao da linha trifasica). O tertthde deslocamento do filme € da
ordem de milisegundos e depende do @, do tipo dso#&tivo e da rugosidade
(roughnesydas particulas.



A captura aumenta com a diminuicdo do tamanho deabce com o aumento do
tamanho de particulas, depende do fluxo da arearfstipl de bolhas disponiveliffing
powel, de parametros hidrodinamicos (peso no campoitgcaenal, presséo hidrostatica e
capilaridade, tensdo, compressdo e forcas de amalto), fatores termodinamicos
associados a interacdo hidrofébica entre bolhaarécplas e de fatores cinéticos como a
energia minima de colisdo para destruir a camgdald de dgua que antecede a adesao.

3.2 Tipos de Flotagéo

Existem diversos métodos especificos de flotag@ine es quais inclui-se a flotacao
ibnica, de precipitados e de coldides. Estes ipis tde flotacdo s&o técnicas similares e
classificadas como técnicas de separacao por esmunte@ o material desejado é carreado e
concentrado na espuma que é formada durante cssm(ARTINS, 2009).

3.2.1 Flotacao ibnica

O fendmeno de flotacéo ibnica foi observado priamagnte por Langmuir e Schaeffer
(apud SEBBA, 1962) em 1937, quando verificaram que dit@as concentracdes de ions
metalicos alteravam significativamente a estaldéddas monocamadas de acido estearico na
interface ar-dgua. Concluiram, entdo, que a afieragbservada era controlada pela
concentracdo de ions surfatantes e dos respectimb-ions. Contudo, foi somente em 1959
gque SEBBA (1962), baseado no fendbmeno observadoegims pesquisadores, propls a
técnica de flotacdo idbnica como meio para concefras pela formacdo de uma espuma na
interface, bem drenada, rica em espécies metafizadiante o uso do surfatante adequado.

A base fundamental para este método consiste meserjas das atividades
superficiais das varias substancias que podemmsisentes em solu¢cdo ou em suspensao.

As espécies a serem removidas sdo, geralmente, inatigos superficialmente,
chamados de coligantes. Estes sdo removidos dagdssl aquosas por meio da adicdo de
surfatantes (coletores e espumantes), que saoesapazformar complexos hidrofobicos.
Quando a fase gasosa é borbulhada na solucdo, plesammcoletor-coligante formado,
conhecido como “sublate”, adsorve-se na interfégeido-gas §pud CASQUEIRA et al,
2002). O “sublate” alcanca a superficie do liguadavés da espuma que é formada e é
removido, fisicamente, da solucéo.

Geralmente, o surfatante utilizado possui um gifupcional idnico com carga oposta
ao coligante; cations e anions sao flotados cometa@s anibnicos e catidnicos,
respectivamente. Entretanto, € possivel utilizar aotetor ndo idnico, de modo que este
estabeleca uma ligacdo de coordenagao com o caigeiNFOLD, 1972; SCORZELLI e
TOREM, 1995). Neste processo, as concentracfesaletres e coligantes sédo baixas, na
ordem de 10 a 10 moles.drf. Se estas concentracbes forem altas, o “sublaide p
precipitar antes do gas passar na solucao e gdtwianica realizada nestas condi¢des passa a
ter o comportamento de uma flotagéo de precipitados

3.2.2 Flotacao de precipitados

O principio da flotacdo de precipitados é semethatt da flotacdo ibnica. Nesta
técnica, é necesséria a execucdo de uma etapaipeglionde as espécies ibnicas em questao
sao precipitadas e posteriormente flotadas cono@esim coletor adequado. A eficiéncia da
flotacdo de precipitados depende da hidrofobiciddmteprecipitados formados, podendo ser
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atingida pela formacdo de um composto quelatardgeltmel ou pela introducdo de um
surfatante (NERBITT e DAVIS, 1994; ENGEEt al, 1991). Esta técnica pode ser
classificada em duas categorias (MILOSHEV e NISHK@%91; CABALLEROet al, 1990;
TOREMet al, 1996):

(a) Flotacdo de precipitados de primeiro tipo: Apégies idnicas a serem removidas
sdo antes de tudo, precipitadas com um reagenipragaio e apos a precipitacéo, adiciona-se
o coletor. O produto formado pode ser separadeegrda adsorcao preferencial na interface
liguido-gés. Por exemplo, o chumbo pode ser renaod@luma solucédo diluida, precipitando-
o como hidroxido e flotando o produto formado corotetor dodecilamina.

(b) Flotac&o de precipitados de segundo tipo: Nemde, a utilizacdo de coletor ndo €
necessaria, uma vez que dois ions hidrofilicos p&oipitados para formar um composto
hidrofébico. Um exemplo deste tipo de flotagdoréraocéo de cobre e zinco com a adicdo de
8-hidroxiquinolina. O fenbmeno vem sendo profundat@estudadoapud CASQUEIRA et
al.,, 2002) devido a sua vasta aplicabilidade em dogrsegmentos da industria
metalUrgica/quimica.

3.2.3 Flotagéo de coldides

A flotag&o de colbides envolve a adicdo de um &geoagulante, como por exemplo,
um cloreto ou sulfato, seja de aluminio ou de fdfsias substancias permitem a formacéo de
um floco onde as espécies ibnicas de interessavasese e / ou co-precipitam através de
interacOes eletrostaticas. Posteriormente, adiegenam coletor para tornar o floco flotavel
(MATIS et al, 2005; PACHECO, 2002).

Esta técnica € similar a flotacdo de precipitadesido que a flotacdo de colbides
envolve a adicdo de um coagulante (cloreto outsutfa aluminio ou ferro) para produzir um
floco. Um surfatante € entdo adicionado adsorveadparticula floculada, tornando-a
hidrofébica. O floco contendo os ions metélicooaddos é removido através da flotagéao.

O arsénio trivalente, por exemplo, pode ser renmwidm sulfato férrico (e/ou
aluminio). A hidrdlise do sulfato férrico produhmiroxido férrico (sélido), no qual o arsénio
adsorve-se, e com a adicdo do oleado de sodio coietor, 0 arsénio pode ser removido
(DUYVESTEYN, 1993).

3.3 Métodos de Geracao de Bolha

As células ou colunas de flotacéo ibnica podenridifena das outras dependendo da
maneira pela qual as bolhas sédo geradas, istods@erso, ar dissolvido ou eletroflotacédo
(ZOUBOULIS, 1987; MATIS e MAVROS, 1991 e TESSEEEal, 1998).

3.3.1 Flotacao por ar disperso

Este método de geracao de bolhas consiste emuairagar ou outro gas diretamente
na célula de flotagdo. Entretanto, em pequenatasélbem como em colunas de flotagcdo, um
dispersor € sempre utilizado. O material do dispgrede ser rigido (ceramica porosa, aco ou
polietileno) ou macio (borracha, filtro, etc.), eaqgto que a forma pode variar (placa ou
cilindrica). O tamanho das bolhas vai depender @mahho dos poros do dispersor
(SREENIVASARAO, 1993).



3.3.2 Flotacao por ar dissolvido (FAD)

A flotacdo por ar dissolvido é baseada na soluiliéddo ar na dgua que varia de
acordo com a pressao do sistema. Inicialmenteya @gaturada com ar em condicdes de alta
pressao e quando a agua é introduzida na céldlatdedo, a troca para a pressao atmosférica
libera bolhas de ar (SREENIVASARAO, 1993 e TESSIELRAI, 1998).

A quantidade de ar dissolvido na agua para umarndietada pressdo pode ser
facilmente calculada pela lei de Henry.

3.3.3 Eletroflotacao

O processo de eletroflotacdo depende principalnamggeracéo de gases hidrogénio e
oxigénio durante a eletrolise da agua. As bolhagadeformadas na superficie dos eletrodos
imersos na solugdo entram em contato com as pagieuentdo o agregado particula-gas
ascende no liquido para a superficie, onde podacénente retirado.

A eletroflotacdo € o método que gera bolhas extmeenée pequenas e de tamanho
uniforme. A variacdo da densidade de corrente pitissi o controle da variagcdo da
concentracdo das bolhas de gas no meio liquidopgusua vez aumenta a probabilidade de
colisdo entre as bolhas de géas e as particulastas (HOSNY, 1996).

3.4 Flotacao por Ar Disperso

O Processo de flotagcdo em coluna pode ser condmeraa técnica muito recente,
pois, s6 foi desenvolvida na década de 60 por BoaitiTremblay, sendo que, a primeira
implantacéo industrial se realizou em 1981 leas Mines Gaspéo Canada. Os estudos no
Brasil tiveram inicio em 1985, e em 1990 foi inatlel a primeira coluna de flotagdo na
industria brasileira (LUZ£t al, 2002).

Uma coluna de flotagdo consiste em um equipameoto gm diametro efetivo
(secbes circulares ou nao) de 0,3 a 4,5 metrotum alariando entre 10 e 15 metros, em
escalas industriais (LU2t al, 2002). Para aplicacbes em laboratério recomeedars
diametro de 2,5 a 5,0 cm e altura variando eng® 4netros (FINCH e DOBBY, 1990).

Segundo LUZt al.(2002), sdo indicadas nas colunas duas zonastdssti

- A zona de coleta (também chamada de zona de eexg#p ou zona de
concentracéo), entre a interface polpa-espumastems de aeracao;
- A zona de limpeza (também conhecida como zonasgpeima), entre a
interface polpa espuma e o transbordo.

Para a alimentacdo da coluna o condicionamento olpapdeve ser feito
antecipadamente e entdo sdo adicionados os resggriteicos adequados para as diferentes
propriedades em relagdo a 4gua. O objetivo € phogdarticulas hidrofébicas, com a ajuda
das bolhas de ar introduzidas na base da colusegragse as mesmas e sdo arrastadas para a
zona de limpeza. No processo de flotacdo em caddoaadotados alguns termos técnicos
utilizados na quantificacdo das variaveis, sendessonstantemente citados durante o estudo
(LUZ et al, 2002).



Hold up (%) — E a fracéo volumétrica ocupada por uma s fases em um dado
ponto da coluna. Assim, loold updo ar € normalmente determinado na secdo de omleta
representa uma medida da quantidade de ar, expeesspercentagem do volume total
ocupada pelo ar.

Velocidade superficial (cm/s) — E a relagéo entv@zio volumétrica de determinada
fase e a area da secdo transversal da coluna, igtot/s)/cnf ou cm/s. Esta unidade permite
a comparacao das variaveis operacionais entreaollm dimensdes diferentes.

Velocidade Intersticial (cm/s) — E a relacio eatneazdo volumétrica de determinada
fase por unidade de area disponivel para esta mies®@aNum sistema de trés fases: solido,
liquido e ar, a &rea ocupada por uma das fasé@se@adotal menos a area ocupada pelas outras
duas fases.

Velocidade relativa — E a velocidade resultantereeniuas fases distintas. Esta
velocidade é obtida pela diferenca ou soma dascideldes absolutas de cada fase
considerando, respectivamente, movimentos no mesmtao ou no sentido oposto.

Capacidade de Carregamento (g/mirflcmE a maior vazéo massica de solidos que
pode ser descarregada por area de transbordo wiacél capacidade de carregamento pode
ser determinada experimentalmente mantendo-se adicbes operacionais da coluna
constantes e variando a sua taxa de alimentac&dlides até atingir um valor maximo de
material flotado.

Capacidade de transporte (g/min’ym é a vazéo massica de sélidos descarregada por
area de transbordo da coluna em uma dada condiggaaional. Nas colunas industriais de
grande porte a capacidade de transporte deve seaxriono igual a um terco da capacidade
de carregamento.

Capacidade de transbordo (g/min.cm) — E a relagfie a vazdo méassica de polpa e o
perimetro de transbordo da coluna. Para colunassindis o perimetro de transbordo ndo
aumenta na mesma proporcédo da secéo transversaluwte dificultando o escoamento da
polpa flotada. Nestas circunstancias sao utilizad#tsas internas para aumentar o perimetro
de transbordo da coluna.

Capacidade de carga (g/mif)m- E a maior vazdo massica de soélidos flotada por
unidade volumétrica de ar.

Convencédo de fluxos — S&o definidos como positiessfluxos descendentes de
sélidos e liquido e o fluxo ascendente de ar.

De acordo com PERSECHIN al. (2001), as variaveis de uma coluna de flotacédo
estdo divididas em:

Variaveis controladas — envolvem a percentagem ddenml Gtil contido na
alimentacdo que é recuperado no concentrado, @&rgagem volumétrica de ar em uma
determinada regido da coluna e o nivel ou altureadzada de espuma.

Perturbacdes — Variacdo em relacdo ao tamanho rdégigarticulas e variagdo na
vazéao de alimentacéo do ar.
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Variaveis Manipuladas — sédo aquelas diretamenéeldig a0 processo, em especial a
vazéo de ar que é uma das variaveis mais impostdoterocesso. Conforme a quantidade de
bolhas de ar presentes na coluna, a recuperac@odmineral desejado é consideravelmente
elevada, pois com 0 aumento da vazao de ar, comsiiente ocorrera uma melhor coleta
de particulas hidrofébicas em direcdo a zona dedia. Poréem o excesso das bolhas na
coluna pode levar a diminuicdo do rendimento, da, Sgarticulas hidrofilicas podem ser
arrastadas juntamente com as hidrofobicas. A adighoeagentes deve ser feita antes do
inicio do processo de flotacdo, o que proporcionanaontrole no pH e um melhor ajuste nas
caracteristicas hidrofébicas e hidrofilicas da pptpelhorando o desempenho do processo.

3.4.1 Recuperacao do material no processo de flofa;por ar disperso

A recuperacdo na flotacdo inicia-se com a colisdadesdo entre particulas
hidrofobicas e bolhas no interior da célula, seguid transporte do agregado formado na
polpa até a espuma, drenagem e enriquecimentgodanas até completar-se com a remocéao
da espuma. No entanto, cada uma dessas etapas, aeofato, em varios estagios.

A formagédo do agregado estavel particula-bolhanéiderada a etapa controladora da
velocidade de flotacédo. Para sua efetivacdo é s@tesem primeiro lugar, que as trajetérias
da particula e da bolha permitam uma aproximagdam@a distancia mutua muito pequena.
Sendo a bolha, em geral, de dimensfes bem mamessagio inicial de colisdo assemelha-se
a situacdo de uma particula aproximando-se de umeasface plana. A elasticidade da
superficie da bolha permite a formacdo de uma ds@ice no momento do choque.
PHILIPPOFF (1952) e EVANS (1954) desenvolveram uemia para calcular o tempo de
contato ou inducao, admitindo que a bolha absomeesagia cinética da particula ao formar-
se a depressao. A eficiéncia das colisdes é deteranda da turbuléncia e da hidrodinamica
do sistema mecanico utilizado. A importancia dogee®s hidrodinamicos foi abordada
recentemente por AQUIN@t al. (2000), em estudo de células de coluna com a@gitdgma
importante contribuicdo envolvendo aspectos tesri@ experimentais foi também
apresentada recentemente por RODRIGWESL (2001). Para haver flotacdo, € necessario
ainda que, durante o tempo de inducéo, ocorra lgagmmento e a ruptura do filme liquido
gue separa a particula da bolha.

O estagio final da etapa de coleta no processoladacio é representado pela
expansdo do menisco de contato formado no pontoupiira do filme, permitindo o
estabelecimento de um angulo de contato elevadkiéeet entre a particula e a bolha. Ou
seja, tem-se a formacao de uma linha de contatando as trés interfaces: solido-liquido,
liquido-gas e sélido-gas.

Estes conceitos basicos sobre os mecanismos ete®Ind processo tém sido aceitos
nas ultimas décadas sem questionamentos de vidtdatD, a questdo da hidrofobicidade e
dos mecanismos que controlam a adesédo das pastéslaolhas de ar parecem ser de uma
l6gica inquestionavel. No entanto, nos anos reseatepesquisas envolvendo microscopia de
forca atdmica (AFM) trouxeram novidades importaffREUSS e BRUT, 1998; PREUSS e
BRUTT, 1999) que podem alterar as concepcdoes domeimae talvez acarretar
desdobramentos importantes para 0 processo.

11



3.4.2 Flotacao por ar disperso aplicada ao trataméa de efluentes liquidos

A flotacdo, como operacdo unitaria aplicada ao fit@amento de minérios, € um
processo de separacao de solidos particuladoatdevsua adeséo a bolhas de ar.

Os agregados (bolhas-particula) formados apresamtaandensidade aparente menor
do que a do meio aquoso e “flutuam” até a supertiei um reator, denominado de célula de
flotacdo, onde s&o removidos. Entretanto, podee$i@idalgumas diferencas fundamentais
em funcéo de sua aplicacdo na area de tratameriigudes e efluentes quando comparada ao
beneficiamento mineral. Talvez a principal distmgésteja na atratividade econdmica de
ambas situacfes: na concentragdo de minériosagdlotfaz parte do processo produtivo e na
area ambiental significa custo operacional extdviralo dai uma forte resisténcia a sua
aplicacao. Outras diferencas estéo resumidas relal Apadaptada de RUBKD al,, (2002).

Tabela 1.Diferencas entre Flotacdo no Processamento Miearal Tratamento de Efluentes
MATIOLO (2003).

Parametro Flotacdo de Minérios Tratamento de Agua E&fluentes
Tipo de material Sdlidos cristalinos, Mistura de solidos cristalinos finos
particulado incompressiveis. com coldides, flocos amorfos e
compressiveis
Tipo de separacao Salido /sélido-liquido Solid aidp;

Sodlido/liquidol/liquidoZ2;
Liquido/liquido

Percentagem de Solidos 25-40 < 4 (FAD)
(peso/peso, %) 10-30 (colunas)
Tamanho de particular) 10-150 1-50 (n&o floculado) e 1-5 mm
(floculacdo com polimercd8)
Tamanho de bolhagif) 600-2000 30 - 100 (FAD)100-600 (jet/colunas)
Velocidade superficial de 250-800 (valores 0,7-30 (FAD)
bolhas (mh-1) aproximados) 30-1000 (jet/colunas)
Numero de bolhas (cm-3) 9x10%-2x102 6 X 1@Bx-106 (FAD)

2 x 106 — 9 x 103 (jet/colunas)

(a) Flocos Aerados.

Dentre os métodos de flotagdo, 0 que tem maiocagdb no setor de saneamento e
tratamento de aguas € a flotacdo a ar dissolvidd)Fjue utiliza bolhas de dimensbdes
micrométricas (30 — 10Qm), possibilitando a remocdo de particulas colsigdaultrafinas
(<5um). Comparativamente a FAD, sistemas em coluna,opgeam com bolhas maiores e
removem particulados de maior tamanho, sdo aindagpuatilizados em tratamento de aguas
e efluentes (MATIS e LAZARIDIS, 2002). A flotacama area ambiental, tem como objetivo
remover (separar) particulados, sélidos (partig¢wadiquidos (goticulas) presentes em:

- Dispersoes sélido/liquido (suspensbes);
- Emulsdes liquidol (goticulas oleo)/liquido2 (dgua
- Misturas sélido/liquidol (goticulas 6leo)/liquitiagua).

A Tabela 2 mostra 0os usos e 0s objetivos da flotagé coluna como processo
unitario ou de pré-tratamento associado a outraedos.
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Tabela 2 Resumo dos usos e objetivos da flotacdo em ddistareas da Engenharia
MATIOLO, (2003).

_USOS DA FLOTAGCAO OBJETIVOS
» Aguas de abastecimento remocao de Fe, Mn, cor, SST e turbidez.
sLazer (lagos, rios e barragensjemocédo de SST, algas, turbidez, cor, dleos, etc.

Esgotos remocao de gorduras, SST, particulados grosseD&©O (
* pré-tratamento insolavel).

* pOs-tratamento remocao de nutrientes (Nid P), algas, cor, SST e turbidez.
Efluentes industriais sremocao de gorduras, SSiticpados grosseiros, fibras,

nutrientes (NH e P), algas, cor, SST e turbidez, metais
precipitados, 6leos, microorganismos, pigmentos)pmstos
organicos e macromoléculas.
* reuso ou reaproveitamento de aguas de processo

Outros * tratamento de minérios, celulose e papetilizacédo de

tintas, plasticos, quimica analitica, etc.

3.4.3 Vantagens da flotagéo por ar disperso

- Emprego de menores concentragdes de coagulantes Boculantes, o que reduz
custos operacionais;

- Maior concentracao de sélidos no produto sepaflado) e, por conseguinte, menor
custo de desidratacdo do mesmo;

- Alta eficiéncia na remocao de solidos (elevadaifaitacdo);

- Elevada cinética de separacdo e portanto memar r@querida para instalacdo de
equipamentos: apenas uma fracdo da area ocupaala yeidades de sedimentacdo para
capacidades similares;

- Maior eficiéncia na remoc¢éo de DBO de que oytrosessos de separacao gravitica,;

- Réapida retomada na operacéo.

- Possibilidade de determinacao do tamanho da bolha

- Removem particulas maiores em funcéo das bolbderem ser maiores.

- Entrada direta de ar na coluna. Dependendo apdeaginico equipamento
(compressor) para fornecimento do ar.

3.5 Parametros Quimicos do Processo
A eficiéncia da flotacdo i0nica depende da escobireeta dos surfatantes (coletor e

espumante) e do controle dos parametros quimiocaswetos no processo, tais como pH e
forca ibnica (GRIEVES, 1990).

3.5.1 Tipo e concentracao de coletor e coligante

A recuperacdo maxima de uma determinada espééieststionada com a quantidade
de coletor adicionada e, consequentemente, comaatiade de espuma produzida. A
escolha certa do coletor devera ser realizada é®vae em consideragdo a sua atividade de
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superficie, a formacdo de monocamadas na intesfalogéo-ar e o tipo de interagcbes com 0s
ions a serem coletados (EVANS, 1995).

A formacédo de grande quantidade de espuma devevdada, uma vez que efeitos
prejudiciais & recuperacdo maxima das espéciesnpaat®rrer como, por exemplo, a
formacao de micelas, competicdo entre o compleletarecoligante, adsorcéo do coletor na
superficie da bolha e quantidades residuais téxiealetor no efluente final (ENGEHi al,
1991; NICOLet al, 1992 e DUYVESTEYN, 1993). A quantidade de espur@eessaria ao
sistema deve ser capaz de suportar o “sublate’oepe@mitir que ele redisperse para a
solucéo.

Nesta técnica, a quantidade de coletor necess@ra skr proporcional ao niumero de
ions metalicos presentes, uma vez que o “sublateigdo € um composto quimico coletor-
coligante. Assim, a razdm entre o coletor e o coligante, necessaria pagaagqrecuperacao
seja maxima, deve ser no minimo estequiométriddOLD, 1972). No entanto, um excesso
de coletor é recomendado para garantir que todo®res coligantes se liguem aos ions
coletores formando o “sublate”. Se os ions colst@ecoligantes se juntarem somente na
superficie da bolha, o tempo de residéncia da baddive ser o suficiente para permitir que
esse processo se complete. Se isso ndo aconteceletor flota sozinho e a remocéo do
coligante em quantidade estequiométrica torna-pessivel.

Na Figura 3 (GRIEVES, 1990; ENGEIlt al, 1991 e NICOL,et al, 1992) sdo
encontradosdois tipos de curvas que mostram o efeito da cdragio de coletor na
recuperacao maxima.

100

TIFOE

TIPO &

Recuperagio (%)

0
Concentracdo de coletor

Figura 3. Efeito da concentracéo de coletor sobre a recger@ICOLet al,1992).

Para a curva do tipo A, sugere-se que precipitedt® sendo formados na solucéo
antes da passagem de ar. Este tipo de curva fervamo por diversos autores (PINFOLD,
1972; GRIEVES, 1990; ENGElIlst al,1991 e NICOL.t al,1992), os quais relataram um
méximo distinto, seguido por uma inibicdo da recap@ em elevadas concentracdes de
coletor. Por outro lado, as curvas do tipo B aprese uma aproximacao assintotica para um
valor de 100% e séo tipicas de sistemas nos gsi@species idnicas permanecem em solucao
(apud CASQUEIRA, 2004). O fendmeno de inibicdo déatdo devido a um excesso de
coletor foi primeiramente observado por Lusher lgb&eem 1965 (apud ZOUBOULS al,
1990).

A supressao da flotagcédo, quando o “sublate” espvesente na solugcdo sob a forma
sélida, pode ocorrer da seguinte forma (CABALLERDal, 1990; NICOLet al, 1992 e
DUYVESTEYN et al, 1994):

- as particulas ficam cobertas por uma camadaldéoc@ medida que a concentracao
deste aumenta. Esta camada arranjar-se-4 de farmas)grupos ndo polares do coletor
ficardo em contato com a superficie hidrofobicguxipitado e os grupos ibnicos orientados
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na direcdo da solucdo atribuindo um carater hiirofas particulas, que nao serdo, entéo,
passiveis de serem flotadas (curvas tipo A da &igur

- um aumento na concentracao de coletor acarretamgcompeticdo entre particulas
e ions do coletor por um lugar na superficie ddisaso dificultando ainda mais a remocao do
sublate. Quando o coletor e coligante estiverersgmtes na solucdo sob a forma de ions,
duas razbes para tal supressdo podem ser prop(SEBALLERO et al, 1990 e
DUYVESTEYN et al, 1994):

1- interacOes coletor-coligante no seio da solws@mm mais provaveis, e a adsorcao
destas espécies as bolhas se torna mais dificiedidan que a concentracdo do coletor
aumenta;

2- quando a concentracdo do coletor exceder a soacéo micelar critica (CMC), a
flotacdo sera realizada com uma eficiéncia menais ps ions coligantes se adsorverdo as
micelas, que por sua vez apresentam baixa flodalidéi devido ao seu carater hidrofilico.

Portanto, nas situacdes descritas anteriormentegligante tenderd a permanecer
parcialmente retido na solucdo fazendo com quetacfio ndo seja realizada na sua total
plenitude (DUYVESTEYN, 1994).

A flotac&o ibnica € mais eficiente quando aplicadeoncentracdes de coligante na
faixa de 10 a 10* moles.dr¥. Acima destes valores, a quantidade de “sublatefhddo é
muito grande e abaixo a quantidade de coletor ptesé insuficiente para formar uma
espuma estavel afetando a remocédo dos ions (PINFOAT2 e ZOUBOULISt al,1990).

Na flotacdo de precipitados e de coldides, a cdrexghio de coletor tem que ser
suficiente para formar uma espuma estavel e pemséspara manter o precipitado suspendido
na superficie da solucdo e prevenir a sua redépe(€ABALLERO et al, 1990;
DUYVESTEYN, 1993 e PINFOLD, 1972).

3.5.2 Agente quelante

Dependendo da origem do efluente liquido a seadogtos agentes quelatantes podem
estar presentes juntamente com 0s metais pesagsie ®hso, a presenca destes agentes inibe
severamente a remocao dos metais através de métodesncionais como a precipitacdo
(LEU et al, 1994).

A utilizacdo de agentes quelatantes para formaptams com os ions metalicos na
solucédo e subsequiente separacdo por espumas terassitiada como um método para a
remocdo de tracos de metais da agua (CARLESON e $82lVI, 1998). O processo
envolve a adicdo de um agente quelatante para farmacomplexo com o ion. O quelato
metalico é geralmente hidrofébico e migra paraterface gas-liquido, onde é concentrado.
Em muitos casos, 0 agente quelatante organicormparta como um espumante formando
uma espuma estavelfudCASQUEIRA, 2004).

A formacao de espécies complexas pode afetar @twgstrda interface gas-solucéo e
as propriedades de superficie como, por exempieatesuperficial e potencial de superficie,
tanto de forma positiva quanto negativa, dependelodoreagentes presentes na solucao. A
relagdo entre a interacdo dos ions na solugdo endmieno de superficie ndo é bem
conhecido. No entanto, sabe-se que as mudancasamagedades de superficie sdo causadas
pela reac&o do coletor com os anions presenteKIBEVRICZ, 1985).

Tanto os céations metalicos quanto os anions podantanplexados. No caso dos
cations metdlicos, 0 agente complexante deve posswd parte anibnica hidrofébica a qual
se combina estequiometricamente com o cation.
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Os agentes quelatantes mais comuns citados natuitersédo: acido citrico, acido
etilenodiaminotetracético (EDTA), dietilditiocarbato de soddio (NDDTC), oximas de amida,
tiossulfato, tiocianato, xantatos e acidos hidroxasy (LEU, 1994, CARLESON e
MOUSAVI, 1998; STOICAet al, 1998; SARKERet al, 1987). Estudos tém mostrado que o
uso de tio-compostos, como NDDTC e xantatos, éahtessteficaz na remocdo de metais da
solucdo. A transformacgéo das espécies hidrofi[igikl ,O),] em espécies hidrofobicas pode
ser realizada diretamente pela interacdo com dorofa flotagdo idnica ou indiretamente
depois da formacao de hidroxo-espécies insoluwemocesso de flotacdo de precipitados.

3.5.3 Tipo e concentracao de espumante

Nos processos de flotagdo, o custo dos surfataetesssarios para formar particulas
hidrofobicas é bastante elevado (SARKERal, 1987). A utilizacdo de sistemas mistos de
surfatantes tem sido adotada frequentemente nac#lof reduzindo os custos e também
aumentando a eficiéncia do processo. No entantficaese na literatura que poucos estudos
tém sido realizados envolvendo a flotacéo ibniegrcipitados e coloides.

Os surfatantes empregados como espumantes emasstienflotacdo sdo compostos
ndo ibnicos, geralmente pertencentes a classe ldosisaou dos éteres, seus derivados
contendo grupo oxido de etileno e 6xido de propil@teo de pinho e acidos cresilicos. Entre
os alcoois de cadeia ramificada o mais comumentgeggado como espumante € o metil
isobutil carbinol (MIBC). Alguns reagentes utilizesd como coletores também tém poder
espumante, como por exemplo, os acidos graxosspetial na sua forma soluvel, os sabdes
de sodio (LEJA, 1981).

A introducdo de uma solucdo etanodlica tem comotigbjecvitar a formacdo de
micelas, garantir a formacéo de pequenas bolhasd@leor dissolucdo dos coletores, no qual
sao raramente muito soluveis (DOYLE, 1995 e EVANE)S).

Os espumantes tém como funcdo cooperar ativamenteoccoletor adsorvido no
momento da ligacdo de particulas sobre as bolledyzindo a tensdo superficial e
estabilizando a espuma (EVANS, 1993; ALEXANDROVA&RIGOROQV, 1996).

Na flotacdo, a eficiéncia de um determinado esptenasta relacionada com aqueles
gue possuem radicais hidrocarbénicos ramificadosgi@ formam filmes solidificados na
interface liquido-gas. Estes se tornam espumaniass significativos, com o aumento do
peso molecular e mais seletivos, quando possueos pasleculares menores. Além disso,
reduzem o tempo necessario do processo de flotesi®processo de adesao € importante no
que tange a transferéncia de massa que determam@ética de flotacdo (LASKOWSKI,
1993).

No processo de flotagéo idnica, a presenca de paeguguantidades de espumantes
pode aumentar a recuperacao de determinado ioficagmamente. No entanto, verificou se
que grandes proporgdes podem ser nocivas ao poocess

3.5.4 pH

Este € um parametro estudado pela maioria dos isesgues. Em virtude de o pH
alterar a natureza das espécies idnicas na solaga@oiacdo deste pode afetar profundamente
0 processo de extracdo da espuma e, conseqliengermartuperacdo maxima das espécies
iGnicas.

O pH pode alterar a carga dos ions metalicos ard@didrolise ou pela formacgéo de
complexos. A medida que o pH aumenta, o ion metglmde precipitar como hidroxido,
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mudando a natureza do processo de flotacdo ibrica g flotacdo de precipitados ou de
coléides. Variagcbes também podem ocorrer no graipwieacdo do coletor utilizado. A
extensdo do grau de ionizacao pode causar altsragdeodo de coleta ou na ligagdo com o
coligante. A estabilidade da espuma pode ser a&etain a mudanca de pH e, como
consequéncia, a eficiéncia do processo pode n&assiatoria.

Cada sistema de flotacdo deve possuir uma faixaadtde pH na qual a remocao
méaxima do ion metélico especifico ocorra. E possieetdio, separar seletivamente jons
metalicos diferentes pelo controle do pH (DUYVESTEY1993; PINFOLD, 1972;
PACHECO e TOREM, 2002).

3.5.5 Forca ibnica

A forca i6nica (equacédo 2), assunto abordado poosautores (SCORZELLét al,
2002; PACHECO e TOREM, 2002; TOREM, 2002; BRAGAQ2pé definida como sendo a
metade da soma da concentracdo de cada ion presestéucao multiplicada pelo quadrado
da carga (DOYLE, 1998):

— 2
= %Z G4 Equacéo (2)

Onde: C, = concentracdo de cada ion.
Z, = carga de cada ion.

A solubilidade de um determinado sal ndo devefetada pela adicdo de um outro sal
gue ndo possua um ion comum com ele. No entansenase um aumento da solubilidade
do sal com o aumento da concentracdo do ion “dé&tfansolucdo. Este aumento € devido as
forcas interidnicas resultantes da adicdo do i@trdaho” a solugdo, mesmo que nenhuma
reacao quimica esteja ocorrendo entre os ions ([EXflal, 1998). Desta forma, sugere-se
que as interacdes, que podem acontecer na sokd@essencialmente atracdes eletrostaticas
dos ions de carga oposta.

As interacdes eletrostaticas ndo dependem da matdces ions, mas somente de sua
carga. Assumindo que estes ions sdo cargas pommmism meio continuo de constante
dielétrica igual a da agua, e fortemente relacionamin a forca ibnica da solucdo, Debye e
Huckel obtiveram uma expressao teorica para calculzoeficiente de atividade)(do ion
em solucao diluida, onde a atividade do ion é mguersua concentragéo:

logy+=Azz I Equacéo (3)

Em solugdes diluidas, o coeficiente de atividadeedde somente da forga ibnica da
solucdo e da carga do ion. Por outro lado, em &etugoncentradas, os ions nédo se
comportam como cargas pontuais. Neste caso, osléooarga oposta, que estao associados a
um par iénico, atraem outros ions para formar aglteg complexos. Esta associacéo tende a
balancear as forgas repulsivas. Como resultadoeficeente de atividade de um determinado
ion depende da concentracdo e natureza de cadaetifpm presente em solucéo (DOYeE
al.,1998). Assim, considerando o desvio da idealigdadesolucdes concentradas tem se:
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logyt= Az+z_L
| +Bav/I Equacéo (4)

Sendo: B = 50,2{T) ** = 0,328 a 25°C em &gua
€ = permissividade
T = temperatura (°C)
A = parametro de ajuste efn
| = forga ibnica

A =1,825x 18 (¢T) *2a 25°C em &gua Equac&o (5)

Na flotacéo i6nica, observa-se que a eficiéncipmaesso diminui quando diversos
ions estdo presentes e, consequentemente, ha uemtauda forca idnica do sistema. Uma
explicacdo para a ocorréncia deste fenbmeno é petg@o dos ions coligantes com o0s
outros ions presentes para se ligarem ao coletdV {ESTEYN, 1993 e PINFOLD, 1972).
fons que possuem carga oposta a do coletor ténfeito maior na forca ibnica que os ions
gue possuem a mesma carga. Além disso, quanto foaiarcarga desses ions, maior sera a
contribuicdo para a forca idbnica. Assim, a ordemnderferéncia dos ions é a seguinte: ions
trivalentes > ions divalentes > ions monovaler#$YVESTEYN, 1993).

ENGEL et al (1991) mostraram que 0 uso da agua correnteemdations Cd e
Mg®*, afeta a remoc&o dos fons de ouro mais que acadiécéloreto de sédio (Figura 4).
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Figura 4. Efeito de aditivos quimicos na recuperacao de densuro (ENGElet al, 1991).

A Figura 5 apresenta o efeito da forca ibnica asésstema de remocao de cromo na
presenca de diferentes sais. Além da carga dmitipp de sal presente no sistema deve ser
levado em considerac&do, como por exemplo, NaCl gONEOUBOULIS et al, 1990). ions
de carga oposta a do surfatante apresentam ura eégjaitivo mais pronunciado, como era de
se esperar. Utilizando um surfatante catiénico,@wa@anodecilamina, verificou-se a seguinte
ordem decrescente de interferénciazP® SQ* > CI, e foi constatado que o uso de um
excesso de coletor melhorou o desempenho da remmagdlotacdo (ZOUBOULISet al,
1990).
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Figura 5. Efeito da forca idnica na flotacdo de'Q2x10* moles.dri¥) com dodecilamina
(8x10* mols.dm®) e etanol 1% v/v. Vazao de gas: 3,3« pH=7,0 (ZOUBOULISet al,
1990).

Alguns pesquisadoresaffud DOYLE, et al, 1995) tém utilizado na flotacdo de
coloides de metais pesados, em solucbes com alfa fonica, uma mistura de coletores,
como por exemplo, dodecilsulfato de soédio (DSS)eato de sbédio. A utilizacdo de uma
mistura de coletores parece ser benéfica ao sistemngpensando o efeito negativo obtido
com o aumento da forga ibnica. Entretanto, estutkns detalhados deste fendbmeno n&o tém
sido bem explorados. A diminuicao da eficiénciaséparacdo com o aumento da forca iGnica
parece estar relacionada a diminuicdo do poterzeitd (BURNSet al, 1997) do floco
formado em alta forca idnica (LIN e SHANG-DA, 1994)

LIN e SHANG-DA (1994) verificaram que a remocdo Gef* por flotacdo de
coloides, utilizando Feglcomo coprecipitante, melhorou utilizando uma mestde DSS e
oleato.

Observando a Tabela 3, pode-se verificar que aslig@e10 mg.dm de oleato de
sbdio e de DSS foram efetivas na separacdo, natentana camada estavel de espuma néo
foi formada (embora esta camada tenha sido maasedsue a produzida com surfatantes
puros). Com adices maiores de DSS (20 mg)dmfloco foi flotado completamente e uma
camada estavel de espuma foi formada.

Tabela 3.Efeito da concentracéo de surfatante na sepaci;8ai” em soluges com alta forca
(1,6 moles.dmi NaNQ)?, pH=9 e tempo de flotacdo=10 min. (LIN e SHANG94p

Oleato de Sédio (mg)  DSS (mg.drif)  Cu Residual (mg.dif)

10 0 >10
10 10 1,46 + 0,48
10 20 0,27 £ 0,02

O trabalho de LIN e SHANG (1994) correlacionou eitef da forca ibnica e da
mistura de surfatantes com o potencial zeta dmffocmado para explicar o aumento da
eficiéncia do processo com a introducao destesegeboncluiu-se, entdo, que o aumento ou
diminuicao da recuperacao esta relacionado copoadié carga e o valor de potencial zeta do
floco. A introducdo do oleato de sodio modificopatencial zeta do floco de positivo para
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negativo, indicando que o oleato adsorveu-se narBaie do floco positivamente carregada,
tornando a superficie do floco hidrofébica e rermaleeo completamente da solugao.

PINFOLD (@pudZOUBOULIS, 1987) prop0s trés possiveis razdes parducao na
remocédo de ions metalicos por flotacdo ibnica ocoltdes na presenca de alta forca ibnica:

1- O potencial zeta das particulas é reduzido coraumento da forca ibnica,
resultando numa fraca interacéo entre o surfaateparticulas;

2- A flotac&o de surfatante € mais rapida, provaeelte devido a reducao da repulséo
entre as bolhas;

3- As bolhas estdo mais susceptiveis a rupturadeer@agem € mais rapida, logo a
redisperséo ocorre mais livremente.

A literatura indica (PINFOLD, 1972 e GHAZY, 1995)eja flotacdo de precipitados é
totalmente independente da forga idnica.

3.6 Parametros Fisicos do Processo
3.6.1 Altura da espuma

A altura minima da espuma é, geralmente, 10% daaalbtal da coluna. Entretanto,
quanto maior a altura da espuma, maior sera aigadetnecessaria de coletor para tornar a
estrutura da espuma mais estavel (DUYVESTEYN, 199BEENIVASARAOet al (1993)
estudaram o efeito do tamanho da coluna de flotajioa de espuma e tempo de drenagem
na remocédo de cobre utilizando dodecilsulfato diosé etanol como coletor e espumante,
respectivamente. Quando a coluna menor foi utiéizgzbde-se observar que o tempo de
residéncia da bolha foi pequeno e, consequentementempo de drenagem né&o foi
adequado, isto €, capaz de drenar todo o liquitlss ata espuma chegar a zona de coleta.
Além disso, aumentando a altura da solu¢do na aptutempo de drenagem torna-se menor,
diminuindo assim, a remocé&o de cobre.

Espumas contendo uma quantidade minima de aguades&aveis para que o
processo de flotacdo iGnica seja mais eficientea Bae este fenbmeno ocorra é necessario
aumentar a altura da espuma para que a solucdsaage@ bem drenada (DUYVESTEYN,
1993; ENGELet al, 1991). A medida que o nivel de solucio aumeataotuna, a zona de
drenagem de espuma diminui. Como resultado, obserwan tempo curto para drenagem
antes da espuma ser coletada, conseqlentementessponaa “molhada” é produzida nao
concentrando o ion metalico desejado (EN@EAL, 1991).

3.6.2 Drenagem da espuma

Uma vez que as bolhas foram formadas, estas teadmalescer (reducdo da area de
superficie total e, portanto, da energia livre dkiesa) e, se livres, a subir no liquido
(segundo o "Principio de Arguimedes"). A coalesi@pode ser prevenida por “impurezas”
ativas na superficie e a ascensao pela adesaerdisigs solidas hidrofobicas (LEJA, 1981).

A presenca de um surfatante dissolvido na solugéapaz de retardar a coalescéncia
das bolhas dando origem a uma espuma (LEJA, 13BANG-BEUN e DINESH, 1991).

Na maior parte das espumas, as bolhas de gas is@nmente esféricas, mas se
arranjam em estruturas compactas onde as bolhasdumls estdo separadas por um filme
fino de liquido (ou lamelas). A diferenca de presafravés das interfaces &, geralmente,
muito pequena, tornando as bolhas de espuma esf@m formas poliédricas (EVERETT,
1989).
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O encontro de trés filmes liquidos que separa unifaalda outra ocorre em um ponto
conhecido como borda delateau (Figura 6). Este ponto tem uma fungcé&o importarde n
mecanismo de drenagem do filme, uma vez que adaxiienagem é fortemente dependente
dos angulos formados nesta borda (ADAMSON, 1990RGBRGet al, 1995).

O A

Figura 6. Esquema da Borda tateau(ADAMSON, 1990).

A drenagem da espuma € um processo hidrodinamiopleso que acontece devido a
reducdo de pressdo na bordaRlateau envolvendo fluxo de liquido na lamela dentro da
borda dePlateay distribuicdo do liquido ao longo da coluna deuesp e sua drenagem pela
influéncia das forcas de succao capilar e grawtadi (GURURGet al, 1995; BHAKTA e
RUCKENSTEIN, 1995; KHRISTOV e EXERROWA, 1995).

A estabilidade da espuma é afetada ndo sO pelitesefeiramente mecanicos como
também pela drenagem do liquido na lamela, a difde&gas através da lamela, a viscosidade
da solucdo e a espessura da dupla camada eldtida,(1981; EVERETT, 1989). A
existéncia de um filme elastico € uma condi¢céo ss&é para a producdo de espuma, mas
nao é suficiente para a formacéo de uma espumaeksta

Para a espuma ser estavel, devem estar preserdasisneos que retardem a perda de
liquido e gas bem como evitem a ruptura da lamakndo submetida a mecanismos de
choque ou quando uma determinada espessura 5ieal00A) é atingida (LEJA, 1981).

A taxa de drenagem da espuma € afetada por diveasasmetros como tamanho das
bolhas, densidade da espuma (isto €, volume dieldiguesente na espuma) e também pelas
propriedades do liquido como viscosidade, tensgerfinial, etc. (FORTES e CORGHLAN,
1994).

A drenagem do filme pode ocorrer por influénciagdavidade e/ou tensao superficial.
A drenagem por gravidade é importante quando aslé&nsao grossas e por efeito da tenséo
superficial quando s&o finas. A viscosidade da cgmuespumante € o principal fator
determinante da drenagem por gravidade em lamspsesgas. A drenagem por diferenca de
tensdo superficial depende de gradientes de pressawvarios pontos na lamela. Quanto
maior o tamanho da bolha na espuma, maior a tengfoficial da solugdo na lamela e maior
a diferenca de pressdo causando drenagem. Outno daterminante da estabilidade da
espuma € a velocidade de difusdo do gas de uma path a outra através da lamela que as
separa. A transferéncia de gas deve ocorrer atrdeésporos entre as moléculas dos
surfatantes na superficie dos filmes. Um maior emiaanento da molécula do surfatante no
filme decrescera a velocidade de difusdo do gase estbolhas. A resisténcia interfacial para
difusdo do gas aumenta com o aumento do numerotateod de carbono no grupo
hidrofobico do surfatante e com o decréscimo desena®lecular do grupo hidrofilico.

A repulsao eletrostatica entre os dois lados daefipode evitar o seu afinamento pelo
menos no caso de surfatantes idnicos. A adicadedi@léos causa compressao das duplas
camadas elétricas associadas com a superficielrde, fdecrescendo a mutua repulsédo e
diminuindo a estabilidade de espuma.

As propriedades espumantes da solugdo dos sudstgmadem ser totalmente
modificadas pela presenca ou adicdo de outros iaigterganicos. Aditivos que decrescem a
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tensdo superficial de equilibrio atuam como estubres de espuma, aumentando a
elasticidade do filme, decrescendo a CMC do surfata, portanto, abaixando a atividade do
surfatante monomeérico em solucéo (SEANG-BEUN e (BNE1991).

3.6.3 Porosidade do dispersor/tamanho da bolha

O tamanho da bolha tem uma fungédo importante e&rbia da flotacdo ionica. Este
tamanho é influenciado pelo método da geracéo @ bque pode ser por gas disperso, gas
dissolvido ou eletrolitico, e pela presenca de tggeativos superficialmente, especialmente
agentes espumantes (DUYVESTEYN, 1993). Para o psoceor ar disperso, utilizam-se
placas porosas de diferentes niveis de porosidadeggeracdo de bolhas. O tamanho das
bolhas e, consequentemente, a eficiéncia da flots@&é influenciados ndo somente pelo tipo
de difusor utilizado na coluna de flotacdo, commliém pela presenca de surfatantes, altura
da coluna e coalescéncia das bolhas (ZOUBOULIS/ 198 TIS, e MAVROS, 1991).

ENGEL et al (1991) estudaram a influéncia da porosidade aagperacao de ions de
ouro. Esses pesquisadores concluiram que placas monosidades mais grosseiras
(Porosidade 1 - tamanho do poro entre 904180ou Porosidade 2 - tamanho do poro entre
40-90um) produziam bolhas maiores, espumas mais seemsiparacdes mais altas, devido a
capacidade de suportar grandes quantidades de aspumstando quantidades significativas
de solucédo aquosa, mesmo em altas vazdes de géstakio, SEBBA (1962) mostrou que,
em pequena escala, placas de porosidade 4 (tantinifpmro entre 10-1mm) possuem
melhor desempenho. Da mesma forma que SEBBA (1Z82))BOULIS et al(1990) e
KOUTLEMANI et al.(1994) comentam que um aumento na porosidade maedhcapacidade
de remocdo dos ions germanio, uma vez que o tandashdolhas diminui resultando em
uma grande area superficial, conforme mostrado igar& 7 (ZOUBOULISet al,1990;
MATIS e MAVROS, 1991).

Remocéao Ge (%)

0 . T . T , T . T
0 100 200 300 400

Tempo (S)

Figura 7. Remocé&o de germanio em funcdo do tempo (ZOUBOWLES, 1990).
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3.6.4 Vazao de gas

A medida que o fluxo de gas aumenta, a recuperde&oespécies torna-se mais
rapida. Entretanto, em altas taxas de aeracdm@cé® dos ions torna-se incompleta devido a
redispersdo do “sublate” na solucao turbulentafermacdo de uma espuma com grande
quantidade de agua. A formacdo desta espuma dimireguperacdo das espécies, uma vez
que os ions metalicos ndo estdo sendo concentfddosutro lado, taxas de aeracao baixas
necessitam de tempo de retencdo maior, isto éf@®na de coleta depende do encontro do
ion coletor e coligante na superficie da bolhagrapo de residéncia das bolhas deve ser
suficientemente alto para permitir que o processocamplete (DUYVESTEYN, 1993;
PINFOLD, 1972; NICOLet al, 1992). Se isto ndo acontecer, alguns surfataifdesm
sozinhos e entdo a remocdo completa do ion em idadat estequiométrica torna-se
impossivel. A Figura 8 mostra a influéncia da vazé@as na remocéo de’Cem diferentes
valores de pH (ZOUBOULI®t al, 1990).

106
801 ° ./o//.
é | |
QO 601 \l
(@]
]
8" e °
£ 40
i
I —=—pH=7,0
—e—pH=28,0
0 T T T T T T
0 2 4 6

Vaz&o de gagnt.s?)

Figura 8. Efeito da vaz&o de gas durante a flotacdo e(@x10* moles.dr?) por ar
disperso em diferentes valores de pH (DUYVESTEYDIGEYLE, 1994).

Os parametros tamanho das bolhas e vazdo de gasmeete influenciam
significativamente a cinética do processo de remags ions e, consequentemente, afetam o
tempo de retencdo dos metais na célula de flot@@uBOULIS et al, 1990; ZOUBOULIS
e GOETZ, 1991).

3.6.5 Temperatura

A temperatura da solucéo afeta a flotacédo idnicdiilicando o carater da espuma e a
eficiéncia do processo. Em seus estudos, (PINFOLZY2 e GRIEVESet al, 1976)
sugeriram que a variacdo da temperatura, dentfaixia investigada, ndo exerce influéncia
significativa sobre a recuperacéo nos processtistdeéo.

As variacOes de temperatura podem afetar as casdici@s fisico-quimicas do sistema
como estabilidade da espuma, a quantidade de cqgleécadsorve na bolha, a estabilidade do
complexo coletor-coligante, a solubilidade do “sidl, a viscosidade da solucdo e a tenséo
superficial da solugdo (ZOUBOULIS, 1987, MATIS. eAMROS, 1991). Entretanto, este
parametro € muito pouco estudado, possivelmentedalesos custos envolvidos no
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aquecimento (ou resfriamento) do sistema em opesa@n larga escala. A Figura 9
apresenta o efeito da temperatura na flotacdo deégeo utilizando dodecilamina como
coletor e ligante, respectivamente (MATIS e MAVRQS891). Um aumento na temperatura
causa uma diminui¢cdo na remocéo de germanio, petwmawnte devido a adsorgdo, que € um
processo exotérmico. Além disso, um aumento de demyra leva a diminuicdo na
guantidade de coletor presente na superficie deabgél baixa estabilidade da espuma e a alta
solubilidade do precipitado formado sdo esperadasdp o aumento de temperatura ocorre.

10
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Figura 9. Efeito da temperatura na flotacdo de germanio (MAd MAVROS, 1991).

3.7 Remocéao de Metais

3.7.1 Chumbo (Pb)

A producdo mundial de chumbo é de aproximadamedtmith6es de toneladas por
ano. Na forma metalica ele geralmente € recupeeadkriclado, mas a maior parte do Pb
usado na forma de composto € perdida para 0 mdi@ata.

O chumbo é vastamente usado na producdo de batedlkas, ligas metalicas,
protetor de cabos, pigmentos, inibidor de ferrugenunicdo, vidraria e estabilizantes
plasticos. O chumbo ocorre em uma variedade redwgdminérios, sendo a galena a mais
importante fonte primaria de chumbo e principaltéocomercial (ASTDR, 1993 e W.H.O.,
1995).

As principais propriedades do chumbo sdo: malettule, baixo ponto de fuséo, alta
resisténcia a corroséo, alta densidade, alta opdeidos raios X e gama, reacao eletroquimica
com o acido sulftrico e estabilidade quimica nesalp e agua. O chumbo possui uma vasta
aplicacdo na industria quimica formando ligas caitnas metais, presentes nas manufaturas
das baterias e outros (W.H.O., 1995). As atividadiesmineracdo e fundicdo de chumbo
primario (minério) e o secundario (recuperacadoudatas e baterias) constituem importantes
fontes poluidoras e o0s impactos dessas atividadgsisfem por muitos anos. As
contaminacgfes abrangem o ar, a agua e o solo,ncoatado assim, toda a cadeia alimentar
(vegetais, animais e humanos), o que justificar@i¢d de remediacdo das areas contaminadas
por chumbo usando a técnica da flotacdo por aedisp

A exposicao direta ou indireta ao metal provocamalgs alteracdes nas pessoas, como
por exemplo:
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- A plumbemia, que reflete a dose absorvida de tluno sangue e a quantidade
relativamente ativa no organismo (ZWENNi&al, 1990);

- A ASTDR (1993) cita estudos (MICHAELLI&t al, 1991) que relatam aumento de
casos de doencas cérebro vasculares associadpssicéo ao chumbo, levando ao oObito.

- Efeitos cardiovasculares, gastrintestinais, menaieuroldgicos, fraquezas nos
membros inferiores e superiores, sonoléncia, nexwvms destreza manual, impoténcia,
fadiga, tontura, perda da memdria, alucinacdespdres musculares e redugcdo do QI em
criancas, hiperatividade, falta de atencao e ous@sdo que os sintomas estdo associados ao
nivel de chumbo presente no sangue (ASTDR, 19%3,7900);

Apesar de sua vasta aplicacdo, o chumbo € um venenolativo, sendo que os mais
susceptiveis a problemas de saude séo as crideipsse mulheres gravidas. Seus efeitos no
sistema nervoso central podem ser particularmegriess Os sinais de intoxicacdo aguda
incluem inquietacao, irritabilidade, curtos perisdi® pouca atencao, dores de cabeca, colicas
abdominais, e encefalopatias. Estes sintomas acaruando sdo atingidas concentragdes de
100 a 120 pg de Pb/dL (decalitro) de sangue entaajidendo que em criangas isto ocorre
em concentracdes de 80 a 100 pg/dL de sangue (\W.1205).

No Brasil, CUNHA et al (2003), verificaram na regido do Alto Vale Rilaeir
(Adriandpolis, PR) niveis de chumbo no solo queéavam de 117,4 a 6.406 pgfpd/L), em
uma area proxima a uma refinaria desativada de lsbuno Brasil, o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (BRASIL, 2001) estabelece para o dhoirooncentracfes maximas de 0,03
mg/L para as aguas classificadas como doce e den@@l. para as aguas classificadas como
salina e salobra. Em relacdo aos efluentes de uprafgnte poluidora, o valor maximo
estabelecido € igual 0,5 mg/L.

ROBERTSONet al (1976), investigando a separacéo de zinco e chyabflotacio
de coléides sorventes, sugeriram que as baixapesmbes de Bbobtidas com a introducao
de NaCQ0;, utilizando DSS (dodecil sulfato de sodio) e Res@imo coletor e coprecipitante,
respectivamente, foram provavelmente devido & fatsorcdo dos fons carbonatos §6)O
nas particulas do floco carregadas positivamertijzindo sua carga elétrica e o potencial
zeta.

Métodos e técnicas de separacdo de cobre/chumbm foem documentados na
literatura por SMITH (1976); MCQUISTON (1957); RORES (1980) e BOLINet al
(1991), especialmente os métodos envolvendo a skwedo chumbo e a flotacdo do cobre.
No entanto, o dicromato de sodio € conhecido comodepressante ineficiente para o
chumbo quando a mina explorada contém o cobre coimeral secundario (BULATOVI@t
al., 1982). O carboximetilcelulose (CMC) e fosfatosielio foram avaliados como agentes
complexantes para o dicromato, usado na separacéobide/chumbo na mina que contém o
mineral cobre como secundario. BULATOVEE al (2001) na mina de Raura (Peru), que
contém depositos de cobre, chumbo, zinco e pmatasiigaram que a mistura de dicromato
de sodio/ tiossulfato de sodio (RB depressantedltceas na melhor separacdo para o
cobre/chumbo, enquanto o dicromato forneceu unitaggebre de chumbo.

SOMASUNDARAN et al (1964); PREDALLI (1968) e CASES (1968), estudamm
seletividade de moléculas contendo mercaptobezobtidBT), aminotiofenol (ATP) e
diferentes cadeias alifaticas por flotagédo. Venifise que os coletores MBT é seletivo ao Pb
e que o ATP ao zinco. Os autores concluiram queaso do MBT, as cadeias alifaticas com
mais de trés atomos de carbono asseguram a coleta @ desempenho do coletor aumenta
na presenca de éter (atomo de oxigénio). E quegpAiieP a presenca da cadeia alifatica e do
éter sdo importantes para garantir a estabilidadtase adsorvida e a seletividade aumenta
com o aumento da cadeia carboénica.
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BARBARO (1999), também investigou a seletividadestitema Pb-Zn em presenca
de varios coletores do tipo mercaptobenzotiazol TMB aminotiofenol (ATP), usados na
flotacdo dos minerais chumbo e zinco. Foram reddigaestes com seis réplicas para cada
coletor e verificou-se que os coletores foram Balst A seletividade exibida pelos coletores
foram entdo relacionados com a sua estrutura nmalearonfirmando assim as pesquisas
realizadas por SOMASUNDARANMNLt al (1964); PREDALLI (1968) e CASES (1968).

DRYZMALA et al (2003), empregaram a flotacdo diferencial noatrento do
concentrado industrial proveniente da flotacdo dadbre usando polissacarideo como
depressante e xantato (em presenca de dextrina) col@tor, obtendo 80% de recuperacao
de Cu e Pb. Os autores concluiram que os poliddacarsdo reagentes promissores para a
remocao do chumbo mineral do concentrado da flotdgacobre industrial contendo sulfeto
de cobre, galena, e xistos betuminosos. Os expetaméoram realizados usando 2500 g/t de
dextrina, 50 g/t de etil xantato de potassio, eg0do espumanteufterpineol). O pH de
flotacéo foi entre 8,0 e 8,2.

ALEXANDROVA e GRIGOROQV (1996) investigaram a flo& de precipitados e a
flotag&o de coldides sorventes dos ions cobre, bbwnrinco dissolvidos. Eles relataram que
a coprecipitacdo de cada ion de metal pesado adndixido férrico € determinada como uma
funcdo do pH em solugdo com concentracao iniciabdanetélico de 25 mg/L. Os resultados
obtidos em diferentes valores de pH, ilustradoBigara 10, mostraram que a coprecipitacéo
do Cu e do Pb é completa pela adicdo de 50 mghe@@H) em pH de 7,5 - 10 e 100 mg/L
de Fe(OH) em pH = 6,5. Os Autores também investigaram ogosfela adicdo do sal
(sulfato de so6dio — N8Q,) e a concentragdo do coletor (oleato de potasH®L e etil
xantogenato de potassio — KetX) na coprecipitag@idns metais pesados. A eficiéncia da
adsorcéo na flotagdo coloidal depende da concdéatrdg sal e como resultado de estudos
anteriores, a eficiéncia da coprecipitacdo é altaencentracdo de MO, igual a 5 x1G M
(ALEXANDROVA et al, 1993) e foi por esta razdo que 0s autores nmeaativ constante a
concentracdo do sal. A forca ibnica é variada getatidade de sulfato de sodio {8@&y).
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Figura 10. Efeitos da adicdo de Fena concentracao residual de cada ion metal pesado.
(ALEXANDROVA e GRIGOROQV, 1996).
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O oleato de potassio (KOL) é usualmente aplicacdhoocooletor catidnico na flotagéo
de coldides sorventes e na flotacdo de precipitaldssions cobre com hidroxido férrico
(coagulante), mas o KOL €& também usado para mell@onarecipitacdo (MILOSHEV e
NISHKOV, 1991). O etil xantogenato de potassio &lascomo coprecipitante extra de"Zn
na solucdo remanescente. A coprecipitacdo foi zaddi com a adicdo de 5XAM de
Na;SQ;, 100 mg/L de F&, pH entre 6,5 e 10 e diferentes concentracdeslétoc KOL.

Os experimentos de flotacao eletrolitica sob asmasscondi¢cdes da flotagdo por ar
disperso alcancaram uma remoc¢éo de quase 100%udabohpresente na solugéo, isso se
deve a uma grande quantidade de bolhas pequendsrgueformadas, resultando em uma
area de superficie maior (com minima turbulénadisudte a eletrdlise.

YUAN et al (2008) investigaram a evolucdo de um biosurfataserivado da
saponina (glicosideos) na remocao de ions metaieaesn efluente diluido (Cd, Pb e Cu) por
flotacdo ibnica. Os parametros: pH da solucéo ahigiazdo coletor-metal e forca ibnica
influenciaram no desempenho da flotacdo em coldge60 mm) e a remocao maxima obtida
do Pb, Cu e Cd foram 89,95%, 81,13% e 71,17%, ctspemente. A razdo molar metal-
coletor foi de 1:3. O biosurfatante desempenhoubom papel na flotagéo iGnica e poderia
substituir os surfatantes quimicos.

ASLAN e FIDAN (2008) otimizaram a flotacdo do Pbando técnica estatistica e
programacao quadratica. As variaveis analisadasmfoamil xantato de potassio (KAX) -
coletor, sulfeto de sodio (M&) para alterar a forca i6nica e reguladores de QHl.
experimentos foram realizados usando o desenhialaBox-Behnken. A funcao resposta foi
entdo otimizada usando o método de programacaadjicadpara a recuperagdo maxima de
Pb dentro da faixa experimental estudada.

- Para pH=7, as condi¢Bes Otimas foram: 100 g/KAX, 1250 g/t de N&S e o
modelo previu 84,58% de remocéao de Pb;

- Para pH=9, as condi¢fes oOtimas foram: 212 g/t KA250 g/t de sulfeto de sédio
(N&S) e o0 modelo previu 47,44% de remocao de Pb.

3.7.2 Bério (Ba)

O mineral barita é um sulfato de bario (BapQue pode ser encontrado em rochas
igneas, metamdrficas ou sedimentares. A barita teanadensidade em torno de 4,5 giem
contém 58,8% Ba, sendo a mais importante fonte moatelesse elemento. O bario também
pode ser obtido a partir da witherita (B&s), mas € um mineral raro com pouca importancia
econdmica.

Atualmente, a barita é explorada em 66 paisesposar@hina (3,5 Mt), a india (0,9
Mt) e os EUA (0,4 Mt) os maiores produtores e, tmpos detentores das maiores reservas
(SEARLS, 2004). Em termos mundiais, cerca de 90%adida produzida destina-se ao uso de
perfuracdo de pocos de petréleo e parte signi@atlos 10% restantes destina-se a
manufatura de carbonato de bério para a fabricdedadros de TV (GRIFFITHS, 1995 e
HARBEN, 2002). No Brasil o perfil tipico de consuma barita tem a seguinte distribuicao:
indUstria quimica 50%; industria petrolifera 35%itros (tinta, papéis, borracha, vidros,
abrasivos etc.) 15% (VERAS, 2004). Sendo na in@tgpetrolifera o uso de maior
importancia da barita, devido as propriedades tenigticas de densidade elevada, pouca
abrasividade, inércia quimica e nao susceptibiedathgnética, a barita € amplamente
utilizada como agente controlador da densidaddasiaas de perfuracdo de pocgos de petroleo
e gas (LUZ e BALTAR, 2005).

O Bario néo é considerado um elemento essencialgautricdo humana, sendo que
em altas concentracdes, causa vasoconstricaofafteseo resultante do forte estimulo do
musculo liso, convulsdes e paralisias seguidasegtimulos do sistema nervoso central.
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Dependendo da dose e da solubilidade do sal dpdéke ocorrer morte em alguns dias ou
mesmo horas (W.H.O., 1995).

A flotacdo € usada para recuperacao da fracaaéiseartada nas operacdes graviticas
ou como processo de beneficiamento de minériogndotfluorita ou sulfetos. A seletividade
barita/quartzo é conseguida com facilidade usaedéaesdos carboxilicos ou 0s seus sais
(BALTAR e ALMEIDA, 1992; LENZO e SARQUIS, 1995), decil sulfato de sbédio
(HOLYSZ e CHIBOWSKI, 1992) ou sulfonatos (HOUGAE al, 1984). Esses coletores
adsorvem-se seletivamente na superficie da b&oitaando sais de bario e conferindo-lhe a
hidrofobicidade necessaria a flotacdo. O uso deodoét ndo-convencionais, como
aglomeracao esférica (SADOWSKI, 1993), tem sidcesdg para a recuperacdo da fracao
ultrafina por agregacéao hidrofobica (BALTAR e ALMBEA, 1992).

Segundo BERNASCONI (1987), a flotagdo do ion b&om laurilsulfato de sédio
como coletor foi estudada em solucdo aquosa (pte 8,8 M) e em acido nitrico (pH=1 e 0,1
M), usando a flotagao por ar disperso (placa pofiosade vidro, porosidade 4). O objetivo
do autor foi definir os parametros basicos que pantefacilitar o controle do processo. Esse
controle dos mecanismos do processo de extracdauwiiado com determinacdo da
eletrocinética dos aglomerados Ba-DSS, da condtriamda tensao superficial e da turbidez.

GUIMARAES e PERES (1999) estudaram a flotacdo detdBa de Apatita com o
emprego da flotacdo em coluna (batelada) da Empaes&ertilizantes Serrana S.A. A
flotacdo de barita foi realizada em pH=9,5 e forastabelecidos limites maximos de
tolerancia dos ions calcio (30 mg), magnésio (3] fogfato (40 mg expressos com fosforo),
fluoreto (50 mg). O coletor de barita usado fotiflor S72 (Clariant) e o espumante Flotanol
D14 (Clariant). Os autores concluiram que a utiimade agua contendo ions dentro do limite
de tolerancia néo prejudicou os processos de #otde barita e apatita.

RISIA et al (2007) investigaram o estudo de rotas de cormgimrpara amostras de
barita. Estudaram a flotagdo de quatro tipos deasatbuscando-se um teor maior que 60%
de BaO e menor que 6% de $Si@a recuperacdo. Realizou-seflotacdo, testando-se
diferentes reagentes e combinacdes desses reagénpessenca de sulfetos nas amostras,
levou a busca de sua retirada na flotacédo, a fimelborar a recuperacéo e o teor de BaO.
seletividade barita/quartzo foi obtida utilizando-&cidos carboxilicos, dodecil sulfato de
sodio e sulfonatos. Foi utilizada a flotacao cékiia Denver D12, variando o tipo de coletor,
a proporcéo na mistura de coletores e a concentag@&oletor para cada tipo de barita. Nas
quatro amostras de baritas melhores resultados obtidos demonstraram gqugetiv foi
alcancado, ou seja, o teor de BaO ficou acima dé, @teor de Si@abaixo de 3,3% e a
recuperacdo de BaO acima de 79,4%ra cada barita, porém, a rota de concentracao foi
diferente; na barita azul o cetil-estearil sulfd® sodio e o 6leo de soja foram os melhores
reagentes coletores, para a amostra de baritagbfaha mistura de sulfossucinato e acido
sulfénico que propiciou o melhor resultado, nathaf3 foi o 6leo de soja e, na barita rejeito,
o sulfossucinato. O principal mineral contaminargaartzo, foi removido com bastante
sucesso em todas as amosthss baritas estudadas foram provenientes da Miner8gata
Rosa - Pequeri/MG, coletadas na regido de Camamu/BA

3.7.3 Zinco (Zn)

Os depositos de zinco estdo dispersos por todo lmdopusendo muito comum
encontra-los associados ao ferro. Esses depddit@snsse no Canad@(jtish Columbig,
EUA (Utah, Coloradoe Idahg), Peru Mina Cerro de Pasdoe Australia Broken Hill) e tem
a marmatita como mineral minério. Outro mineral zleco, igualmente importante é a
esfalerita (ZnS), sendo os maiores produtores deecrados de zinco a partir deste mineral
minério, Canadadintario e Quebeg, os EUA Missour), O Peru (Andes Centrais) e o Japao.
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A willemita e a calamina, sdo minerais silicatadeszinco, que também contribuem com a
producao do metal, sendo o Brasil o maior produtor.

O zinco é considerado o 25° elemento mais abundentzosta terrestre, ocorre em
varios minerais e em diferentes formas (sulfetocanbonatos de Zn), seu maior uso é na
galvanizacéo de produtos de ferro (Fe), proporcidaauma cobertura resistente a corrosao.
E utilizado em baterias, fertilizantes, aros e soda veiculos, tintas, plasticos, borrachas, em
alguns cosméticos como pos e bases faciais e pothrimacéuticos como por exemplo, em
complexos vitaminicos (MOORE e RAMAMOORTHY, 1984£8&TER,1987).

O zinco é um elemento essencial, com uma médiamdid@licada de 10 a 200 mg para
0s seres humanos, a maior parte do Zn que entbaganismo esta relacionada a dieta, mais
de 200 metaloenzimas requerem o Zn como co-fatwen® a absorcéo excessiva do metal ao
organismo pode levar a um quadro de intoxica¢gé&yltendo em sintomas como vOmitos,
diarréias e codlicas. A inalacdo de vapores de Adymidos nos processos de solda e
fabricacdo de ligas de Zn causam grande irritedadide lesdes ao sistema respiratério (Brito
Filho, 1988).

No passado, os minerais de zinco eram processadaopcentracdo gravitica, meio
denso e forndNVaelz Com a diminuicdo do conteddo de zinco e aumeatquhntidade de
finos no minério, além do alto custo operacional fdmo Waelz tornou-se inviavel a
utilizacdo desses processos. Diversos pesquisadesvolveram estudos envolvendo o
melhor caminho para concentrar 0s minerais de ziDemtre os varios estudos realizados
com minérios de oxidados de zinco, a flotacdo pumar o processo mais eficiente.

Os processos graviticos usados para concentrarriosinéxidados de zinco
apresentam recuperacfes e seletividade baixa, @diso, ndo sdo adequados para tratar
minérios oxidados de zinco a baixo teores e requerea deslamagem rigorosa. A flotagéo é
0 processo mais indicado para tratar esse tipo idérim pois é economicamente viavel e
possibilita o descarte de uma quantidade de massarma deslamagem. A concentragao de
minérios de zinco de baixo teor por flotacdo pezmitelhor aproveitamento e um aumento
das reservas desses minérios (BORGES E PERES, 1993)

Vérias linhas de flotacdo de minérios de oxidadesidco foram pesquisadas, tais
como:

- Flotagcdo com coletores anidnicos;
- Mercaptanas (6 a 7 carbonos), xantatos de cadw#s longas, acidos graxos

e ditiocarbamatos;

- Flotacdo da ganga ou de alguns minerais compesietia ganga com
coletores diversos;
- Flotacéo catibnica com sulfetizacéo prévia.

Segundo pesquisas, a flotacdo catibnica com sdfgto prévia, usando como coletor
uma amina primaria, alquilamina, é a op¢do maig@a#a para concentrar minérios oxidados
de zinco. Os reagentes utilizados no inicio foraantatos mais poderosos e mercaptanas,
mais tarde aminas graxas. A sulfetizacdo comSNai considerada necessaria pois estas
condicOes tornaram possivel a flotacdo de carbsmasilicatos de zinco (RE&tal., 1954).

Estudos de flotagdo realizados com minério conteribonato de zinco usando
etilxantato de potassio como colewsulfidril e ions de cobre como ativadores apantaa
possibilidades de flotar os gréos finos de ZgpCtal enriqguecimento requer moagem dos
graos minerais abaixo de 75um, e uso de considsréeacentracdes de ions ativadores
(CU** e HS) e coletor (EtX). Além disso, a espessura da camada déeCHS na superficie
do mineral alcanca o valor de cobertura da monodarda 40 para obter uma boa flotacéo
(JANUSZet al, 1983).

REY e RAFFINOT (1953) mostraram que mercaptanaargaxos com seis ou mais
atomos de carbono na molécula tém um efeito detacales minerais de zinco. Eles
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concluiram que outros radicais tiveram um efeioilar quando eles foram combinados com

acao sulfetizante. Este € o caso de aminas prisn@rifitiocarbamatos. Em testes de flotacdo
com minério deSan Giovannie Buggeru com um acetato de amina primaria, prévia

deslamagem e sulfetizagdo foram obtidos teoresnde de 43,38 e 40,9% e recuperacgoes de
80,5 e 82,5%, respectivamente.

Segundo BILLI (1957), na flotacdo com minério oxidade zinco de Gorno, usando
uma deslamagem inicial e condicionamento da pajp@@da a 50°C com sulfeto de sédio e
silicato de sodio em pH 11, seguido por flotacdd5&0 de soélidos com amil xantato de
potassio de sulfato de cobre, conseguia-se obtareocuperacao de 76,4%.

CICCU et al., (1979) alcancaram resultados de 40% de zinco mzecdrado e
recuperacao de 71,6% com um minério oxidado deozilecbaixo teor (Sardinia), utilizando
100g/t de silicato de sddio, 2500¢/t de;8la 120g/t de dodecilamina.

REY et al, (1954), testaram mais 50 diferentes tipos de asnicatibnicas. A
conclusao foi que sais aménio quaternario, aminaesrglarias e terciarias nao tém poder de
coleta. Resultados satisfatorios foram obtidos apeom aminas primaria. Entre estas, as
aminas alifaticas foram excelentes, ao passo quam@sas aromaticas tais como anilina,
toluidina, xilidina e benzidina ndo mostraram podeercoleta.

O maior problema relacionado com a flotacdo de nars#licatado de zinco brasileiro
€ o fendbmeno desfime-coating, ou seja, recobrimento das particulas maioregspihos ou
lamas causado pela grande presenca de lamas do&mmia polpa de minério.

Esses finos alteram as caracteristicas de supediiparticulas, além disso, sua
grande superficie especifica aumenta a reatividealesando uma elevagdo consideravel no
consumo de reagentes (GALERY al, 1985). MALGHAN (1986) também chama a atencéo
para o efeito deletério da presenca de lamasntalido que as mesmas aumentam o0 consumo
de sulfeto de sodio.

Reyet al (1954) citam que a flotacdo pode ser realizadaresenca de lamas se estas
sao condicionadas e neutralizadas de forma cotsttadeve ser feito pelo uso de carbonato
de sddio e silicato de sédio, polifosfatos (calg@enalguns colbides protetores organicos, tais
como, amido e carboximeticelulose. Em alguns casdamas séo tdo nocivas que € melhor
deslamar o minério antes de flotar. FORMANEK (196pud REY et al., (1979) testou
grandes séries de compostos de aminas graxas fgupendiavam no numero de atomos de
nitrogénio na estrutura e, em certos casos, cooter@jénio ou enxofre na molécula. Do
ponto de vista pratico, os resultados mais sigatifros foram que tioaminas (enxofre) podem
ser usados de pH 8-8,5 (economia de sulfeto de}sédgue amido-aminas (oxigénio) sdo
muito menos sensivel as lamas que as aminas graxasis (REYet al, 1979)

3.8. Coagulacédo

Quando um efluente a ser tratado apresenta pasitinbs (suspensdes coloidais) que
apresentam grande estabilidade devido a sua pedliersdo e a existéncia de cargas
superficiais que promovem a sua repulsdo, os methisicos de separacdo somente ndo sao
efetivos. Um dos métodos utilizados para desegtabibssas suspensfes € a coagulacéo
atravées da adicao de produtos quimicos.

O termo coagulacao é originario do latbmagulare que significa “manter-se junto”.
Esse processo descreve o efeito produzido pel@adie um produto quimico sobre uma
disperséo coloidal, resultando na desestabilizded@articulas através da reducao das forgas
gue tendem a manter as mesmas afastadas (BAUMASIN,) 1

As particulas coloidais que conferem turbidez e poncipalmente em aguas naturais,
sao carregadas negativamente. A desestabilizagémgio da adicdo de produtos quimicos
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adequados na agua provoca a aglomeracéao das |aarfdana posterior remocao por meio de
sedimentacao, flotacdo ou filtracdo (CARDOSO, 2003)

Estudos sobre a cinética das reacdes, estabilidadeparticulas e quimica da
coagulacéo sdo de fundamental importancia paranézatéo deste processo. A compreensao
da coagulacdo melhorou muito com os trabalhos zeelds sobre o Potencial Zeta, a
desestabilizacdo das particulas e o tempo de féiondgs flocos, bem como a otimizacao da
intensidade da mistura, determinando os gradied&es/elocidades mais adequados no
processo de coagulacao (DI BERNARDO, 1993).

Segundo AZEVEDO NETTO (1976)coagular significa reduzir o Potencial Zeta a
tal ponto que se consiga a unido das particulasidais produzindo flocos”.

Alguns passos séo necessarios para se obter dagigtioculacdo, tais como:

- Reducao do Potencial Zeta,;

- Fornecimento de energia para provocar agitacd aparrete maior nimero de
choques;

- Adicdo de produtos quimicos que auxiliem na fay@ea de aglomerados de
particulas.

3.8.1 Potencial zeta

A medida do potencial elétrico entre a superficitema da camada compacta e o
meio liquido no qual se desenvolve é chamada denBiat Zeta e mede o potencial de uma
particula em movimento livre em um liquido. As BB letrostéticas atraem os ions de carga
contraria ao coloide, enquanto que a agitacdo ¢érnei 0 movimento browniano Sao
responsaveis pela distribuicdo homogénea na migssdd. Esse sistema composto de cargas,
superficie do coldide e camada do sinal contrérihamado de dupla camada.

O Potencial Zeta € uma fungdo da carga da camddaade sua extensdo €
proporcional a velocidade, ou seja, quanto maidemsidade e extensdo da camada difusa,
maior sera a velocidade da particula dispersa sgid@de um campo elétrico, ao passo que 0
atrito entre as particulas e o liquido que contéoaraada difusa serd menor (AZEVEDO
NETTO, 1976).

O Potencial Zeta € positivo quando as particulagam do pdlo positivo para o polo
negativo, e negativo quando ocorre o contrario.

As forcas deVan der Waals mais representativas que as forcas gravitacionais
diminuem a medida que aumenta a distancia enparéisulas, ndo tendo efeito significativo,

a nao ser quando as particulas estdo muito proximas

Quando estdo muito proximas, as forca¥de der Waalgprovocam a aderéncia entre
as particulas formando aglomerados passiveis @ensermovidos. Para que isso ocorra, é
necessario reduzir a for¢a de repulsado eletroataiic seja, o Potencial Zeta.

A dupla camada elétrica é formada por duas supesfibe cargas elétricas opostas
mantidas por forcas eletrostaticas. A concentragks cargas contrarias diminui
exponencialmente entre as fronteiras da camadaaimpe da camada difusa até igualar a
concentracdo de cargas da solucdo, intervalo essque o potencial elétrico formado é
conhecido como Potencial Zeta. A dupla camada iedétexerce uma significativa
importancia, pois é responsavel pela estabilidadgstema coloidal, tornando impossivel sua
separacao do liquido por meio de decantagédo (RIGHTBZEVEDO NETTO, 1991).

A desestabilizacdo das particulas coloidais oqoetas forcas de gravidadéan der
Waals e pelo movimento Browniano. O trabalho necesspema manter afastadas duas
particulas coloidais, partindo-se de uma distaimdiaita, chama-se potencial de repulséo e,
tanto maior serd essa for¢ca quanto menor for ardigt entre as particulas.
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A medida que aumenta a concentragéo iénica da @adifisa, diminui o Potencial
Zeta. Com isso, ocorre uma reducao das forcaspudsé®, possibilitando a aglomeracao das
particulas mediante aumento da concentracdo élieimolda solucdo ou através da
neutralizagdo das cargas com adicdo de ions cogasapostas, por meio de coagulantes
quimicos ou polieletrolitos.

3.8.2 Mecanismo da coagulacdo

Grande parte das particulas presentes na aguatensercarregada eletricamente com
carga negativa. Os ions positivos dissolvidos neagtraidos pela carga elétrica da particula,
formam uma camada “rigida”, compacta, denominadzada de Stern, que se caracteriza por
mover-se junto com o colbéide. No plano de cisalhdmela camada dos ions positivos se
inicia a camada difusa, ou camada de Gouy-Chapaorate a concentracdo de ions diminui
com o aumento da distancia em relacdo a supedécparticula (MASSCHELEIN, 1992). A
Figura 11 mostra a configuracéo da dupla camadiacelé

Bl K Potencial
Potencial e
Zeta

Plano de
Cisalhamenta

g
Figura 11. Representacdo do comportamento da configuracBupla Camada Elétrica
(SENA, 2005).

A camada difusa resulta da atracdo eletrostaticaca®ra-ions, da repulsao
eletrostatica de ions de carga igual a da partieulda difusdo térmica ou molecular
(AMIRTHARAJAH e O'MELIA, 1990). Em funcéo da disbuicdo de cargas da particula, ao
longo da camada difusa desenvolve-se uma diferdacpotencial que € responsavel por
manter as particulas de cargas similares afastad#sndo a agregacao das mesmas.

A desestabilizagdo das particulas coloidais, gmsiste em minimizar ou eliminar as
forcas de repulsdo entre elas, pode ocorrer daedifess formas. Os mecanismos de
desestabilizacdo das particulas podem ser: condorelssdupla camada elétrica; adsorgcéo e
neutralizacéo da carga,; varredura; adsorcao e {@onde pontes.

O fenbmeno da coagulacdo caracteriza-se pelagdteda forca idnica do meio. Em
tratamento de agua e efluentes isto € feito, gratciente, pela adicdo de sais de aluminio ou
de ferro ou de polimeros sintéticos.
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A literatura apresenta quatro principais formas désestabilizacdo de particulas
coloidais (FERREIRAet al 1997; CUBAS, 1999 e HASSEMER, 2000):

a) Compresséao da Camada Difusa
A introducéo de um eletrdlito indiferente num siséecoloidal causara um aumento na
densidade de cargas na camada difusa e dimindiedfara” de influéncia das particulas,
ocorrendo a coagulacdo por Compressédo da CamadsaD{Eoncentracdes elevadas de ions
positivos e negativos acarretam acréscimo do numergons na camada difusa que, para
manter-se eletricamente neutra, tem seu volumezidmlude tal modo que as forcas \dan
der Waalssejam dominantes, eliminando a estabilizacdo odligttica. Dois aspectos séo
importantes nesse mecanismo de coagulacao:
- para haver a coagulacado, a quantidade de eleg@ipraticamente independente da
concentracdo de coldides na agua.
-para qualquer quantidade adicionada de eletrdlitds impossivel causar a
reestabilizacdo das particulas coloidais, ou sgjayersao da sua carga, que passa a ser positiva.

b) Adsorcéo e Neutralizacdo de Cargas

O mecanismo de adsorgdo-neutralizacdo de carga i® mmportante quando o
tratamento € realizado através da tecnologia deaddo direta, pois as particulas
desestabilizadas sao retidas no meio filtrante.

A desestabilizacdo de uma disperséo coloidal censas interacées entre coagulante-
coléide, coagulante-solvente e coldide-solventeinfeyacdes entre coagulante e solvente sao
responsaveis pela adsorcdo do coagulante na teedaldide-agua. No caso de espécies
hidrolisadas de aluminio e ferro ou de polimerogésicos catibnicos, € comum ocorrer a
adsorcao especifica, causada pela interacdo @@gelante e coloide.

c) Varredura

A formacao de precipitados do tipo Al(QHu Fe(OH) podera ocorrer dependendo
da quantidade adicionada destes sais, do pH darmistda concentracdo de alguns tipos de
ions na agua. As particulas coloidais sdo envavigalos precipitados e, como este
mecanismo ndo depende da neutralizacdo da cargaaldsles, a condicdo 6tima da
coagulacéo pode ndo corresponder aquela em quaréaro potencial zeta.

O mecanismo de varredura € intensamente utilizad@stacdes de tratamento em que
se tem a floculacéo e a sedimentacao antecedeilttagio, pois os flocos resultantes sdo de
maior tamanho e apresentam velocidades de sedigAentalativamente maiores do que 0s
dos flocos obtidos com a coagulacéo realizada reani@mo de adsorcéo-neutralizacao.

d) Adsorcéo e Formacao de Pontes

Este mecanismo € desenvolvido por intermédio daagéo de compostos organicos
utilizados como coadjuvantes de coagulacao.

Existe uma variedade significativa de compostosamops sintéticos e naturais
caracterizados por grandes cadeias molecularesapgasentam sitios ionizaveis ao longo da
cadeia e atuam como coagulantes.
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3.8.3 Coagulantes

A escolha do coagulante e sua aplicagdo é muitoriiaupte no tratamento de efluentes
industriais. Os coagulantes podem ser classificaglos polieletrolitos ou auxiliares de
coagulacéo e coagulantes metéalicos (LEME, 1990)dagulantes mais empregados sé&o 0s
inorganicos (sais de aluminio e ferro), como paneslo, o sulfato de aluminio, o cloreto
férrico e o sulfato férrico.

- Cloreto férrico

A equacdo 6 refere-se a reacdo de hidrélise dcetoloférrico, sendo esta, a
responsavel pela formacdo de hidroxido de ferre passui acdo coagulante sobre as
particulas:

FeCk + 3H,O - Fe(OH}+ 3HCI Equacéo (6)

3.9 Floculagao

Processos de floculagéo e flotagdo na industri@milirsdo principalmente concebidos
para separar uma particula da outra. Em contrdpagiara o tratamento de aguas residuais, a
flotacdo é projetada para remover todas as paticgieralmente encontradas em emulséo
muito fina, sélidos em suspensdo, microorganismodispersées coloidais. Assim, 0sS
processos sao otimizados pela maxima recuperacagudelimpa com a menor concentracao
de poluentes e de lamas contendo baixo percergusaillos (ou 6leos) (RUBIO, 2003).

A floculag@o consiste na agregacao das particalagegestabilizadas, resultante do
choque entre as mesmas, formando particulas maaress densas (microflocos), passiveis
de separacdo. Ocorre sob condi¢cdes de agitacdn @atgradientes que produzem tensdo
cisalhante nos flocos existentes sdo limitados pae ndo ultrapassem a capacidade de
resisténcia ao cisalhamento dessas particulas.

A representacdo matematica da floculacdo tem sadedula considerando o processo
em duas etapas: transporte e atragdo. O trandpeatedo a colisdo das particulas € realizado
devido a variacdo da velocidade do fluido/ paréicabultante de:

a) movimento Browniano das particulas (floculac@ngmnética);

b) gradientes de velocidade devido a agitacdoul#égéo ortocinética);

c) diferencas na velocidade de sedimentacao/flotded particulas individualmente
(sedimentacéo diferencial).

A atracdo € entdo parte de um numero de pequemgas fearidveis geralmente
pertencentes a natureza da superficie da propti@yda. Os dois preceitos sdo sucintamente
expressos como uma taxa de sucessivas colisdespamticulas de diferentes tamanhos. Os
tamanhos das particulas envolvidas na colisao térafaito significante nos valores de varias
taxas de floculagédo (THOMA& al, 1999).

Relacbes complexas existem entre os numeroso®datiue afetam o fendbmeno da
floculagédo. Estes fatores podem ser: o sistemaigojrimcluindo o tipo e concentracdo do
coagulante, pH, alcalinidade, tipo e concentragitods no meio liquido; heterogeneidade de
uma suspensao em relacdo ao tipo, tamanho e foegc&olume de particulas; e o tipo de
reator incluindo o grau de mistura e variacéo ralase intensidade da turbuléncia (AYOUB,
1996).

O pH de floculacdo do meio liquido € muito impotéardma faixa pH entre 6 e 7 é
dita como a mais adequada para floculagdo com alomhas sais de ferro como cloreto
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férrico e sulfato férrico fornecem uma variacdo tmgrande de pH para a formacédo dos
flocos. Deve ser notado que a variagdo do pH otepende dos tipos de solidos suspensos e
da temperatura do meio liquido, especialmente naculthcdo com aluminio
(MCCONHACHIE et al, 1999).

O efeito da temperatura no processo de floculagdhém € muito importante. O
tempo de formacao dos flocos € muito menor em trepiedo frio quando o aluminio € usado
como coagulante. Entretanto, o uso de coagulantedéem meio liquido frio geralmente
resulta em uma rapida formacao de flocos e a tezbsd mantém igual ou menor do que a
floculacdo com aluminio em meio liquido quente (HSNY et al,, 1995).

Em velocidades mais elevadas, o escoamento apaeseramportamento laminar
somente nas paredes do tubo enquanto que no eedtatubo, o fluido apresentara flutuacdes
caoticas em todas as dire¢bes, tornando-se tutbul®s choques entre particulas podem
ocorrer entre ions, moléculas, coldides e particela suspensdo. A agitacdo aumenta a
probabilidade de colisbes entre as particulasittauilo a agregacao.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios de flotagdo por ar disperso foram sslliz em uma coluna de acrilico
modular em escala de bancada. Para estes enseaos fiecessarios o0 uso de reagentes e
equipamentos que estarao listados abaixo.

4.1 Reagentes

- Dodecil sulfato de sddio, DSS, @E>sNa(,S), Marca B’ HERZOG, utilizado como
coletor e espumante na flotagéo.

- Sulfato de Chumbo II, (PbSP (99%), P.A, Marca VETEC, utilizado para sintatio
efluente utilizado na flotacao.

- Sulfato de Bario, (BaS{) P.A., Marca ISOFAR, utilizado para sintetizaeftuente
utilizado na flotacao.

- Sulfato de Zinco P.A. (ZnS(YH,0), Marca VETECutilizado para sintetizar o efluente
utilizado na flotacao.

- Cloreto Férrico, P.A (Fegb H,0), Marca ISOFAR, utilizado como sorvente e coagulo
transportador dos metais.

- Hidréxido de sédio, (NaOH), Marca VETE@jlizado para ajuste de pH.

- Agua deionizada, utilizada para a preparacdo elontes sintéticos e lavagem de
vidrarias.

- Efluente sintético, que simula o efluente proeete da lavagem do solo, contendo ions
metalicos Ba, Pb e Zn simultaneamente com concggitrde 15 mg/L.

- Efluente sintético contendo ions metalicos Pb comcentracdo de 15 mg/L, utilizados
nos ensaios exploratorios do ion chumbo;

- Efluente sintético contendo ions Ba com concedttade 15 mg/L, utilizados nos
ensaios exploratérios do ion bario.

- Efluente sintético contendo ions Zn com conceéwade 10 mg/L, utilizados nos
ensaios exploratérios do ion Zinco.
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Tabela 4:Concentracdes dos reagentes utilizados.

Metal Sal metalico (mg/L) DSS (mg/L) FeGl6H,0O (mg/L)
Chumbo (Pb) 22,17 PbQO 84,34 50
Zinco (Zn) 43,97 ZnSQ 132,1 20
Bério (Ba) 25,45 BaSp 94,38 50
(Pb,ZneBa) (22,17 PbS® 43,97
ZnSQ+ 25,45 BaS(Q) 310,48 120

4.2 Equipamentos

- Balanca Analitica AG 200 GEHAKA, utilizada pardtencdo de massa com alta
exatidao.

- Medidor de pH HANN pH 21 pH / mV meter, utilizagara ajuste do pH.

- Coluna de Flotacdo por Ar disperso, utilizadaestudo do mecanismo de flotagdo por ar
disperso para remocéao de Pb, Ba e Zn.

- Rotametro, utlizado para medir o fluxo de ar ntnagla da coluna de flotacao.

- Compressor WAYNE modelo W- 840, utilizado comatto de ar para a coluna de
flotagao por ar disperso.

- Jar test mostrado na Figura 12: utilizado para determiaadosagem o6tima do
coagulante a ser adicionado na solucéo sintetizada.

- Espectrofotometro de Absorcdo atébmica, utilizadoa determinar quantitativamente a
presenca de metais.

Figura 12. Equipamento déar Testutilizado nos ensaios (MARTINS, 2009).
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4.3 Procedimentos dos ensaios de flotacao por ar digpe

Os ensaios de flotacdo envolveram etapas préviasatpilacao/Floculacdo. Para tal
foram realizados testes com o auxiliojdotestpara a determinagcdo da dosagem do cloreto
férrico a ser usado no preparo da solucdo de ziram as solugbes de chumbo e bario
utilizou-se a concentracdo estudada em MARTINS 4200s ensaios dar test ocorreram
da seguinta maneira:

1. Seis solugbes com 10 mg/L de zinco foram preparad@ansferidas para o jar
test.

2. A determinacdo da dosagem oOtima de cloreto férficofeita por tentativa e
comparacao. Para tal foram testadas inicialmen@aoncentracdes. 20, 40, 60,
80 e 100 mg/L de cloreto férrico.

3. O ajuste de pH foi necessario e para isto forartadas 3 concentracfes de
hidroxido de sodio. 15, 20 e 25 mg/Lde NaOH.

4. O sistema de agitagao iniciou-se com 180 rpm rmagro minuto e reduzido para
80 rpm durante 0s proximos quinze minutos.

5. Das cinco concentragdes testadas teve-se bonstadesilde coagulacdo e
floculacdo as de 20 e 40 mg/L de cloreto férricoapgualquer concentracdo de
Hidréxido de Sdédio.

6. Para a confirmacdo dos resultados, foram testadaasnconcentracfes. 10,
20,30,40 e 50 mg/L de cloreto férrico.

7. Confirmou-se os melhores resultados para 20 mgLcldreto férrico para
qualguer concontracdo de hidroxido de sodio. Sehlmg/L a concentracdo
utilizada.

A razdo molar entre o metal/coletor ndo foi obgtdeste estudo, visto que em
MARTINS (2009) foram realizados estudos avaliandoflaéncia da razao coletor/coligante
e 0 melhor resultado foi obtido com a proporcdoamde um de metal para trés de coletor. O
mesmo foi feito para o preparo das solugbes emdestdAplds a determinacdo das
concentracdes dos reagentes a serem utilizadasurse o procedimento de flotacdo por ar
disperso.

O sistema de flotacdo por ar disperso proposto patatamento do efluente de
chumbo, béario e zinco esta representado na FigBraOl equipamento usado para o
tratamento do efluente € composto por uma coluniotigdo de 1 m de altura e 10 cm de
diametro interno, com capacidade em torno de 5lémale um compressor de ar como
fornecedor da fragcdo gasosa e um rotametro pateotoda vazao de ar.

A coluna de flotacéo utilizada nos testes foi gegja e construida em acrilico, a base
da coluna é constituida por um meio poroso, queeseomo dispersor das bolhas de ar,
conforme o trabalho desenvolvido por PUGERL, (2005).

O efluente a ser tratado era preparado no LabavatérControle Ambiental (LCA) da
UFRRJ a partir de solugdes contendo 15mg/L de cburhdmg/L de Béario e 10mg/L de
zinco. Para isto usou-se o Sulfato de Chumbo (PhSSDlIfato de Bario (BaS{) Sulfato de
zinco (ZnSQ), Dodecil sulfato de sédio, DSS, 168,sNaQ,S) como coletor e espumante na
flotacdo e cloreto férrico, P.A. (Fe@ H,O), como sorvente e fonte do coagulo transportador
dos metais, uma vez que a flotacio em estudo tamkeénolveu etapas de
coagulacéo/floculacdo. Os reagentes foram previsnmsados em uma balanca analitica e
eram preparadas solucdes contendo 5 L do eflugriético.

Apds o preparo do efluente sintético contendo imschumbo, bario e zinco, era
necessario o ajuste do pH com acido sulfario 0,0& kidréxido se sddio 0,1 M. Foram
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realizados experimentos com 0s seguintes valoreisisnde pH: pH = 4,0; pH = 6,0; pH =
8,0 e pH =10,0.

Ap6s montagem da coluna flangeada (Figura 13)luemte era alimentado pela parte
superior e através do compressor, 0 ar era injgpatho base permeando a placa de vidro
sinterizado a uma vazéo de 0,24 L/s.

O tempo de flotagédo inicialmente proposto era daschoras. Eram coletadas nove
amostras em cada ponto de saida da coluna (atter8 cm, 55 cm e 75cm), totalizando
vinte nove amostras para analise. A primeira caedafeita nos primeiros cinco minutos, as
proximas eram coletadas a cada quinze minutos rpoXiaté totalizar duas horas de
experimento.

As amostras coletadas foram analisadas utilizantd@spectrofotdmetro de absorcao
atdmica (SpectrAA 55B, comprimento de onda 217 tampada de catodo oca e agua
destilada, cuja absorbancia € zero, como bran@ntkias analises.).

A eficiéncia de remoc¢ao dos metais foi calculagaréir da equacao 7 que consiste em
uma funcéo que envolve a concentracado do metdimardacao e no efluente clarificado.

(%)= (1— Cij.loo Equac&o (7)

a

Legenda @

1. Coluna de flotag&o

2. Entrada de ar

3. Rotametro
4. Saida de ar para coluna

5. Placa Porosa

6, 7, e 8. Pontos de coleta. @
9. Reservatério do Lodo.

ONIS O

OIS

Figura 13. Esquema Flotacdo por ar disperso
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos a partir dos ensaios deciotpor ar disperso para remoc¢ao de
chumbo, bario e zinco estéo representados solnafde graficos que apontam a eficiéncia
de remoc¢éo em fungéo das variaveis estudadas.

As discussdes estardo organizadas de acordo conobgsivos do trabalho.
Primeiramente os resultados obtidos nos ensai@srparocao de cada metal isoladamente e
em seguida os resultados obtidos nos ensaios @iemte sintetizado que simula o efluente
gerado na lavagem do solo contaminado por chundsim & zinco.

5.1 Condicdes otimas de flotacdo do ion chumbo iadamente.

A analise de desempenho do equipamento foi femsiderando como parametros o
pH, a altura da coluna, o tempo de flotacdo e @itdno de bolha.

O pH é um parametro quimico largamente estudado rpalioria dos pesquisadores,
pois a variagdo do mesmo pode alterar a naturezagggcies ibnicas na solucdo e isso pode
afetar a recuperacéo das espécies pretendidas (BEBYRYN, 1993 e PINFOLD, 1972).

De acordo com o diagrama de especia¢ao do chundstrado na Figura 14, observa-
se a distribuicdo das espécies de chumbo em fulw@bl. Para valores de pH<6,0, a Figura
14 mostra o predominio da espéciéRb para valores de pH>6,0, o diagrama mostra uma
distribuicAo mais especifica das espécies de chuathdongo da faixa de pH, o que
justificaria uma investigacdo desnecessaria na fdéxpH<6,0. (DI XUkt al, 2008).

1.0

0.8
N

0.6 Pb(OH),

Distribui¢Ao das especies de Ph

0.4
024 I1=0.01M
T=298K
0.0 T T T T T - T = .
4 (5] 8 10 12

pH

Figura 14. Diagrama de especiacdo do Ptomo funcdo do pH (MARTINS, 2009).

Entretanto, nos ensaios de flotacdo por ar disppmore etapas de coagulacao/
flotacdo, sendo necessério a adicdo de cloretmwdé geracdo de ions ferro em solucéo,
ocorre, inicialmente, com a geracédo de fori$ Ee@m seguida ocorre hidrélise desses ions em
meio alcalino. Entretanto, fons de*f@odem ser formados em meio 4cido. A Figura 15
mostra o diagrama de distribuicdo das espéciesetfeerh funcdo do pH (GUIMARAES,
2005).

Segundo este diagrama, a partir do pH 4 ja exisg distribuicdo mais especifica das
espécies de ferro, ndo havendo apenas espécie’de por isso a investigacdo do efeito do
pH sobre a remocéo do chumbo foi iniciada em pH 4.
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Figura 15. Distribuicdo das espécies de"fem funcéo do pH (MARTINS, 2009).

Com base na especiacdo provavel das espécies tpresansolucdo, a Figura 16
mostra a eficiéncia de remocédo de chumbo em fudgaiempo de ensaio de uma solucéo
com pH igual a 4,0. Nas trés alturas de colunasiiyadas é possivel observar que nesse
valor de pH a remocé&o de chumbo nédo passou de 86€&atd todo o tempo de flotacéo.

Eficiencia de Remocao (%)

100,00

pH =4,0

95,00 -
90,00

—o— Altura 1

85,00 -
80,00

75,00 -

T "Eﬂa%
:_\_v_V/ 1

—=— Altura 2
Altura 3

70,00

5

15 30 45 60 75 90 105 120
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Figura 16. Eficiéncia de remocéo do Pb em funcdo do temptotigdo e altura da coluna a
razéo coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comsuade na faixa de 100-160 pum.

Este resultado esta de acordo com o publicado paRTMNS (2009) aplicando a
flotacdo por ar dissolvido. As eficiéncias de reémmem torno de 80% séao altas, contudo néao
produzem um efluente proprio para descarte. Nesteircial as espécies presentes
(catibnicas) formam o sublate com o coletor e ontgeoagulante mas ndo possuem
afinidade eletrostatica ideal para que aconteeena¢do de forma satisfatoria.

As Figuras 17 e 18 mostram a eficiéncia de remdeadchumbo para solucdes com pH
inicial igual a 6,0 e 8,0 respectivamente. Nas dwaslicbes mostradas, pode-se observar que
a remocéao de chumbo alcancou valores acima de 98iados 15 minutos de flotac&o para

gualquer altura.
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Figura 17. Eficiéncia de remocéao do Pb em funcdo do temptotigdo e altura da coluna a
razéo coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comsuade na faixa de 100-160 pum.

pH = 8,0
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Figura 18. Eficiéncia de remocéo do Pb em funcdo do temptotigdo e altura da coluna a
razéo coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comsuade na faixa de 100-160 pum.

Para remocdo de chumbo em pH 10, mostrado na Fifyrabservamos 6timos
valores de remocdo de chumbo, acima de 99% dutadte tempo e a qualquer altura.
Entretanto para todas as alturas observamos umauiip@o na remocao do chumbo entre os
15 e 45 min. Segundo a distribuicdo das espécietrada na Figura 14 podemos justificar
este comportamento devido a precipitacdo do chwuobw Pb(OH), o que acarreta em uma
gueda na eficiéncia de remocéo em alguns pontos.
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Figura 19. Eficiéncia de remocéao do Pb em funcdo do temptotigdo e altura da coluna a
razéo coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comsuade na faixa de 100-160 pum.

De acordo com a legislagdo, a concentracdo limat@ plescarte de chumbo € de
0,5 mg/L. Para que este valor fosse atingido, éoiessaria remoc¢ao acima de 96,6%.

Os resultados mostraram que para pH 4 a efici@eci@mocao de chumbo é inferior
ao esperado para que se atinja aos critérios égmde lancamento de efluentes descritos na
legislacdo. Ja para todos os outros valores deapéficiéncia de remocédo atingiu valores
acima de 98% em 30 minutos.

Em todas as alturas sdo observadas pequenas dssilags valores de remocao,
obtendo-se, entretanto, uma remocao crescente rgw ldo tempo até atingir 100% de
eficiéncia de remocao. Operando em pH igual a 4ha estabilidade na eficiéncia de
remocao do chumbo (79,2 — 78,9 e 78,7%) nas trésslde coluna estudadas. A Figura 20
ilustra a mesma estabilidade na remocédo, ondeusaala coluna néo foi influente sobre a
eficiéncia de remocdo. Deve se destacar que ens toslccasos o efluente tratado possui
condicOes de descarte com a concentracao findiuwtalwo menor que 0,5 mg/L.

100,00
[ = =

%

99,00
& -8 pH=6
g 9800 =8
g = PEI0
g 97,00
E 96,00

95,00

0 1 2 3 4
Aturanacluna

Figura 20. Eficiéncia de remoc¢éo do Pb em funcéo da altureotiana de acordo com o pH
para 30 minutos de flotacdo e raz&o coligante/coES de 1:3.
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Portanto as melhores condicfes para que a flofaméar disperso remova chumbo do
efluente em estudo foram diretamente influencipeds pH e tempo de flotacéo.

Estes resultados podem ser confirmados em ALEXANBR® GRIGOROV, (1996)

e MARTINS, (2009) em que a remocé&o de chumbo tevaahores resultados em pH entre 6
e 8 para um curto tempo de flotacdo. Uma vez détadas as melhores condi¢cdes de
remocao do chumbo, foram feitos ensaios para garifl influéncia do tamanho de bolha na
eficiéncia de remocédo do metal. Os resultados iareerforam obtidos utilizando bolhas na
faixa de diametro de 100-160 pm. Os melhores wa$odt foram obtidos em pH 8 para 30
minutos de flotacdo a qualquer altura.

Com o objetivo de verificar a influéncia do tamamtas bolhas (porosidade da placa
difusora), foram realizados testes onde manteva-sgelhor condicdo de pH, os teste de
flotacdo foram realizados em até 60 minutos pararte faixa maior de seguranca, visto que
alguns estudos mostram que bolhas menores exigapotenaior de flotacdo (LEMOS,
2010). Em todos os testes a coleta das amostrésitioha altura mediana da coluna e placa
com porosidade na faixa de 16-40 pum.

Na Figura 21 podemos observar que para ambasxas fd@ diametros houve remocao
acima de 96,6% de chumbo atendendo assim as ekigéias legislacdes. Ressaltando que
para a placa de menor diametro houve 100% de rent®&humbo durante todo o tempo de
flotacdo. Este resultado esta de acordo com atiitex, com os obtidos por LEMOS (2010),
pois alguns estudos mostram que quanto menor ataorda bolha maior a recuperacao das
particulas, aumentando assim o poder de ades&obatiia e particula.

Remocao de PB

5 100 —& L 4 ¢ /‘7.*
2 99,8 /l\./
On
(@)
£ 996
; /
L 994 —o— Placa (16-40p)
.g 99 2 / —— Placa (100-160p)
5w/
g
W gg g

5 15 30 45 60 Tempo (min)

Figura 21. Eficiéncia de remoc¢é&o do Pb em funcdo do Temdtigdo e do tamanho de
bolha a razéo coligante/coletor DSS de 1.3 e pk0=8

5.2 Condigdes otimas de flotagéo do ion Bério isdlamente.

A andlise de desempenho do equipamento para renteda@rio foi feita com as
mesmas condi¢des utilizadas para chumbo, verifcantfluéncia do pH que pode alterar a
natureza do ion béario na solugdo e com isso adesan recuperacdo e a influéncia do tempo
de flotacao, altura da coluna e tamanho de bolha.

De acordo com a legislacdo, a concentracdo limara plescarte de bario € de 5,0
mg/L. Para que este valor fosse atingido, foi n&ds remocao acima de 66,6%. Em todas as
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condicbes de estudo foram alcancados resultadasfagatos tendo cada um sua
particularidade.

A Figura 22 mostra a eficiéncia de remocao do bémduncdo do tempo de ensaio de
uma solugdo com pH igual a 4,0. A remocao do bsdidoi satisfatoria a partir dos 45
minutos para qualquer altura de coleta uma vezmgagrimeiros 60 minutos de experimento
as concentragcfes de béario oscilaram muito, redazeda valores que correspondem a apenas
30% de remocéo do metal alcancando uma remocaanmaao bario de 80%.

pH=4,0

100,00
N
:o; 90,00
cg 80,00 P /) v"‘"""a

70,00
o 60.00 /!// —— Altura 1
(] y
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Figura 22. Eficiéncia de remocé&o do Ba em funcdo do tempitoticao e altura da coluna a
razéo coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comsuade na faixa de 100-160 pum.

A Figura 23 mostra a eficiéncia de remocao do bémduncdo do tempo de ensaio de
uma solugéo com pH igual a 6,0. Observamos queehoona instabilidade nas concentragdes
de bario durante todo o periodo de flotacdo e elastas alturas. Chegando a uma eficiéncia
méxima de remocao de 95% e eficiéncia minima de¢émde 60%. Apesar das oscilagcbes
durante quase todo periodo a concentracdo de temieve-se abaixo do permitido para
descarte. Com base nos resultados mostrados naa 28 possivel indicar que a remocgao
de bario via flotacéo por ar disperso nas condigbesstigadas ocorre ja nos primeiros cinco
minutos de flotacdo. Esse fato se repete para asasecondicbes em pH = 8 e em pH = 10.
Pode se sugerir que todo bario flotavel € remowdosolucdo nos primeiros minutos e
durante o tempo restante esse bario recolhido pereaetido na espuma.
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Figura 23. Eficiéncia de remoc¢é&o do Ba em funcdo do tempitotk;ao e altura da coluna a
razao coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comgiaide na faixa de 100-160 pum.

A Figura 24 mostra a eficiéncia de remocao do bémduncdo do tempo de ensaio de
uma solucdo com pH igual a 8,0 e observamos os asgesomportamentos vistos em pH 6,
porém com uma faixa menor de eficiéncia de remagde 60 e 90%. Entretanto obtendo
valores abaixo do permitido pela legislacado durgntese todo o periodo de flotagéo.

pH=8,0

__ 100,00
L
% 90,00
UT /‘
o 80,00 - 0
£ /

70,00 —
o R w —— Altura 1
o 60,00
© —— Altura 2
© 50,00
o Altura 3
& 40,00
£ 30,00
L

20,00

5 15 30 45 60 75 90 105 120 Tempo (min)

Figura 24. Eficiéncia de remoc¢é&o do Ba em funcdo do tempitotkzao e altura da coluna a
razao coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comgiaide na faixa de 100-160 pum.

A Figura 25 mostra a eficiéncia de remocao do bémduncdo do tempo de ensaio de
uma solucédo com pH igual a 10,0. Observamos quem@®iros 5 minutos ja se consegue
uma eficiéncia de remocado de aproximadamente 8G#6y \este acima do exigido por
legislacdo, mantendo-se em torno deste valor datadp o tempo de flotacdo e a qualquer
altura de coleta.
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Figura 25. Eficiéncia de remoc¢ao do Ba em funcéo do tempitotle;&o e altura da coluna a
razao coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comgiaide na faixa de 100-160 pum.

Podemos observar que o bario se comportou de raacmitraria ao chumbo. Isto se
justifica por suas especiacdes em funcéo do pHjweo chumbo se apresenta em forma de
precipitado (Pb(OH) a partir de pH 10, obtendo seus melhores resadtach pH entre 6 e 8
na forma de (PbOH. Ja o bario se apresenta na forma de Ba®Igartir de pH 10 e na
forma de precipitado (Ba(Ob))entre os pH 6 e 8, obtendo seus melhores resslt@a pH
10.

Este resultado confirma os resultados de GUIMARAREFERES (1999) e MARTINS
(2009) indicando o pH 10 sendo o ideal para a r@malg ion bario. Como observado em
chumbo, em todas as alturas sdo observadas pemqamilagdes nos valores de remocao de
bério.

Da mesma forma, feito para chumbo, as melhoresigiesl para eficiéncia de
remocao de bario foram reproduzidas de maneiraificee a influéncia do tamanho de bolha
na eficiéncia de remog¢&o. Um novo ensaio foi fetopH 10, com 60 minutos de flotagéo e
coleta de amostra na altura mediana da colunaupaagplaca com porosidade na faixa de 16-
40 um, visto que o teste anterior foi realizado ecoma placa de porosidade na faixa de 100-
160 pm.

Observamos na Figura 26 que novamente a placa camornfaixa de didmetros de
bolhas apresentou resultados com valores de dfiai@e remocdo acima dos observados na
placa com faixa de didmetro maior. Ressaltando ejueambos o0s casos 0 ion bario se

mantém abaixo dos valores exigidos pela legislggia descarte durante todo o tempo de
flotacéo.
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Figura 26. Eficiéncia de remoc¢éo do Ba em funcdo do Tempitotk;do e do tamanho de
bolha a razao coligante/coletor DSS de 1:3 e pig,6.1

5.3 Condicdes o6timas de flotagdo do ion Zinco isdamente.

A andlise de desempenho do equipamento foi feita mesmas condicdes
utilizadas para chumbo e bario. Foi verificada ffuémcia do pH sobre a natureza do ion
bario na solugcdo e com isso afetar a sua recupegiinfluéncia do tempo de flotacao,
altura da coluna e tamanho de bolha. De acordo @aliagrama de especiagdo do zinco,
mostrado na Figura 27, observa-se a distribuicdoedpécies de zinco em funcdo do pH, o
que justifica a escolha dos pH em estudo. Entre8@H4 a espécie predominante é 6*Zn
passando a uma sorcao constante entre os valops de 4 e 6, e um aumento entre 6 e 8,
para pH acima de 8 a remocéo cai rapidamente deua@recipitacdo como Zn(OH)

InOH ;
0.9 1 ! Zn(OH), "

- Zn(OH),

In(OH)y

0o 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14

Figura 27. Diagrama de especiacdo doZoomo funcéo do pH (PUC-RIO, 2002)

48



De acordo com a legislacdo, a concentracdo limata plescarte de zinco é de 5,0
mg/L. Para alcancar este valor, era necessériacéracima de 50%. Os resultados obtidos
se comportaram exatamente como o0 previsto peloaiiey A Figura 28 mostra a eficiéncia
de remocédo do zinco em funcédo do tempo de ensaimndesolucdo com pH igual a 4,0. A
remocao de chumbo chegou muito proximo de 50% tulaso tempo de flotagdo e em todas
as alturas, entretanto ndo atendeu os critériodeggslacoes para descarte. Este resultado
pode ser justificado pelo diagrama de especiac&indo em que no pH 4,0 o zinco encontra-
se na forma ionica dificultando a separacéo.
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Figura 28. Eficiéncia de remoc¢é&o do Zn em func&o do tempfbotiecao e altura da coluna a
razao coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comgiaide na faixa de 100-160 pum.

A Figura 29 mostra a eficiéncia de remocéo do zeroduncéo do tempo de ensaio de
uma solucdo com pH igual a 6,0. Observamos quepriogiros quinze minutos ja houve
50% de eficiéncia de remocédo e alcanca uma renmoédoma em torno de 80% em 2 horas
de flotacdo com amostras recolhidas em qualquaala coluna.
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Figura 29. Eficiéncia de remocé&o do Zn em funcéo do tempfbotiecao e altura da coluna a
razéo coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comsuade na faixa de 100-160 pum.
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A Figura 30 mostra a eficiéncia de remocéo do zerodungéo do tempo de ensaio de
uma solucdo com pH igual a 8,0. Observamos qu@m@®Riros cinco minutos e na altura 3
da coluna j& se obtém 50% de eficiéncia de remagfd@gando a 100% de remocdo em 2
horas de flotacdo e a qualquer altura.

pH = 8,0
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Figura 30: Eficiéncia de remocédo do Zn em funcdo do tempdaladdo e altura da coluna a
razéo coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comsidade na faixa de 100-160um.

A Figura 31 mostra a eficiéncia de remocéo do zeroduncgéo do tempo de ensaio de
uma solucédo com pH igual a 10,0. Observamos otremsdtados com remocao acima de 60%
nos primeiros cinco minutos, entretanto observaqexda na remoc¢éo ao longo do tempo
devido a precipitacdo do ion zinco em pH 10, o fueera previsto pelo diagrama de
especiacao e alcancando 100% de remocdao (remoggueta) apos duas horas de flotacao.
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Figura 31. Eficiéncia de remoc¢é&o do Zn em func&o do tempfbotiecao e altura da coluna a
razao coligante/coletor DSS de 1:3 e placa comgiaide na faixa de 100-160 pum.
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Os resultados mostrados na Figura 31 podem serirmadibs em RUBIO e
TESSELE, (1997) e ALEXANDROVA e GRIGOROV, (1996) eque os melhores
resultados para remocao de zinco encontra-se em ¢ier pH igual a 8. Como observado nos
ensaios de chumbo e bario, em todas as altura®lssevadas pequenas oscilagbes nos
valores de remocdao de zinco.

Da mesma forma que foi feito para chumbo e barmsomalhores condi¢cdes para
eficiéncia de remocéo do zinco foram reproduzidasméneira a verificar a influéncia do
tamanho de bolha na eficiéncia de remoc¢éo. Um pasaio foi feito em pH 8, 60 minutos de
flotacdo e coleta de amostra na altura medianaymagaplaca com porosidade na faixa de 16-

40 um, visto que o teste anterior foi realizado ecoma placa de porosidade na faixa de 100-
160 pm.

Remocao de Zn
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Figura 32. Eficiéncia de remoc¢éo do Zn em fungéo do Tempibotiezcdo e do tamanho de
bolha a razéo coligante/coletor DSS de 1:3 e pig,6.1

Observamos na Figura 29 que novamente a placa cemornfiaixa de diametros de
bolhas apresentou resultados com valores de efiai@® remocdo acima dos observados na
placa com faixa de diametro maior. Ressaltando equeambos os casos o ion bario se
mantém abaixo dos valores exigidos pela legislaedia descarte.

5.4 Flotacao do efluente sintetizado contaminado p@&b, Ba e Zn.

ApoOs analisar cada ion isoladamente e determinanedlsores condicfes para uma
eficiéncia de remocao igual ou menor aos padroggdes pela legislacao, iniciou-se a
verificacdo da viabilidade de tratamento por flampor ar disperso para o efluente sintético.

A analise de desempenho do equipamento foi feit@iderando como parametros o
pH e a altura da coluna. O tempo de flotacdo fdimeslo de acordo com o0s tempos
considerados ideais na remocdo de cada ion isotladamSendo 60 minutos o tempo
escolhido para a flotacdo do efluente. De acordo Figuras 33, 34 e 35 podemos
observar que em 60 minutos de flotacdo os resudtimtam entre 95-100% de eficiéncia de
remocao.

Os metais se comportaram de maneira muito semellgaisindo comparados com os
resultados de remocéo de cada ion isoladamentecss jgm um mesmo efluente.
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Em pH 4 observamos que o chumbo e o bario chegai@b®o de remocao, entretanto
para o chumbo este resultado ndo é satisfatério, zénco chegou a 75% de remocéao,
resultado este melhor do que o obtido nos testesi@o zinco isoladamente.

Em pH 6 observamos remoc¢do em torno de 95% pad@i@d o zinco e de 100% para
chumbo. Resultados estes satisfatorios e semethanssobtidos com cada ion isoladamente.

Em pH 8 observamos remocdo em torno de 100% pdos tms metais e em pH 10
observamos uma queda na remocéao devido a preéipitixs ions chumbo e zinco.

Como observado nos ensaios para cada ion isolatgman todas as alturas sao
observadas pequenas oscilagdes nos valores dedemhochumbo, bario e zinco.
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Q &
18‘ o N /:N
% 90
o o ——o— Chumbo (Pb)
5 .
g —— Zinco (Zn)
g 80 Bario (Ba)
@ 75
8
b 70
4 6 8 10 pH

Figura 33. Eficiéncia de remocéo do Pb, Ba e Zn em funcdpHica razdo coligante/coletor
DSS de 1:3 e placa com porosidade na faixa de GOQ+fn.
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Figura 34. Eficiéncia de remocéo do Pb, Ba e Zn em funcdpHica razdo coligante/coletor
DSS de 1:3 e placa com porosidade na faixa de G0Q+fn.
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Altura 3
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Figura 35. Eficiéncia de remocé&o do Pb, Ba e Zn em func¢dpHica razdo coligante/coletor
DSS de 1:3 e placa com porosidade na faixa de &0Q4fn.

Seguindo os mesmos procedimentos feitos para remded cada ion flotado
isoladamente, as melhores condi¢des para deter@wirdsgeficiéncia de remocéao do efluente
contendo os trés ions foram reproduzidas de maaersxificar a influéncia do tamanho de
bolha na eficiéncia de remog¢&do. Um novo ensaideitdo em pH 8, sessenta minutos de
flotacdo e coleta de amostra na altura medianald@&a para uma placa com porosidade na
faixa de 16-40 pum, visto que o teste anterior éalizado com uma placa com porosidade na
faixa de 100-160 pm.

Remocao de Pb, Ba e Zn
S 100,00
2 a——R
= 1 J
2 6000 —— Chumbo
8 40,00 —8— Zinco
@ L.
S 20,00 Bario
@
S
= 0,00
5 15 30 45 60
Tempo (min)

Figura 36. Eficiéncia de remoc¢éao do Pb, Ba e Zn em funcéieihpo de flotacdo, pH 8,0,
altura 2, a razao coligante/coletor DSS de 1:3egptom porosidade na faixa de
100-160 pm.
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De acordo com os resultados mostrados na Figugo86mos observar que com a
diminuicdo do diametro das bolhas a eficiéncia dmacdo ndo produziu resultados
satisfatorios frente a legislacdo, uma vez quenaogcdo do chumbo nao foi suficiente,
diferentemente do que aconteceu na flotagdo eno gii@metro das bolhas era maior (Figura
34). Segundo LEMOS (2010), ha um grande numero u@émrcias experimentais que
comprovam que a eficiéncia de adesédo particulaalmlmenta com a diminui¢cdo do tamanho
da bolha. Contudo, o uso de pequenas bolhas tarebeoitve desvantagens. Devido a baixa
velocidade de ascensdo do agregado particula-bdodha necessidade de elevados tempos de
flotacdo, 0 que resulta em tempos de residéncim@ds nos circuitos de flotacdo. Além
disso, MIETTINEN et al, (2010) também observaram que o emprego de naltrad
proporciona uma elevada recuperacdo de agua, awuenta o arraste de ganga. Portanto
para se atingir resultados satisfatorios perategislacdo, seria necessario aumentar o tempo
de flotac&o, o que nédo seria viavel visto que pama placa com porosidade na faixa de 100-
160 um, se alcangcou uma remoc¢do o6tima de chumiio, ®&inco em 60 minutos. Além
disso pode-se verificar a concentracdo dos metm®vidos na espuma uma vez que o
tamanho das bolhas influencia na drenagem da espupeatanto na concentragao final do
metal recolhido.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos mostraram que a técnicatig#o por ar disperso em escala de
bancada foi capaz de produzir resultados satigbatpara remocéo de chumbo, béario e zinco
dentro das condi¢des estudadas atendendo assigri#o®s e padrdes de lancamento de
efluentes descritos pelas legislacbes. As conctug@mtuadas retratam a influéncia dos
principais parametros que foram testados nos endaiflotacéo por ar disperso.

- A remogéo do ion chumbo isoladamente via flotagéo ar disperso mostrou-se
eficiente dentro de determinadas faixas dos paramgtvestigados, uma vez que somente na
condicdo de pH igual a 4 a remocédo ndo foi safiségtse mostrando satisfatéria em todas as
demais condi¢Oes testadas.

- A remocédo do ion bario isoladamente via flotag@o ar disperso mostrou-se
eficiente dentro de todas as faixas dos paramigivestigados.

- A remocgdo do ion zinco isoladamente via flotag&o ar disperso mostrou-se
eficiente dentro de determinadas faixas dos parametvestigados uma vez que somente na
condicdo de pH igual a 4 a remocédo ndo foi safiségtse mostrando satisfatéria em todas as
outras condi¢des testadas.

- A remocao de chumbo, bario e zinco presentesflnenge sintético que simula o
efluente gerado na lavagem do solo contaminadegies metais, via flotagéo por ar disperso
mostrou-se eficiente dentro de determinadas falgagparametros investigados, uma vez que
somente na condi¢cdo de pH 4 a remoc¢do ndo fofagatia na altura de primeira coleta, se
mostrando adequada em todas as outras condicimsaies

- O pH das solucgdes investigadas mostrou-se hiastdluente nos resultados obtidos,
visto que é uma condicao para a aplicacdo da #otde coldides, pois uma das espécies tem
que se apresentar na forma solida e a outra naaf@nica dentro da faixa investigada. O
valor de pH=10 para a realizacdo dos demais en&aissgerido pela literatura como sendo
o ideal para este tipo de estudo e confirmou-segootonando 0s maiores valores de remocao
dos metais testados neste trabalho

- Visualmente, foi possivel identificar a formagdos flocos pela coagulagédo. Essa
formacdo dos flocos e seu deslocamento ascendewdetieal através da solucdo aquosa
ocorreram logo no inicio da flotacao por ar dispefsrapida remocao inicial dos poluentes &
atribuida ao rapido processo de coagulacao/flotdedoparticulas coloidais e das particulas
suspensas finamente divididas.

- A rapidez em que uma alta remocéao foi obtida aegra dos ensaios de flotacao de
coldides atribui ao sistema uma caracteristicactsatilidade e economia.

- As melhores condi¢cbes para a remoc¢do do chumdmio le zinco presentes no
efluente sintéticos séo:

= Eficiéncia de remocéo de acima 96,6% para Chumbo
= Eficiéncia de remocéo de acima 50% para Zinco
» Eficiéncia de remoc¢éo de acima 66,6% para Bario
= pH=8,0
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= Tempo de flotagdo = 60 minutos
» Placa porosa na faixa de 100-160 pm de diametpmiae
» N&o teve influéncia direta da altura

Diante dos resultados encontrados, prop6em-se sagestoes:

- Realizar o estudo da modelagem dos resultadas&ados e avaliar a eficiéncia dos
mesmos.

- Investigar a adicdo do EDTA (acido etilenodiantéti@cético) a solucdo contendo
chumbo, béario e zinco, visto que o EDTA é usadoaextrator de ions metélicos no solo
contaminado.

- Investigar as condicfes de operacédo ideal dacthat por ar disperso para o efluente
sintético (chumbo, bério, zinco e EDTA).

- Aplicar as condi¢cGes operacionais da flotacdo grodisperso encontradas com
efluente sintético ao efluente real.

- Estudar a recuperacdo dos metais chumbo, barinc® presentes nas amostras
concentradas na espuma.

56



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADAMSON, A. W. Physical Chemistry of Surfaces Wiley-Interscience, Fifth Edition,
USA, 774 p. 1990

ALEXANDROVA, L. e GRIGOROQV, L. Precipitate and Addnng Colloid Flotation of
Dissolved Copper, Lead and Zinc lohgternational Journal of Mineral Processing, v. 48,
p. 111-125, 1996.

AMIRTHARAJAH, A. e O’ MELIA, C.R. “Coagulation Praesses: Destabilization, Mixing,
and Flocculation.” In: Pontius, F.W. (ed.) Wateraly and Treatment. A Handbook of
Community Water Suplies. 4a. edicao. American Waterks Association. MacGraw-Hill,
Inc., E.U.A. 269-365, 1990.

[ASTDR] Toxicological profile for lead. U.S. Department of health and human services.
Public Health Service. Agency for toxic Substareed Disease Registry, 1993.

AZEVEDO NETTO, J. M.Técnicas de abastecimento e tratamento de agu¥ol.2:
CETESB, Sao Paulo, 1976.

AYOUB, G. M. A. A model for flocculation in a gralveeactor: development and assessment.
J. Water SRT —Aqua. V. 45, n.2, p. 76-83, 1996.

BALTAR, C. A. M. e ALMEIDA, A. B. L. Influéncia de uma agregacao hidrofébica
prévia na flotacdo de finos de barita In: XIX Encontro Nacional de Tratamento de
Minérios e Metalurgia Extrativainais. Recife-PE, p. 595-602, 1992.

BALTAR, C. A. M. Flotacdo de minérios oxidados de zinco, uma revisaa literatura.
CETEM, 1980.

BARBARO, M. e PIGA, L. Comparison of Pb-Zn seleeticollectors using statistical
methodsMinerals Engineering, Rome, Italy, v. 12, n. 4, p. 355-366, 1999.

BAUMANN, E. R. Water quality and treatment —a haook of public water supplies. 3th ed.
AWWA. McGraw —Hill, 1971.

BERNASCONI, P.; POIRIER, J. E.; BOUZAT, G. e BLAZP, Barium lon Flotation with
Sodium Lauryl Sulfate. I. Mechanisms Controllinge tlExtraction Process. International
Journal of Mineral Processing v. 21, p. 25-44, 1987.

BHAKTA, A. e RUCKENSTEIN, E Drainage of a Standing FoamLangmuir, v. 11, n.5, p.
1486-1492, 1995.

BILLI, M. How Gorno Recovers Oxidized ZinEngineering and Mining Journal, 158 (4);
82-86. Apr. 1957.

BISINOT, M. C. e JARDIM, W. FO Emprego de Técnicas Analiticas na Especiacao de
Metais Pesados e a sua importancia para o Estudo donbiente. Caderno Tematico, v.2.
UNICAMP. Campinas, 2004.

57



BRAGA, N. C. A. S.Remocéo de Cr Ill por Flotagdo de PrecipitadosDissertacdo de
Mestrado, DCMM-PUC-RIo, 75p. 2002.

BULATOVIC, S., WYSOUZIL, D. M. e BERMEJO, F. Mevelopment and introduction of
a new copper/lead separation method in the Raara @Peru) Minerals Engineering, Vol.
14, No. 11, pp. 1483-1491, 2001.

BURNS, S. E.; YIACOUMI, S. e TSOURIS, C. MicrobubbGeneration foEnvironmental
and Industrial SeparationSeparation and Purification Technology v.11, p.221-232, 1997.

CABALLERO, M.; CELA, R. e PEREZ-BUSTAMANTE, J. AAnalytical Applications of
Some Flotation Techniques - A ReviewTalanta, v.37, n.1, p. 275-300, 1990.

CARDOSO, M. Efeito do tipo de coagulante na producdo de lodo destacdo de
tratamento de &gua. Dissertacdo de Mestrado. Engenharia Ambiental -vddsidade
Federal de Santa Catarina, Florianopolis, 2003.

CARLESON, T. E. e MOUSSAVI, M. Chelation and Foamp&ration of Metal lons from
Solutions.Separation Science and Technology. 23, n. 10-11, p. 1093-1104, 1998.

CASQUEIRA, R. G. Eletroflotacéo e eletrocoagulagfticada a remocéo de zinco e cadmio.
Tese de Doutorado, DCMM/PUC-RIio. 2004.

CASTELLI, A.V. Well drilling materials. Inindustrial Minerals and Rocks, SMME, 6"
edition, Editor Donald C. Carr, Litleton, ColorattsA, p. 1113-1118. 1994.

CICCU, R.; CURRELI, L.; GUIANIM. — The Beneficiatioof Lean Semioxidized Lead-Zinc
Ores. Techinical and Economical Evoluation of Difiet Flotation Flowsheets Applied to
Sardinean Ores. INNNTERNATIONAL MINERAL PROCESSING CONGRESS , 13.
Varsovia, P.125-43, 1979.

COTTA, J. A. O.; REZENDE, M. O. O. e PIOVANI, M. Rwvaliacdo do teor de metais em
Sedimentos do Rio Betari no Parque Estadual Tewistd Alto Ribeira — PETAR, Séo Paulo,
Brasil. Quimica Nova, v.29, n. 1, p. 40-45, 2006.

CUNHA, F. C.; PAOLIELO, M. M. B.; FIGUEIREDO, B. R.CAPITANI, E. M.
Contaminacdo humana e ambiental por chumbo em iar@is, no Alto Vale do Ribeira, no
Estado do Parana, Brasil. I@ongresso Brasileiro de Geoquimica, IX, SBGqgBelém,
PA,Livro de Resumos Expandidos, p. 68-70, 2003

DESOUSA, S. R.; OLIVEIRA, K. F.; SOUZA, C. S.; KIKIAN, B. V.; LALUCE, C. Yeast
flotation viewed as the result of the interplay safpernatant composition and cell-wall
hydrophobicity.Colloid and Surfaces B: Biointerfacesv. 29, p. 309-319, 2003.

DOYLE, F. M.; DUYVESTEYN, S. e SREENIVASARAO, KIhe Use of lon Flotation of

Metal-Contaminated Waters and Process EffluentsProceedings of the XIX IMPC, Sao
Francisco, v. 4, p. 175-179, 1995.

58



DRZYMALA, J.; KAPUSNIAK, J. e TOMASIK, P. Removalfdead minerals from copper
Industrial flotation concentrates by xanthate fiota in the presence of dextrimnt. J.
Miner. Process v.70, p. 147-155, 2003.

DUYVESTEYN, S. e DOYLE, F. MThe Effect of Frothers and lonic Strength on Metal
lon Removal Using lon Flotation In: Extraction and Processing for the Treatmemd a
Minimization Waste, The Minerals, Metals and Mai&iSociety, p. 85-97, 1994.

DUYVESTEYN, S. Removal of Trace Metals lons from Dilute Solutionsby lon
Flotation: Cadmium-Dodecyl Sulfate and Copper-Dodeg Sulfate System Master
Thesis, University of California at Berkeley, US#Q p. 1993.

ENGEL, M. D.; LEAHY, G. J.; MOXON, N. T. e NICOL,.X. Selective lon Flotation of
Gold from Alkaline Cyanide Solutions WORLD GOLD’91, Cains, April 21-25, p. 121-
131, 1991.

EVANS, L. F. Bubble-mineral attachment in flotatjdnd. Eng. Chem, v. 46, p.
2420-2424, 1954.

ERNEST, A. N.; BONNER, J. S. e AUTENRIETH, R. L. teanination of particle collision
efficiencies for flocculent transport modelseurnal of Environmental Engineering. V. 121,
N.4, P. 320-329, 1995

EVERETT, D. H.Basic Principles of Colloid ScienceRoyal Society of Chemistry, London,
243 p. 1989.

FERREIRA, S. S. F. Comportamento quimico do alumimido ferro em meio aquoso e
implicagBes no tratamento de 4g8anare p. 50-58, 1997.

FINCH, J. A. e DOBBY, G. SColumn Flotation. 12 edicdo. Pergamon Press, 1990.

GUIMARAES, R. C. e PERES A. E. QMaquinas de flotacdo Relatério Técnico
BT/PMI/046, Escola Politécnica DEM-USP, 1995.

FORTES, M. A. e CORGHLAN, A. Simple Model of Foanmtdihage.Journal of Applied
Physics v. 76, n. 7, p. 4029-4035, 1994.

GARLIPP, A. B. Variacdo Espacial e Sazonal de Elementos Maiores Eacos no
Estuario do Rio Curimatau (RN), através de dados Geoquimicos @e Sensoriamento
Remoto. Tese de Doutourado, UFRN, 2006.

GUIMARAES, R. C. e PERES, A. E. C. Interfering iche flotation of a phosphate ore in a
batch columnMineral Engineering, v.12, n. 7, p. 757-768, 1999.

GRIEVES, R. B. Foam Fractionation and lon FlotatiérSimple and Complex Anions with
Cationic Surfactantisrael Journal of Chemistry, v.30, p. 263-270, 1990.

GRIFFITHS, J. B. A Heavyweight Amongst Fillers. IRaw Materials for Filler, Pigments

and Extender, Second EditioAn Industrial Mineral Consumer Survey, Edited by R. L.
Bolger and M. J. O’Driscoll, p.55-58, 1995.

59



GURURG et al A Network Model of Static Foam Draieagangmuir, v.11, n. 4, p. 1381-
1391, 1995.

HARBEN, P. W. The Industrial Minerals HandBook, 4" Edition. Barite and barium
compounds, p.28-34. 2002.

HOLYSZ, L. e CHIBOWSKI, E. Surface free energy campnts and flotability of barite
precovered with sodium dodecyl sulfateangmuir, 8, p. 303-308, 1992.

HOSNY, A. Y. Separating Oil from Oil-Water Emuls®rby Electroflotation Technique.
Separation Technologyv. 6, p. 9-17, 1996.

HOUOT, R. Beneficiation of phosphatic ores throufjbtation: review of industrial
applications and developmentsternational Journal of Mineral Processing, n. 9, p. 353-
384, 1982.

JAFELICCI JUNIOR, M.; MASSI, L. Introducdo a quimaicde coloides e superficies.
Disponivel em <http://www.ig.unesp.br/flotacao/indem>. (Acesso em 05/04/2010).

JURKIEWICZ, K. Studies on the Separation of Cadmidram Solutions by Foam
Separation. lll. Foam Separation of Complex Cadminions. Separation Science and
Technology, v. 20, n. 2 e 3, p.179 - 192, 1985

KOUTLEMANI, P.; MAVROS, P.; ZOUBOULIS, A. I. e MATS, K. A. Recovery of co
lons from Aqueous Solutions by Froth Flotati@eparation Science and Technology. 29,
n. 7, p. 867-886, 1994

LASKOWSKI, J. S. Frothers and Flotation Frotklineral Processing and Extractive
Review, v. 12, n. 1, p. 61-89, 1993.

LEJA, J.Surface Chemistry of Froth Flotation, Plenum Press, New York, 747 p. 1981.

LENZO, R. e SARQUIS, P. E. Flotation of fine-sizarite from gravity separation tailing.
Minerals and Metallurgical ProcessinGME Nonmeeting Paper93-658. May, p. 118-120,
1995.

LEMOS. A. F.Desenvolvimento de célula de eletroflotacdo e avatido do desempenho
de materiais para eletrodos no tratamento de partidas minerais finas e rejeitos
agquosos. Relatorio Final pés DoutoraddJFRJ/PEMM - 2010

LEU, M-H: CHANG, J-E e KO, M-S. Removal of Heavy Mé&s from a Chelated Solution

with Electrolytic Foam Separatiogeparation Science and Technologw. 29, n. 17, p.
2245-2261, 1994

LIN, C-S e SHANG-DA, H. Removal of Cu(ll) from Aqoas Solution with High lonic
Strength by Adsorbing Colloid FlotatioBnvironmental Science and Technologyv. 28, p.
474-478, 1994.

LUZ, A. B. Tratamento de Minérios. 32 edi¢cao. Rio de Janeiro: CETEM/MCT, 2002.

60



LUZ, A. B. e BALTAR, C. A. M. Barita. In: Rochas minerais industriais. Rio de Janeiro:
CETEM/MCT , cap.12, p. 263-277. 726p, 2005.

MATIOLO. Flotacdo Avancada para o tratamento e m@agitamento de aguas poluidas.
DEMIN /PPGEM-RS. 2003.

MARGUI, E.; SALVADO, V.; QUERALT, I. e HIDALGO, M.Comparison of three-stage
sequential extraction and toxicity characterisgadhing test to evaluate metal mobility in
mining wastesAnalytica Chimica Acta, v. 524, p. 151-159, 2004.

MASSCHELEIN, W. Coagulation. In: Marcel Dekker, Ineds.) Unit Processes in Drinking
Water treatment. Nova York, E.U.A. 165-190, 1992.

MATIS, K. A. e MAVROS, P. Recovery of Metals by Idflotation from Dilute Aqueous
Solutions.Separation and Purification Methods v. 20, n. 1, p. 1-48, 1991.

MARTINS, A. S. L. Remocéo de chumbo e bario vadtao por ar dissolvido. Dissertacédo
de Mestrado. PPGEQ/UFRRJ, 2009.

MATIS, K. A.; LAZARIDIS, N. K.; ZOUBOULIS, A. I.; GALLIOS, G. P. e MAVROV, V.
A Hybrid Flotation-Microfiltration Process for Mdtibbns RecoveryJ. Membr. Sci. 247 29—
35, 2005.

MATIS, K. A. e LAZARIDIS, N. K. Flotation techniguein water technology for metals
recovery:dispersed air vs. dissolved air flotatidournal of Mining and Metallurgy38(1-4)
A, 1-27, 2002.

MATIS, K. A. e MAVROS, P. Recovery of Metals by Idflotation from Dilute Aqueous
Solutions.Separation and Purification Methods v. 20, n. 1, p. 1-48, 1991.

MCCONHACHIE, G. L.; FOLKARD, G. K.; MTAWALI, M. A,; SUTHERLAND, J. D.
Field trials of appropriate hydraulic flocculatigpgrocessesWater Research v. 33, n.6,
p.1425-1434, 1999.

MILOSHEYV, S. e NISHKOV, I. Flotation of Heavy Metldns from Mining Wastewaters, In:
M.E. Chalkley e A.J. Olivei30th Annual Conference of Metallurgists p. 243-245, 1991

NERBITT, C. C. e DAVIS, T. E. Removal of Heavy Mistdrom Metallurgical Effluents by
the Simultaneous Precipitation and Flotation of &fleBulfides Using Column Cells. In:
Extraction and Processing for the Treatment and Mimmization of Wastes, The

Minerals, Metals and Materials Society p.331-342, 1994.

NICOL, S. K.; GALVIN, K. P. e ENGEL, M. D. lon Flation - Potential Applications to
Mineral ProcessingMinerals Engineering, v. 5, n. 10-12, p. 1259-1275, 1992.

OLIVEIRA, J. F. Flotagdo de particulas finas e pssps alternativos em tratamento de
minérios,Revista Politécnica USP, p. 20-26, 1985.

PACHECO, A. C. C. e TOREM, M. L. Adsorbing Collokdotation Applied to the Removal
of As V from Aqueous Effluent Streanis: TMS FALL 2002 Extraction and Processing
Division on recycling and waste treatment in minerkand metal processingtechnical and
economic aspects, 2002, Lulea - Suecia: GTC Pih)tAL. p.725 — 733, 2002.

61



PERSECHINI, M. A. M. Instrumentacdo de uma coluna de flotacdo piloto par
desenvolvimento de técnicas de controle avancad&serieTecnologia Mineral, 80Rio de
Janeiro: CETEM/MCT, 2001

PINFOLD, T. A. lon Flotation, In: LEMLICH, R., Adsorptive Bubble Separation
Techniques, Academic Press, p. 53-73, 1972.

PREUSS, M., BRUTT, H.-J. (1998), Direct measurenwnparticle-bubbles interactions in
aqueous electrolyte: dependence on surfadtangmuir, v. 14, pp. 3164-3174.

PREUSS, M., BRUTT, H.-J. (1999), Direct measuremanforces between particles and
bubbledint. J. Miner. Processv. 56, pp. 99-115.

FHILIPPOFF, W. Some dynamic phenomena in flotatigimerals Engineeringv. 4, pp.
386-390, 1952.

RESENDE.Controle da Interface de Espuma no Processo dadaletem Colundscola de
Minas/DECAT. V.1. p. 3-8, 2005.

REY, M.; SITIA, G.; RAFFINOT, P. e FORMANEK, V. Hation of Oxidized Zinc Ores.
Mining Engineering, P. 461-20, Apr. 1954

RICHTER, C. A. e AZEVEDO NETTO, Jratamento de agua.Tecnologia atualizada. S&o
Paulo, Editora. Edgard Blucher LTD2002

RISIA, M. P.; ARAUJO, A. C.; LEITE, A. P. e SILVAR. C. Estudo de rotas de
concentracdo para amostras de baRtvista Escola de MinasOuro Preto, v.60, n.3, p.
483-490, jul. set. 2007.

ROBERTSON, R. P., WILSON, D. J. e WILSON, C. S. Busorbing Colloid Flotation of
Lead(ll) and Zinc(Il) by HydroxidesSeparation Science and Technology. 11, n. 6, p.
569-580, 1976.

RODRIGUES, W. J., LEAL FILHO, L. S., MASINI, E. AHydrodynamic dimensionless
parameters and their influence on flotation periamoe of coarse particledinerals
Engineeringv. 14, N° 9, pp. 1047-1054, 2001.

RUBIOQO, J., SOUZA, M. L. e SMITH, R. W. Overview #@ibtation as a wastewater treatment
technique Minerals Engineering 15, p. 139 — 155, 2002a.

RUBIO, J.; TESSELE, F., PORCILE, P. A. e MARINKOVIE. Flotacibn como proceso de
remocion de contaminantes: Avances y aplicacionds éotacion por aire disueltdornal
de Mineralogia. 57 (243), 21-28 (em espanhol), 2002b.

RUBIO, J.; SOUZA, M. L. e SMITH, R. W. Overview fibtation as a wastewater treatment
techniqueMinerals Engineering, v. 15, n. 3, p. 139-155, 2002.

RUBIO, J.; TESSELE, F.; PORCILE, P. A. e MARINKOVJIE. Flotacion como proceso

de remocion de contaminantesAvances y aplicaciones en la flotacion por airsuelto
Minerales, 57, n. 243, p. 21-28, 2002.

62



RUBIO, J. e TESSELE, F. Processos para o tratantm&fluentes na mineracédo. In: LUZ,
A. B.; SAMPAIO, J. A.; MONTE, M. B. e ALMEIDA, S. LLivro: Tratamento de
Minérios. 32 Edicdo. (Eds), CETEM-CNPg-MCT, cap. 16, p.889; 2002.

RUBIO, J. Flotation and Flocculation: From Fundamentals to Applications, Proceedings
from Strategic Conference and Workshop, Hawaii7/ {82, 2002.

SADOWSKI, Z. The spherical oil agglomeration of ibarsuspensions in the presence of
surfactant and cosurfactaftolloids and Surfaces, A80, p. 147-152, 1993.

SARKER, M., BETTLER, M. e WILSON, D. J. Electricdlspects of Adsorbing Colloid
Flotation. XVIII. Flotation with Mixed SurfactantyStems,Sep. Sci. Technglv. 22, n. 1, p.
47-63, 1987.

SEANG-BEUN, O. e DINESH, O. S. Relationship Betwé&ioelar Lifetime and Foamibility
of Sodium Dodecylsulfate and Sodium Dodecylsulfiatédéxanol Langmuir, v. 7, p.1316-
1318, 1991.

SEARLS, J. P. BaritMineral Industry Surveys, USGS, p.28-29, 2004.
SEBBA, F., lon FlotationElsevier, Amsterdam p.154, 1962.

SCORZELLI, 1. B.; TOREM, M. L. e PACHECO, A. C. Efeito do Coletor Anidnico e
Catidbnico na Remocdo de Cadmio em Ambiente de Adtaza I6nica In: XIX Encontro
Nacional de tratamento de Minérios e Metalurgiar&irta, 2002, RecifeAnais do XIX

Encontro Nacional de tratamento de Minérios e Metalrgia Extrativa. Recife: D2D
Studios, v.02. p. 412 — 417. 2002.

SREENIVASARAO, K.; DOYLE, F. M. e FUERSTENAU, D. WRemoval of Toxic. EPD
Congress 1993 Proc. Symp TMS Annual Meeting Metals from Dilute Effluents bgn
Flotation, p. 45-56, 1993.

SOMASUNDARAN, P., HEALY, T. W. e FUERSTENAU, D. Wsurfactant adsorption at
the solid-liquid interface. Dependence of mechanmnthain lengthd. Phys. Chem v. 68,
p. 3562-3566, 1964.

STOICA, L.; MEGHEA, A. e CONSTANTIN, C. Metallic lts Separation and Recovery
from Mining Aqueous Systems by Flotation (DAF) wusirlkylhydroxamic Collectors.
Environment & Innovation in Mining and Mineral Tech nology, University of
Concepcion, Chile, v. 1, p. 367-381, 1998.

TESSELE, F., MISRA, M. e RUBIO, J. Removal of Hgs And Se lons from Goldyanide
Leach Solutions by Dissolved Air FlotatioMinerals Engineering. v.2, n.6, p.535-543,
1998.

THOMAS, D. N.; JUDD, S. J. e FAWCETT; N. Floccutati modeling: a reviewWater
Research V. 33, n.7, p. 1579-1592, 1999.

TOREM, M. L.; SCORZELLI, I. B. e FRAGOMEN]I, A. L. &noc¢éo de Cadmio d&olucdes
Muito Diluidas Através do Processo de Flotacaoc®ninais 51° Congresso Anual da
ABM, Porto Alegre, p. 191-204, 1996.

63



VENDITTI, R. A. A simple flotation deinking experiemt for the recycling of papejournal
of Chemical Education v. 81, n. 5, p. 693, 2004.

VERAS, A. M. Barita. Sumario Mineral, DNPM, 2004.

WHO World Health Organization. IPCS. Environmental Health Criteria 165 — inoigan
lead. Geneva, 300p, 1995.

YUAN, X. Z.; MENG, Y. T.; ZENG, G. M.; FANG, Y. Ye SHI, J. G. Evaluation of tea-
derived biosurfactant on removing heavy metal ifvom dilute wastewater by ion flotation.
Colloids and Surfaces Av.317, p.256-261, 2008.

ZOUBOULIS, A. I. e GOETZ, L. lon Flotation as a Tdor Speciation Studies Selective
Separation in the System€r®*. Toxicological and Environmental Chemistry,v. 31-32,
p. 539-547, 1991.

ZOUBOULIS, A. I.; MATIS, K. A. e STALIDIS, G. A. Pameters Influencing Flotation in
Removal of Metals londnternational Journal of Environmental Studies, v. 35, p. 183-
196, 1990.

ZOUBOULIS, A. 1. lon Flotation in Environmental Tieeology.Chemospherev. 16, n. 2/3,
p. 623-631, 1987.

64



8 ANEXOS

8.1 Anexo 1 — Ensaios para o efluente com ions daeimbo

Tabela 4 Dados experimentais de um efluente sintéticoams ide chumbo, referente a

Figura 16.
pH=4
Altura 1 Altura 2 Altura 3
Concentracdo Tempo| Efic. Remo¢da Concentracdo Tempo| Efic. Remog¢aq Concentracdo Tempo| Efic. Remocad
3,09 5 79,40 3,46 5 76,93 3,73 5 75,13
3,4 15 77,33 3,52 15 76,53 3,36 15 77,60
3,12 30 79,20 3,16 30 78,93 3,19 30 78,73
3,14 45 79,07 3,19 45 78,73 3,27 45 78,20
3,09 60 79,40 3,1 60 79,33 3,52 60 76,53
2,98 75 80,13 3,07 75 79,53 3,21 75 78,60
2,95 90 80,33 3,11 90 79,27 3,1 90 79,33
3,02 105 79,87 3,1 105 79,33 3,29 105 78,07
2,92 120 80,53 3,35 12( 77,67 3,38 120 77,47

Tabela 5 Dados experimentais de um efluente sintéticoams ide chumbo, referente a

Figura 17.
pH=6
Altura 1 Altura 2 Altura 3

Concentracdg Tempo| Efic. Remog¢ad Concentracdo Tempo| Efic. Remocdg Concentracdo Tempo| Efic. Remocéqg
0,83 5 94,47 0,84 5 94,4( 0,47 5 96,87
0,17 15 98,87 0,14 15 99,07 0,08 15 99,47
0,06 30 99,6( 0,06 30 99,6( 0,06 30 99,6(
0,06 45 99,6( 0,06 45 99,6( 0,04 45 99,73
0,05 60 99,67 0,06 60 99,6( 0,06 60 99,6(
0,04 75 99,73 0,03 75 99,8( 0,04 75 99,73
0,01 90 99,93 0 90 100,0¢ 0,03 90 99,8(
0,06 105 99,60 0,02 105 99,87 0,01 105 99,938
0,02 120 99,87 0,04 120 99,73 0,02 120 99,87

Tabela 6 Dados experimentais de um

efluente sintéticoahs ide chumbo, referente a

Figura 18.
pH=28
Altura 1 Altura 2 Altura 3

Concentracdo Tempo| Efic. Remoc¢dqg Concentracdo Tempo| Efic. Remog¢dqg Concentracao Tempo| Efic. Remocgaqg
0,42 5 97,2( 0,16 5 98,93 0,28 5 98,13
0,2 15 98,61 0,03 15 99,8( 0 15 100,0(
0,04 30 99,73 0,04 30 99,73 0,03 30 99,8(
0,01 45 99,93 0,01 45 99,93 0,01 45 99,93
0 60 100,00 0 60 100,00 0 60 100,00
0,01 75 99,93 0 75 100,00 0 75 100,00
0 90 100,00 0 90 100,00 0,02 90 99,87
0,01 105 99,93 0 105 100,0( 0,05 105 99,67
0,04 120 99,73 0 120 100,0( 0,01 120 99,93
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Tabela 7. Dados experimentais de um efluente sintéticoams ide chumbo, referente a

Figura 19.
pH =10
Altura 1 Altura 2 Altura 3

Concentracdo Tempo| Efic. Remog¢éqg Concentracdo Tempo| Efic. Remo¢dq Concentracdo Tempo| Efic. Remocaqg
0,02 5 99,817 0 5 100 0,68 5 95,41
0,15 15 99,0( 0,06 15 99,6 0,11 15 99,27
0,57 30 96,2( 0,52 30 96,53 0,46 30 96,93
0,06 45 99,6( 0,07 45 99,53 0,18 45 98,8(
0,09 60 99,4( 0 60 100,00 0,04 60 99,73
0 75 100,0d 0,02 75 99,87 0 75 100,0(
0 90 100,0d 0 90 100,00 0,02 90 99,87
0 105 100,0( 0,01 105 99,98 0 105 100,0(
0 120 100,0( 0 120 100,0( 0,01 120 99,98

Tabela 8 Dados experimentais de um

Figura 21.
Chumbo
Placa (16-40u) Placa (100-160p)
Concentracao Efic. de remogd0 TempdConcentracdo| Efic. Remogéo Tem
0 100 5 0,16 98,98 5
0 100 15 0,03 99,80 15
0 100 30 0,04 99,78 30
0 100 45 0,01 99,93 45
0 100 60 0 100,0p 60

efluente sintéticoaahes ide chumbo,

referente a

PO

8.2 Anexo 2 - Ensaios para o efluente com ions dér®

Tabela 9 Dados experimentais de um efluente sintéticads de Bario, referente a Fig. 22

pH=4
Altura 1 Altura 2 Altura 3
Concentracdo Tempdefic. De Remocgao Concentracdg Tempdefic. De Remocao Concentracda Tempdefic. De Remocao
10,34 5 31,07 6,54 5 56,40 6,49 5 56,73
8,68 15 42,13 10,24 15 31,73 6,41 15 57,27
6,09 30 59,40 7,46 30 50,27 7,93 30 47,13
8,45 45 43,67 5,61 45 62,60 4,97 45 66,87
3,95 60 73,67 3,96 60 73,60 3,68 60 75,47
2,50 75 83,33 2,37 75 84,20 2,61 75 82,60
3,72 90 75,20 2,78 90 81,47 3,09 20 79,40
2,82 105 81,20 2,58 105 82,80 2,91 105 80,60
2,41 120 83,93 2,86 120 80,93 2,42 120 83,87
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Tabela 1Q Dados experimentais de um efluente sintéticmds de Bario, referente a Fig. 23.

pH=6
Altura 1 Altura 2 Altura 3
Concentracdg Tempdefic. De Remocdo Concentracdq Tempdefic. De Remocgao Concentracdg Tempdefic. De Remoga

1,94 5 87,07 1,83 5 87,80 321 5 78,60
1,98 15 86,80 1,86 15 87,60 2,39 15 84,07
2,19 30 85,40 1,79 30 88,07 4,49 30 70,07
3,65/ 45 75,67 243 45 83,80 4,34 45 71,07
3,82| 60 74,53 2,02 60 86,53 1,4 60 90,67

16| 75 89,33 4,06 75 72,93 1,44 75 90,40
1,75 90 88,33 6,29 90 58,07 4,38 90 70,80
3,26| 105 78,27 2,68 105 82,47 2,89 105 80,73
0,65/ 120 95,67 2,22 120 85,20 2,81 120 81,27

Tabela 11 Dados experimentais de um efluente sintéticmds de Bario, referente a Fig. 24.

=4

=4

pH=28

Altura 1 Altura 2 Altura 3

Concentracdo Tempdefic. De RemocégpConcentracdol Tempdefic. De RemocdoConcentracdo Tempgdefic. De Remoca
3,52|5 76,53 2,795 81,67 2,955 80,33
1,53|15 89,80 5,8615 60,93 3,1915 78,73
2,73/ 30 81,80 2,6430 82,40 5,3230 64,53
2,83/ 45 81,13 4,9745 66,87 3,3245 77,87
3,21|60 78,60 2,6760 82,20 3,2160 78,60
3,21|75 78,60 51975 65,40 2,4375 83,80
2,89/ 90 80,73 2,8990 80,73 2,5890 82,80
2,76/ 105 81,60 2,37105 84,20 2,4105 84,00

2,2|1120 85,33 2,99120 80,07 2,85120 81,00
Tabela 12 Dados experimentais de um efluente sintéticmds de Bario, referente a Fig. 25.
pH =10
Altura 1 Altura 2 Altura 3

Concentracdg Tempdefic. De Remocdg Concentracdqg Tempdefic. De Remocgdo Concentracdg Tempdefic. De Remoca
341 5 77,27 326 5 78,27 286 5 80,93
2,65 15 82,33 3,62 15 75,87 3,09 15 79,40
2,54 30 83,07 2,48 30 83,47 3,51 30 76,60
3,39] 45 77,40 2,84 45 81,07 2,5% 45 83,00
2,39] 60 84,07 2,2 60 85,33 2,2 60 85,33
2,01 75 86,60 2,54 75 83,07 22% 75 85,00
1,91 90 87,27 2,07 90 86,20 2,72 90 81,87
2,09] 105 86,07 2,4 105 84,00 2,68 105 82,13
2,6] 120 82,67 2,63 120 82,47 2,63 120 82,47
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Tabela 13 Dados experimentais de um efluente sintéticmds de Bario, referente a Fig. 26.

Bério
Placa (16-40p) Placa (100-160p)
Concentracdq Efic. de remocdo TempOoncentracdg Efic. Remocdo Tempo
2,14 85,73 5 3,26 78,27 5
2,29 84,73 15 3,62 75,87 15
2,31 84,60 30 2,48 83,47 30
2,22 85,20 45 2,84 81,07 45
2,38 84,13 60 2,4 85,33 60

8.3 Anexo 3 - Ensaios para o efluente com ions dm&o

Tabela 14 Dados experimentais de um efluente sintéticmds de Zinco, referente a Fig 28.

pH=4
Altura 1 Altura 2 Altura 3
Concentracdg Tempdefic. Remocdo Concentracdq Tempdefic. Remocgdg Concentracdq Tempdefic. Remogad
7,3842 5 26,16  7,1334 5 28,67 7,1458 5 28,54
7,2685 15 27,32  7,3158 15 26,84  7,3923 15 26,08
7,2026 30 27,9Y 6,4681 30 35,32 7,135 30 28,65
6,7913 45 32,09 6,7858 45 32,14 6,8413 45 31,59
6,4351 60 35,65 6,5249 60 34,75 6,5071 60 34,98
6,315 75 36,85 16,1436 75 38,56 16,1997 75 38,00
5,9612 90 40,39 5,9836 90 40,16 5,9931 90 40,07
5,5618 105 44,38 5,6397 105 43,60 5,6478 105 43,5p
5,3404 120 46,60 5,2736 120 47,26  5,2555 120 47,45

Tabela 15 Dados experimentais de um efluente sintéticmds de Zinco, referente a Fig.29

pH=6
Altura 1 Altura 2 Altura 3

Concentracdg Tempdefic. Remocdd Concentracdg Tempdefic. Remogdg Concentracdg Tempdefic. Remocgao
5,8806] 5 41,19 5,7606] 5 42,39 57774 5 42,23
51229 15 48,77 5,1039] 15 48,964 5,2447 15 47,55
4,3877| 30 56,12 4,382 30 56,18 4,3576] 30 56,42
3,8494) 45 61,51 3,9045 45 60,96 3,7572] 45 62,43
3,6005 60 64,00 3,449] 60 65,51 3,5922] 60 64,08
3,3027] 75 66,97 3,1582| 75 68,42 3,1944) 75 68,06
2,9236) 90 70,76 2,9391] 90 70,61 2,8257] 90 71,74
2,666] 105 73,34 2,72| 105 72,8Q 2,6871 105 73,13
2,5365 120 74,64 2,5042] 120 74,96 2,5294| 120 74,71
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Tabela 16 Dados experimentais de um efluente sintéticmds de Zinco, referente a Fig 30.

pH=28
Altura 1 Altura 2 Altura 3

Concentracdg Tempdefic. Remogdo Concentracdq Tempdefic. Remocgda Concentracdq Tempdefic. Remocgad
5511 5 44,89 5,6908 5 43,09 4,7278] 5 52,72
3,1921] 15 68,08 3,1785 15 68,22 3,0215 15 69,79
2,1035 30 78,97 2,1083] 30 78,92 2,0836| 30 79,16
1,5765 45 84,24 1,5844] 45 84,16 1,5535 45 84,47
1,0095 60 89,91 1,064 60 89,36 1,044 60 89,56
0,5588] 75 94,41 0,4585| 75 95,42 0,4049] 75 95,95
0,2614] 90 97,39 0,252 90 97,48 0,2599] 90 97,40
0,1213] 105 98,79 0,1103] 105 98,90 0,1237| 105 98,76
0,0388] 120 99,61 0,0366| 120 99,63 0,042] 120 99,58

Tabela 17 Dados experimentais de um efluente sintéticmds de Zinco, referente a Fig 31.

pH =10
Altura 1 Altura 2 Altura 3
Concentracdg Tempdefic. Remogdq Concentracdg Tempdefic. Remocdq Concentracdg Tempdefic. Remogad
4,0766| 5 59,23 3,4744] 5 65,26 3,4441 5 65,56
3,6706| 15 63,29 4,8243 15 51,76 3,6723 15 63,28
2,7702] 30 72,30 2,2606| 30 77,39 2,6216| 30 73,78
2,2428| 45 77,57 1,3065 45 86,94 1,3465 45 86,54
0,6835 60 93,17 0,6501 60 93,50 0,5475 60 94,53
0,2887| 75 97,11 0,2869] 75 97,13 0,2598 75 97,40
0,1284] 90 98,72 0,1274] 90 98,73 0,1211 90 98,79
0,0682] 105 99,32 0,07| 105 99,30 0,0696| 105 99,30
0,0682] 120 99,32 0,0476| 120 99,52 0,0433] 120 99,57

Tabela 18 Dados experimentais de um efluente sintéticmds de Zinco, referente a Fig 32.

Zinco
Placa (16-40u) Placa (100-160p)
Concentracao Efic. de remogd0 TempdConcentracdo| Efic. Remocéo Tempo
1,0513 89,49 5 5,691 43,09 5
0,55 94,50 15 3,179 68,22 15
0,3331 96,67 30 2,108 78,92 30
0,1898 98,10 45 1,584 84,16] 45
0,1167 98,83 60 1,064 89,36] 60
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8.4 Anexo 4 — Ensaios exploratorios do efluente s#tico que simula o efluente da
lavagem do solo contaminado.

Tabela 19 Dados experimentais de um efluente sintéticosimela o real, referente a fig 33.

Altura 1
Chumbo (Pb) Zinco (Zn) Bario (Ba)
Concentracdo Efic. Concentracdo Efic. Concentracdo Efic.
(mg/L) Remocédo | pH (mg/L) Remocédo | pH (mg/L) Remocdo | pH
0,57 96,2 4 2,3889 76,11 A 0,46 96,93 4
0 100 6 0,2996 97,00 6 0,62 95,87 6
0 100 8 0,0903 99,10 3 0,44 97,07 8
0,49 96,7 10 0,6055 93,95 1( 1,64 89,07 10
Tabela 2Q Dados experimentais de um efluente sintéticosimela o real, referente a fig 34.
Altura 2
Chumbo (Pb) Zinco (Zn) Bario (Ba)
Concentracao Efic. Concentracao Efic. Concentracao Efic.

(mg/L) Remocdo | pH (mg/L) Remocdo | pH (mg/L) Remocdo | pH
0,15 99,00 4 2,3688 76,31 A 0,55 96,33 4
0,02 99,87 6 0,3484 96,52 6 0,53 96,47 6

0 100,00 8 0,0705 99,30 B 0,46 96,93 8
0,49 96,73 10 0,6259 93,74 1( 0,88 94,13 10
Tabela 21 Dados experimentais de um efluente sintéticosguela o real, referente a fig 35.
Altura 3
Chumbo (Pb) Zinco (Zn) Bario (Ba)
Concentracao Efic. Concentracao Efic. Concentracdo Efic.
(mg/L) Remocdo | pH (mg/L) Remocdo | pH (mg/L) Remocédo | pH
0,13 99,13 4 2,2978 77,02 4 0,63 95,80 4
0 100,00 6 0,3457 96,54 8 0,74 95,07 6
0 100,00 8 0,0706 99,29 B 0,48 96,80 8
0,49 96,73 10 0,8395 91,61 1( 1,4 90,67 10
Tabela 22 Dados experimentais de um efluente sintéticosimela o real, referente a fig 36.
Placa (16-40p)
Chumbo Zinco Bério
ConcentracaoEfic. de remocddTempo| ConcentracaoEfic. de remocaddTempo| ConcentracaoEfic. de remocaoTempo
3,8248 74,50 5 3,8248 61,75 5 2,31 84,20 5
3,6487 75,68 15 3,648y 63,51 15 2,41 83,93 15

1,9265 87,16 30 1,9265 80,74 30 2,56 82,93 30

1,9471 87,02 45 1,9471 80,53 45 2,39 84,07 45

1,4153 90,56 60 1,4158 85,85 60 2,44 83,73 60
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