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RESUMO

MOTA, Izabel de Oliveira da. Remoc¢io de Chumbo e Bario de um efluente aquoso
sintético via eletroflotacio/eletrocoagulagcao. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2011.

As técnicas tradicionais de tratamento de efluentes contendo metais pesados
apresentam-se inadequadas para a descontamina¢do de grandes volumes de efluentes
contendo metais pesados em baixas concentragdes, principalmente devido a baixa eficiéncia
operacional e aos elevados custos de extracdao. Por isso técnicas como a flotagcdo ionica vém
sendo estudadas como um método alternativo de tratamento desses efluentes visto que
constitui um processo simples, eficiente, que pode ser usado em pequena, média ou grande
escala. O uso da eletroflotacdo/eletrocoagulagdo, que constitui em um método de separagao de
particulas solidas ou ions de uma fase liquida através da utilizagdo de bolhas de gas
ascendentes formadas pelo processo de eletrolise da 4gua, agrega vantagens a flotacdo,
principalmente devido a possibilidade de sele¢do do eletrodo permitir a configuracdo do
sistema para um processo especifico, ou seja, a escolha de anodos soluveis, como os de ferro
ou aluminio, por exemplo, geram agentes coagulantes in sifu, dispensando a adigdo de
coagulantes durante o processo e a variacdo da densidade de corrente nos eletrodos implica
em diferentes quantidades de micro bolhas, ou seja, pode-se aumentar a probabilidade da
colisdo entre as bolhas e as particulas hidrofobizadas. O presente trabalho teve como objetivo
investigar alguns dos principais parametros fisicos ¢ quimicos que governam o processo de
eletroflotacdo/eletrocoagulacdo de uma solugdo sintética contendo 15 ppm de chumbo e bario.
Os resultados obtidos mostraram que a técnica foi capaz de produzir resultados satisfatdrios
na remocao de chumbo e bario dentro das condi¢des estudadas. Em todas as faixas de pH
estudadas, na presenca de dodecil sulfato de sédio na razdo de trés pra um de metal, corrente
de 1,4 A, forca ionica de 3,2.10'3 M e tempo de vinte minutos, foi possivel atender aos
padrdes de emissdo de efluentes contendo chumbo e bario, descrito na Resolugdo n°. 357 do
Conselho Nacional de Meio Ambiente.

Palavras-chave: eletroflotacdo, chumbo, bario, meio-ambiente.



ABSTRACT

MOTA, Izabel de Oliveira da. Removal of lead and barium from a waste water by
Electroflotation and Electrocoagulation. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica,
Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2011.

The traditional techniques for wastewater treatment do not show satisfactory results when
dealing with very low concentration of heavy metals and large volumes, mainly due the low
operational efficiency and high extraction costs. Therefore, ionic flotation thechniques have
been studied as an alternative method to deal with these effluents since it constitutes in a
simple and efficient process that can be used in small, medium or large scale. The use of
Electroflotation consists on a separation of ions or solid particles from a liquid phase by using
rising bubbles formed during the water electrolysis. It adds advantages to the flotation, for
example: the electrode selection allows the design of system for an specific process, soluble
anodes, as iron or aluminum, generate coagulants agents in sifu, avoiding the addition of
coagulants during the process and the variations of the current density in the electrodes
implies in different amount of micro bubbles, increasing the collision probability between the
particles and the bubbles. The objective of this work is to study the main physical chemistry
parameters that affect the electroflotation and electrocoagulation process of a synthetic
solution that contains initially 15mg/L of lead and barium. The parameters investigated were:
pH, current density, ionic strength and process time. The results showed that the
electroflotation applied on the experimental apparatus proposed was able to achieve
satisfactory results on the lead and barium removal within the range studied. At all pH ranges
studied in the presence of sodium dodecyl sulfate in a ratio metal/colligant 1/3, current of
1.4 A, ionic strength 3,2.10° M and twenty minutes of flotation, it was possible to reach
emission standards for effluents containing lead and barium, described in the local
environmental regulation Law, Resolution CONAMA 357.

Key words: electroflotation, lead, barium, environment.
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1 INTRODUCAO

O Brasil possui uma das maiores reservas hidricas do mundo, concentrando cerca de
15 % de toda agua doce superficial disponivel. Apresenta também, em parte de seu territorio,
o maior manancial de dgua doce subterrdnea do planeta, o Aqiiifero Guarani. (CAMPALINI,
2009). Calcula-se que o uso da agua esta assim distribuido no Brasil: 63% do que ¢é captado ¢
destinado a irrigacdo, 18% destina-se ao consumo doméstico, a industria fica com 14% e os
5% restantes sdo usados nos cuidados a animais de criagdo (CRESPILHO ¢ REZENDE,
2004). A industria, além de ocupar o terceiro lugar no consumo de 4gua ¢ um agente
potencialmente gerador de impactos ambientais.

Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa onde se tem buscado o
estabelecimento de padrdes de concentracdo cada vez menores para os poluentes presentes
nos efluentes, as industrias brasileiras tém sido levadas a ajustar seus processos através da
adocdo de procedimentos visando a maior remogdo de elementos toxicos dos efluentes
industriais e conseqiiente adequagdo & Resolugio n®. 357, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (BRASIL, 2005).

Porém, nem sempre os processos de tratamento de efluentes comumente usados pela
industria sdo eficientes e de baixo custo (NERBITT e DAVIS, 1994; ZOUBOULIS e
GOETZ, 1991). A industria alimenticia, por exemplo, gera como residuos 6leos e graxas, que
em sua maioria ndo é removida em estagdes de tratamento convencionais. Esse fato acarreta
em grandes problemas ao meio-ambiente visto que quando este tipo de efluente entra em
contato com o sistema aquatico receptor, forma uma barreira a entrada de oxigénio,
atrapalhando o ciclo bidtico e levando a mortalidade diversas espécies desse sistema
(CRESPILHO e REZENDE, 2004).

Nesse contexto, outro problema que vem ganhando mais espago e gerando
preocupagdes ¢ a questao dos metais pesados e sua toxicidade. Desde o inicio das atividades
de mineragdo, na Idade Média, os metais tém estado associados a problemas de contaminagao
ambiental, problemas estes intensificados a partir do inicio do século XIX com o
processamento de metais em indistrias quimicas e de fundi¢cdo (BISINOT e JARDIM, 2004 e
COTTA et al, 2006). Os metais-pesados sdo liberados ou transportados em ambientes
aquaticos ou terrestres, principalmente sob a forma dissolvida ou como particulados, e podem
alcangar altas concentragdes, particularmente proximo a pontos de langamento dos efluentes
(GOMES et al., 1995).

A polui¢do ambiental por metais pesados oriunda de minas e pogos petroliferos em
atividade ou desativados se mostra como outra importante fonte de contaminagdo para o solo
e a agua (adaptado de MARGUI ef al., 2004). Uma das técnicas realizadas para remediagdo
de solos contaminados por metais ¢ a lavagem, que consiste na utilizacdo de 4gua ou outros
solventes, com o objetivo de separar o contaminante da fragdo argilosa, que devido a sua
superficie ativa, retém as espécies inorganicas.

O objetivo basico da remediagcdo de uma area ¢ eliminar qualquer perigo causado pela
deposicdo de um residuo, reduzindo as chances de uma ameaga de longo prazo a satde
humana e qualidade ambiental, especialmente no que diz respeito ao lengol freatico
(NATHANSON, 2003). Porém, a remediacdo de solos contaminados por metais pode
produzir, na etapa de lavagem, um volume consideravel de solu¢do aquosa contendo metais
pesados.

A flotagdo ¢ um método de separacdo que abrange intimeras aplicagdes no campo do
beneficiamento mineral, e nos Ultimos anos vem desempenhando importante papel entre as
técnicas de tratamento de agua e efluentes (BUCHAN e YARAR, 1995 ¢ CASQUEIRA et al.,
2002). Isso se deve as suas principais caracteristicas: simplicidade, flexibilidade e eficiéncia



na remoc¢ao de espécies de interesse, pois ¢ capaz de tratar grandes volumes de liquido
produzindo um pequeno volume concentrado no material de interesse (NERBITT e DAVIS,
1994; ZOUBOULIS e GOETZ, 1991).

A flotacdo pode ser descrita em termos do material a ser removido: flotacdo ionica, de
precipitados ou de coldides, ou pode ser classificada de acordo com o método de geragdo de
bolhas: eletroflotacdo, flotagcdo por ar disperso e flotacdo por ar dissolvido. A técnica de
eletroflotacdo consiste em separar particulas sélidas ou ions de uma fase liquida através da
utilizagdo de bolhas de gas ascendentes formadas durante a eletrdlise da solu¢do aquosa que
contém os metais que se deseja remover (HOSNY,1996 ¢ CHEN, 2003).

A literatura fornece um grande ntimero de trabalhos que demonstram a viabilidade
técnica do processo de eletroflotagio/eletrocoagulagdo, porém poucos trabalhos discutem a
remog¢ao de metais pesados por essa técnica (MOHAMMAD, 2009).

A gestdo de recursos hidricos implica na implementagdo de um conjunto de medidas
estruturais, como tecnologias adequadas para controle e tratamento de efluentes, e de medidas
ndo estruturais, como a promog¢dao de mecanismos institucionais legais e adequados. A
disponibiliza¢do de tecnologias inovadoras e de custos compativeis com a necessidade de
reducdo do passivo ambiental produzido por efluentes industriais ¢ tarefa fundamental
(CRESPILHO e REZENDE, 2004).

Neste trabalho, os principios tedricos caracteristicos da Eletroflotagdo sdo abordados
de forma abrangente, com énfase, principalmente, no que diz respeito aos principais
parametros fisicos e quimicos envolvidos no processo. Sem duvida, hd muito o que discutir
sobre o tema, visto que a Eletroflotacdo ¢ um processo que estd em pleno desenvolvimento.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ aplicar os conceitos de eletrocoagulagdo e

eletroflotacio com o emprego de uma unidade experimental e investigar, através de
experimentos realizados em escala de bancada, o desempenho dessas técnicas na remogao
(recuperacao) dos ions chumbo e bario presentes em efluentes liquidos sintéticos que simulam
a lavagem de amostras de solos contaminados.

2.2 Objetivos especificos

vii)

viii)

Sdo objetivos especificos deste trabalho:

construir uma célula de eletroflotagao;

investigar as condi¢des 6timas de flotacdo do ion chumbo isoladamente;

investigar as condig¢des 6timas de flotacao do ion bario isoladamente;

investigar as condi¢des Otimas de flotagdo dos ions chumbo e bario simultaneamente;
verificar a eficiéncia de um depressor de flotagdo na remog¢do simultinea dos ions
chumbo e bario;

determinar as eficiéncias de remog¢ao do chumbo e bario;

determinar as melhores condi¢des operacionais para a unidade experimental construida,
tais como o pH, o tempo de eletroflotagdo, a densidade de corrente e a forga idnica e
produzir um efluente que tenha condi¢des de atender aos critérios e padrdes de
lancamento de efluentes descritos na Resolu¢do n° 357, do CONAMA (BRASIL,
2005).



3 JUSTIFICATIVA DO TEMA

Nas atividades petroliferas utiliza-se com grande freqiiéncia a barita (BaSO,4) e a
galena (PbS) como agentes controladores da densidade do fluido de perfuragdo, a fim de
conferir a pressdo hidrostatica requerida para a coluna de lama. O uso continuado desses
compostos quimicos em pogos perfurados em terra firme pode provocar a contaminagdo do
solo por esses elementos. Nas cidades de Santa Maria do Oeste e Mato Rico (PR), h4 mais de
20 anos, foram desenvolvidas algumas atividades na area de extragdo de petroleo. Nesse
periodo, foram empregadas, como agentes controladores da densidade do fluido de
perfuragdo, a barita e a galena.

Amostras dos solos de ambas as regides foram analisadas e foram observados teores
de chumbo e bario acima dos valores permitidos pela legislacdo. Entdo, aplicando-se a
lavagem de solos, que ¢ uma das técnicas indicadas para remediagdo das areas contaminadas,
as amostras desses solos passaram por um processo de lavagem utilizando EDTA (Acido
Etilenodiamino Tetra-Acético) como agente extrator (1,0 M) e entdo foi gerada uma fragao
solida (solo) descontaminada dos metais e um efluente liquido com baixos teores de chumbo e
bario, porém, acima dos valores permitidos para lancamento de efluentes liquidos, 0,5mg/L de
Pb e 5,0mg/L de Ba (BRASIL, 2005).

O solo ap6s o tratamento possui condi¢des de retornar ao local original, porém o
liquido resultante do processo de lavagem ainda ndo pode ser descartado e exige a aplicagao
de operagdes complementares de tratamento para o seu descarte final. Tendo em vista que as
técnicas tradicionais de tratamento de efluentes contendo metais pesados se apresentam
inadequadas para a descontamina¢do de grandes volumes de efluentes contendo metais
pesados em baixas concentragdes, principalmente devido a baixa eficiéncia operacional e aos
elevados custos de extracdo, técnicas como a flotagdo vém sendo estudadas como um método
alternativo de tratamento desses efluentes visto que constitui um processo simples, eficiente,
que pode ser usado em pequena, média ou grande escala e que realiza, em uma Unica
operacdo, as etapas de separagdo e concentracdo (NERBITT e DAVIS, 1994; ZOUBOULIS e
GOETZ, 1991).

Espera-se com este trabalho contribuir com o fornecimento de informagdes detalhadas
a respeito da técnica de eletroflotagdo/eletrocoagulacido e determinar as melhores condi¢des
operacionais para atender aos critérios ¢ padrdes de lancamento de efluentes descritos na
Resolugdo n°. 357, do CONAMA (BRASIL, 2005).



4 ASPECTOS FUNDAMENTAIS DA FLOTACAO

A flotacdo pode ser descrita em termos do material a ser removido: flotagdo idnica, de
precipitados ou de coldides. Também pode ser classificada de acordo com o método de
geracdo de bolhas: eletroflotagdo, flotacdo por ar disperso e flotagdo por ar dissolvido,
conforme mostrado na Figura 1. Em todas essas técnicas, o principio basico esta baseado na
hidrofobicidade das espécies quimicas presentes na solu¢do aquosa e na adsor¢do seletiva
entre as espécies coletoras e coligantes. Uma vez que espécies quimicas em solucdo (idnicas
ou ndo) contém carga superficial definida de acordo com o ambiente fisico-quimico,
especialmente o pH, a interacdo dessas espécies quimicas com as bolhas de gas ascendentes
também vai variar da mesma forma. A remog¢do de uma determinada espécie presente na
solugdo (coligante) pode ser conseguida pela adi¢do de uma outra espécie (coletor) que deve
possuir afinidade eletronica com o coligante, formando assim um novo conjunto conhecido
como sublate e que por sua natureza hidrofébica deve aderir-se as bolhas de gas ascendentes e
ser coletado na espuma. O material desejado € entdo carreado para a porg¢ao superior da célula
ou coluna de flotacdo e concentrado na forma de uma espuma que ¢ formada durante o
processo (CHOI e IHM, 1988; DUYVESTEYN, 1993; HUANG ef al., 1995; NERBITT e
DAVIS, 1994; SCORZELLLI, 1999; TOREM e PALMIERI, 2002; ZOUBOULIS, 1987).

Flotacao

Flotagao lonica Por Ar dissolvido
Flotagdo de Precipitados Por Ar disperso
Flotagdo de Coloides Eletroflotagéo

Figura 1. Classificacdo dos Processos de Flotacdo (TOREM et al., 2005).
4.1 Classificacido em termos do material a ser removido
Existem diversos métodos especificos de flotagdo, entre os quais inclui-se a flotacao

i0nica, de precipitados e de coldides. Estes trés tipos de flotagdo sdo técnicas similares e
classificadas como técnicas de separacao por espuma (CASQUEIRA et al., 2002).



4.1.1 Flotacao Ionica

O fendmeno de flotagdo idnica foi observado primeiramente por Langmuir e Schaeffer
em 1937 (apud SEBBA, 1962), quando verificaram que baixas concentragdes de ions
metalicos alteravam de forma significativa a estabilidade das monocamadas de acido estearico
na interface ar-dgua. Langmuir e Schaeffer concluiram, entdo, que a alteracdo observada era
controlada pela concentracao de ions surfatantes e dos respectivos contra-ions.

Baseado neste fendmeno, em 1959, Sebba publicou um trabalho no qual discutia a
técnica de flotacdo i6nica como meio para concentrar ions de interesse em solucdes diluidas
através da adicdo de um surfatante e conseqiiente adsor¢do do soluto na superficie de bolhas.
Os principios do processo e as caracteristicas do produto soluto/surfatante foram discutidos
em seu trabalho sobre flotagdo i6nica publicada em 1962 (FILIPPOV, 2000).

O método de flotagdo idnica rapidamente se popularizou e pesquisadores de varios
paises comecaram a estudar os diversos aspectos da flotagdo aplicada a separacdo de ions
metalicos, anions inorganicos, oleos entre outros de solugdes aquosas (FILIPPOV, 2000).
Muitos estudos em escala de bancada tém sido realizados e uma grande parte deles ¢ voltada
para purificagdo da agua e recuperacao de ions metalicos de interesse (CASQUEIRA et al.,
2002).

Na flotagado idnica, as espécies a serem removidas, chamadas de coligantes, interagem
com o coletor adicionado formando um complexo hidrofébico coletor/coligante e, com a
passagem ascendente de ar, o novo conjunto formado pela interacdo coletor/coligante,
conhecido como sublate, adsorve-se na superficie da bolha e ¢ arrastado para ficar retido na
espuma que pode ser drenada e removida fisicamente. A base deste método consiste na
manipulacdo das diferencas entre as atividades superficiais das varias substidncias que podem
estar presentes em solugdo ou em suspensao. (CASQUEIRA et al., 2002; PINFOLD, 1972;
SCORZELLLI, 1999; WALKOWIAK, 1992; ZOUBOULIS e MATIS, 1995).

4.1.2 Flotacao de Precipitados

A flotacdo de precipitados ¢ semelhante a flotagdo iOnica, porém requer uma etapa
preliminar de precipitagdo das espécies idnicas de interesse. A eficiéncia deste tipo de
flotagdo depende da hidrofobicidade dos precipitados formados, podendo ser atingida pela
forma¢do de um composto quelatante insolivel ou pela introdu¢do de um surfatante
(NERBITT e DAVIS, 1994; ENGEL et al., 1991). Esta técnica pode ser classificada em duas
categorias (MILOSHEV e NISHKOV, 1991; CABALLERO et al., 1990; TOREM et al.,
1996):

(a) Flotacao de precipitados de primeiro tipo: as espécies idnicas a serem removidas sdo antes
de tudo, precipitadas com um reagente apropriado e apos a precipitagdo, adiciona-se o coletor.
O produto formado pode ser separado através da adsor¢do preferencial na interface liquido-
gas. Por exemplo, o cobre pode ser removido de uma solucdo aquosa através de uma
precipitacdo com hidroxido de sddio e posterior flotagdo do precipitado formado com o
coletor dodecil sulfato de sdédio (LAZARIDIS et al., 2005).

(b) Flotagdao de precipitados de segundo tipo: neste caso, a utilizagdo de coletor ndo ¢
necessaria, uma vez que dois ions hidrofilicos sdo precipitados para formar um composto
hidrofébico. Um exemplo deste tipo de flotacdo € a remogao de cobre e zinco com a adi¢do de
8-hidroxiquinolina (apud CASQUEIRA et al., 2002).



4.1.3 Flotacao de Coloides

A flotagdo de coloides € similar a flotagao de precipitados, porém esta técnica envolve
a adi¢do de um agente coagulante, geralmente cloreto ou sulfato de aluminio ou ferro, para
uma prévia producao de flocos. Apos esta etapa, um coletor ¢ adicionado a fim de tornar o
floco mais adequado ao processo de adsor¢ao nas bolhas de gas, diz-se em um neologismo da
area, torna-lo flotavel. (MATIS et al., 2005; PACHECO, 2000). Por exemplo, o arsénio
trivalente em solucdo aquosa pode ser removido com sulfato férrico (e/ou aluminio), a
hidrolise do sulfato férrico produz o hidréxido férrico (sélido), no qual o arsénio adsorve-se, e
com a adicdo do oleado de sddio (coletor), o arsénio pode ser removido (DUYVESTEYN,
1993).

4.2 Classificacio de acordo com o método de geracao de bolhas

Existe uma variedade de técnicas para introdug¢do das bolhas de ar necessarias para a
separac¢do solido-liquido por flotagdo e por isso, os processos de flotacdo podem também ser
classificados de acordo com o método de producdao das bolhas, isto ¢, ar disperso, ar
dissolvido e eletroflotacao (MATIS e MAVROS, 1991, RUBIO et al.,2002, TESSELE et al.,
1998 e ZOUBOULIS, 1987).

4.2.1 Flotacao por ar disperso

A geragao de bolhas por ar disperso consiste na introdu¢do de ar diretamente na coluna
de flotagdo através de um compressor (HACIFAZLIOGLU E SUTCU, 2007). A coluna de
flotagdo foi desenvolvida como uma alternativa para as células tradicionais de flotagdo nas
quais a introdu¢do de ar era realizada através de um agitador mecanico (JENA et al., 2008).
Na coluna de flotagdo, o ar comprimido passa por um dispersor ¢ o tamanho das bolhas
geradas na solucdo ¢ determinado pelo tamanho dos poros desse dispersor. Em relagdo ao
dispersor, o0 mesmo pode ser rigido, como placas de ceramica porosa ou de polietileno, ou
pode ser maleavel, como os de borracha, por exemplo (SREENIVASARAO et al., 1993).

4.2.2 Flotacao por ar dissolvido

Na flotagdo por ar dissolvido o ar ¢ injetado na cAdmara de saturagdo sob pressdo com o
objetivo de dissolvé-lo na 4gua (SREENIVASARAO et al., 1993 e TESSELE et al., 1998).
Quando a 4gua saturada ¢ introduzida na camara de flotacdo, o que, normalmente ¢ feito
juntamente com o efluente liquido previamente floculado, a pressdo cai para pressiao
atmosférica e o ar, impossibilitado de permanecer em solugdo, ¢ liberando em forma de
bolhas. A quantidade de ar dissolvido na dgua para uma determinada pressdo pode ser
facilmente calculada pela lei de Henry (MARTINS, 2009).

4.2.3 Eletroflotacao

No processo de eletroflotacdo, as bolhas, de hidrogénio e oxigénio, sdo geradas na
superficie dos eletrodos, imersos na solugdo, a partir da eletrdlise da 4gua (MANSOUR et al,
2007). A eletroflotagdo possui trés grandes vantagens frente as demais técnicas de flotagdo: as
bolhas de gas formadas sdo extremamente pequenas (HOSNY, 1996), a variagdo da densidade
de corrente nos eletrodos implica em diferentes quantidades de microbolhas que constituem o
agente carreador das particulas hidrofobizadas, ou seja, pode-se aumentar a probabilidade de
colisdo entre as bolhas e as particulas (CHEN, 2003) e a sele¢do do eletrodo permite



configurar o sistema para um processo especifico (HOSNY,1996). Anodos soliveis, como o
de ferro ou aluminio, por exemplo, podem gerar agentes coagulantes in sifu, promovendo o
processo simultaneo de eletrocoagulacdo (MOLLAH, 2001).



5 INFLUENCIA DOS PARAMETROS QUIMICOS E FiSICOS NO PROCESSO

A eficiéncia da flotacdo depende de diversos pardmetros quimicos e fisicos tais como:
tipo e concentragdo das particulas, vazao de gas e diametro das bolhas, tempo de residéncia da
solugdo na célula de flotacdo, temperatura, pH, entre outros (KOREN e SYVERSEN, 1995).
Em certos sistemas a importancia de alguns desses parametros no processo de flotagdo
prevalece sobre as demais, por exemplo, na flotagdo por ar disperso onde a vazdo de gas ¢
facilmente controlada dentro de uma ampla faixa de vazdo este parametro deve ser
investigado como uma poderosa ferramenta, por outro lado, por produzir os menores
diametros de bolhas, a eletroflotagdo ¢ mais indicada para pequenas remogdes onde se tem as
espécies mais diluidas.

5.1 Influéncia dos Parametros Quimicos

A eficiéncia do processo de flotacdo ¢ uma funcdo da escolha correta dos agentes
surfactantes que conduzam a formacao de um sublate hidrofoébico dentro do ambiente fisico-
quimico mais adequado ao processo, especialmente no tocante a for¢a idnica e ao pH.

5.1.1 Tipo e Concentracio do Coletor e Coligante

Nos processos de flotacdo idnica, as concentragdes dos coletores e coligantes
geralmente sdo baixas, na ordem de 107 a 10 mol/dm’ (CASQUEIRA et al., 2002). A
recuperagdo maxima de uma espécie, definida como a relagdo entre a maxima recuperacao
possivel de uma espécie ¢ a concentragdo de coletor utilizado (GALVIN et al., 1992), esta
relacionada com a quantidade adicionada de coletor e, conseqiientemente, com a quantidade
de espuma produzida (EVANS, 1995).

Assim, a razdo entre a quantidade de coletor/coligante necessdria para uma
recuperagdo maxima deve ser no minimo estequiométrica, visto que o ‘“sublate” ¢ um
composto quimico coletor/coligante. Um excesso de coletor ¢ recomendado para garantir que
todos os ions coligantes se liguem aos ions coletores (PINFOLD, 1972), entretanto, a
formac¢do de grande quantidade de espuma deve ser evitada devido aos seus efeitos
prejudiciais a recuperagdo maxima das espécies tais como: a formacao de micelas, competicao
entre as espécies e o coligante por um local na superficie das bolhas e quantidades residuais
toxicas de coletor no efluente final (ZOUBOULIS e MATIS, 1987; ENGEL et al., 1991;
NICOL et al., 1992 e DUYVESTEYN, 1993).

Sdo encontrados, na literatura, dois tipos de curvas que mostram o efeito da
concentragdo de coletor na recuperagdo maxima das espécies (Figura 2). A curva do tipo A,
sugere que precipitados estdo sendo formados na solugdo antes da passagem de ar. Este tipo
de curva foi observada por diversos autores (PINFOLD, 1972; GRIEVES, 1990; ENGEL, et
al.,1991 e NICOL, et al.,1992, MARTINS, 2009), os quais relataram um maximo distinto,
seguido por uma inibi¢do da recuperagdo em elevadas concentragdes de coletor. Ja as curvas
do tipo B apresentam uma aproximacao assintdtica para um valor de 100% e sdo tipicas de
sistemas nos quais as espécies ionicas permanecem em solugdo (apud CASQUEIRA, 2004).
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Figura 2. Efeito da concentragdo de coletor sobre a recuperagao (NICOL et al.,1992).

A Figura 3 apresenta o efeito da concentragdo do coletor Dodecil Sulfato de Soédio
(DSS) na remogio de fons Pb*" utilizando a flotagio por ar dissolvido (MARTINS, 2009). A
curva 1 desta figura pode ser classificada como uma curva do tipo A. Ja nas Figuras 4 ¢ 5
observa-se uma aproximacdo assintdtica caracteristica das curvas do tipo B, verificada,
respectivamente, em um estudo de flotagdo por ar disperso do germanio utilizando como
coletor a dodecilamina (apud MATIS e ZOUBOULIS, 2001) e na remog¢do de ions cr’
também utilizando a flotagdo por ar disperso e o mesmo coletor (ZOUBOULIS, et al., 1990).
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Figura 3. Efeito da concentragdo do coletor DSS na remogao de ions Pb*" utilizando a FAD,
a uma P=4bar e RR= 50% (MARTINS, 2009).
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Eficiéncia de Remocao do Ge (%)
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[ Dodecilamina] , M x 10 ™
Figura 4. Efeito da concentrag¢do do coletor dodecilamina na flotagdao do Ge (IV) utilizando

flotagdo por ar disperso, pH = 7 e coletor pirogalol na concentra¢io de 3,3 . 10™* mol/L (apud
MATIS e ZOUBOULIS, 2001).
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Figura 5. Efeito da concentrag¢do do coletor dodecilamina na remocao de Cr’" utilizando
flotagdo por ar disperso; vazio de gas: 3,3 cm’/s, pH = 7,0, tempo de flotagdo: 10min
(ZOUBOULIS, et al., 1990).

Com relagdo a escolha do coletor, a literatura sugere a escolha de um coletor com o
grupo funcional i6nico de carga oposta ao coligante. Sendo assim, citions e anions sao
flotados com coletores anionicos e cationicos, respectivamente, entretanto, ¢ possivel utilizar
um coletor ndo i6nico, de modo que este estabelegca uma ligagdo de coordenagdo com o
coligante (PINFOLD, 1972; SCORZELLI e TOREM, 1995).

MERZOUK et al. (2009) estudaram a influéncia da concentragdo inicial de diversos
ions metéalicos (zinco, ferro, cobre e cddmio) na eficiéncia do processo de
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Eletroflotagao/Eletrocoagulagdao. Os ensaios experimentais foram conduzidos na faixa de
concentragdo entre 50 e 600 mg/L, densidade de corrente de 11,55 mA/cmz, pH inicial de 7,8
e distancia entre os eletrodos de aluminio de 1 cm. Como pode ser observado nas Figuras 6, 7,
8 ¢ 9, com o aumento da concentragdo desses metais de 50 para 600 mg/L, a eficiéncia de
recuperagdo caiu de 99% para 70%. Outro parametro estudado pelos autores nao produziu
resultados conclusivos. A eficiéncia de remogao ficou praticamente inalterada de acordo com
o tempo de flotagdo, porém para cada espécie quimica houve uma resposta diferente ao
melhor tempo para a remoc¢do das espécies. Para todos os metais investigados houve um
determinado tempo onde a eficiéncia se estabilizou e a partir desse tempo ndo se alcancava
melhores resultados. Uma explicag@o para isso encontra-se na drenagem da espuma formada
que pode permitir o retorno dos coligantes ja coletados a solu¢ao (CASQUEIRA, 2004).
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T

Figura 6. Efeito da concentragao inicial de zinco na Eletroflotacdo/Eletrocoagulagido
(MERZOUK et al., 2009).
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Figura 7. Efeito da concentracao inicial de ferro na Eletroflotacao/Eletrocoagulagao
(MERZOUK et al., 2009).
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Figura 8. Efeito da concentracao inicial de niquel na Eletroflotacao/Eletrocoagulacao
(MERZOUK et al., 2009).
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Figura 9. Efeito da concentracao inicial de cddmio na Eletroflotacdo/Eletrocoagulacao
(MERZOUK et al., 2009).

Eficiéncia de Hemogéo (%)

No tocante a concentracdo inicial dos metais, 0 mesmo comportamento foi verificado
por KELIFA e colaboradores (2005) ao estudar a remocgao de cobre via eletroflotacao, usando
uma placa de titanio revestida com 6xido de ruténio como anodo, uma tela de aco inoxidavel
como catodo, densidade de corrente de 300 mA e pH=5,0. Observa-se na Figura 10 que o
aumento da concentragdo inicial de cobre foi acompanhado pela diminui¢do da eficiéncia de
remog¢ao do metal, contudo nao foi alcancado em nenhuma curva um patamar de eficiéncia de
remocao como mostrado por MERZOUK et al. (2009).
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Figura 10. Efeito da concentracdo inicial de cobre no processo de Eletroflotagdo (KHELIFA
et al., 2005).

5.1.2 Tipo e Concentracao de Espumante

Nos sistemas de flotagdo ionica, freqlientemente o surfatante ¢ adicionado em forma
de uma solugdo etandlica (ZOUBOULIS e MATIS, 1987). Os surfatantes empregados como
espumantes em sistemas de flotagdo sdo compostos ndo idnicos, geralmente pertencentes a
classe dos alcoois ou dos éteres, seus derivados contendo grupo 6xido de etileno e 6xido de
propileno, 6leo de pinho e acidos cresilicos (LEJA, 1981).

A introducdo de uma solucao alcoolica tem como objetivo evitar a formagao de
micelas, garantir a formacdo de pequenas bolhas e melhorar a dissolu¢do dos coletores
(DOYLE, 1995 e EVANS, 1995). SCORZELLI et al. (1999) estudaram o efeito da adicao de
duas diferentes solugdes alcoodlicas, uma de iso-propanol e outra de metil isobutil carbinol
(MIBC), como espumantes na flotacdo ionica de um efluente contendo cadmio, usando como
coletor o dodecil sulfato de sodio (Figura 11 e 12).
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Figura 11. Efeito da concentracdo do iso-propanol na flotabilidade do Cd. Vazao de ar:
2mL/s, pH=4,0-5,0, razdo Cd:DSS — 1:2 (SCORZELL et al. ,1999).
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Figura 12. Efeito da concentracdo do MIBC na flotabilidade do Cd. Vazao de ar: 2mL/s, pH=
4,0-5,0, razao Cd:DSS — 1:2 (SCORZELL et al. ,1999).

As Figuras 11 e 12 sugerem que um aumento na concentragdo do espumante afeta
significantemente a remog¢ao do cadmio. As maiores porcentagens de remocgao, 99,8% para o
iso-propanol e 97,7% para o MIBC, foram alcangadas nos experimentos cuja concentragdo do
alcool era de 0,1% v/v. No entanto um aumento de 0,1% v/v para 1,0% v/v reduziu a remog¢ao
do metal. Verifica-se entdo, que no processo de flotacdo i6nica a presenga de pequenas
quantidades de espumantes pode aumentar a recuperacdo do ion de interesse, no entanto,
grandes quantidades podem ser nocivas ao processo (SCORZELLI et al., 1999).

Outro aspecto interessante deste trabalho é a quantificagdo da diminui¢do da tensdo
superficial (Y) através do uso desses dois espumantes. Verifica-se na Figura 13 que a tensdo
superficial da solugdo diminui com o aumento da concentra¢dao dos espumantes. Isso pode ser
atribuido a adsor¢do das espécies espumantes na interface liquido-gas (SCORZELLI et al.,
1999).
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Figura 13. Efeito do uso de espumantes na tensao superficial (Y) (SCORZELLI et al.,
1999).

Mais um item que deve ser notado ¢ que as diferentes estruturas dos élcoois
provocaram diferentes efeitos sobre a tensdo superficial, e consequentemente sobre a
eficiéncia de remocdo. O iso-propanol, um élcool de cadeia aberta, promoveu uma brusca
diminuicdo da tensdo superficial em baixas concentragdes, contudo, esse efeito ¢€
contrabalanceado durante o aumento da concentracdo do MIBC, élcool de cadeia ramificada
(SCORZELLI et al., 1999).

JURKIEWICZ (1985) estudou a influéncia do tamanho da cadeia hidrocarbonica dos
alcoois na remog¢ao de Cd, relacionando-a com alteragdes nas propriedades de superficie, isto
¢, tensdo superficial, constante dielétrica e potencial de superficie. A concentra¢do de alcool
foi de 2% v/v e de tiocianato de 0,2 mols/dm’. Observou-se que um aumento da cadeia
hidrocarbénica do alcool de C1 a C4 aumentou a remog¢ao de 40% para 65% e, por outro lado,
diminuiu a tensao superficial e o potencial de superficie.

Em suma, os espumantes contribuem com coletor adsorvido no momento da ligacao
das particulas sobre as bolhas, reduzindo a tensdo superficial e estabilizando a espuma
(EVANS, 1995; ALEXANDROVA e GRIGOROV, 1996). No trabalho realizado por
DUYVESTEYN (1993) afirma-se que o tipo de espumante e sua concentragao exercem um
efeito complexo na eficiéncia de remogao dos metais. H4 uma combinag¢do entre os efeitos do
alcool sobre o complexo coletor-coligante (sublate), a solubilidade desses complexos, a
competicao entre o alcool e o sublate por sitios na superficie das bolhas, e a coalescéncia das
bolhas. A escolha correta dos surfatantes (coletor e espumante) e o controle dos parametros
quimicos envolvidos no processo, tais como pH e for¢a idnica sdo determinantes no sucesso
da flotagao i6nica (GRIEVES, 1990).

5.1.3 Efeito do pH

O potencial hidrogenidnico ¢ um parametro quimico amplamente estudado devido a
alteracdo na natureza das espécies i0nicas que o mesmo pode provocar. O pH pode alterar a
carga dos ions metalicos através da hidrolise ou pela formagao de complexos, mudando, dessa
forma, a natureza do processo de flota¢do ionica para flotacdo de precipitados ou de coloides,
ou at¢ mesmo afetando a recuperacdo maxima das espécies iOnicas visto que a variacao do
mesmo afeta o processo de extracdo da espuma (DUYVESTEYN, 1993; PACHECO e
TOREM, 2002).
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CANIZARES e colaboradores (2008) ao estudaram os principais parametros fisicos e
quimicos que influenciam o processo de eletroflotacao/eletrocoagulacdo observaram que o pH
constituia o parametro mais significativo na remoc¢do de 6leo de uma emulsdo agua/oleo,
utilizando eletrodos de aluminio, nas condi¢des estudadas. A Figura 14 mostra que somente
experimentos realizados no intervalo de pH entre 5-9 conduziram a resultados satisfatorios de
separagdo. De acordo com CANIZARES e seus colaboradores (2008) o resultado pode ser
explicado pelo diagrama de especiagio do AI’" (Figura 28) no qual se observa a
predominancia das espécies Al(OH); na faixa de pH entre 5-9.

100 -

£ =, r.]
= =] =
1 L L

L ]
L J

Remociio DQO (%)
8
L
L

=
L 3
4
L ]
L 3

Figura 14. Relagao entre a eficiéncia de remocao da DQO e o pH na remocgao de 6leo de uma
emulsdo cuja concentragdo inicial de 6leo ¢ de 3 g/L, concentragdo de NaCl ¢ de 3g/L e a
densidade de corrente ¢ de 10,5mA/cm’. (CANIZARES et al., 2008).

TOREM e colaboradores (2001) também estudaram a dependéncia do pH na
separagdo do Cr’". Os resultados constam na Figura 15, onde se pode observar que a maior
eficiéncia de remog¢do ocorreu na faixa de pH entre 6,0 ¢ 10,0. MATIS E ZOUBOULIS
(2001) sugerem que a formagao de precipitados de Cr(OH)s explica o aumento da recuperagao
dos ions Cr III na faixa de pH entre 5,5 ¢ 9,0. Em contrapartida, a diminui¢do da remoc¢ao na
faixa mais alcalina de pH pode ser explicada pela mudanca na carga superficial do

precipitado, de positiva para negativa, o que dificulta a flotacdo através de um coletor
aniénico (ZOUBOULIS et al.,1992).
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Figura 15. Influéncia do pH na remogéo de Cr’ " via flotagdo por ar disperso
(TOREM et al.,2001).
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Cada sistema de flotagdo deve possuir uma faixa o6tima de pH na qual a remogdo
maxima do fon metdlico especifico ocorra. Sendo assim, ¢ possivel entdo, separar
seletivamente diferentes ions metélicos de interesse pelo controle do pH (CASQUEIRA,
2002).

5.1.4 Forca Ionica

Em 1923, P. Debye e E. Hiickel elaboraram a teoria que constitui a base para o
tratamento moderno das solucdes de eletrolitos fortes. Segundo essa teoria, em solucdes de
eletrolitos fortes s6 existem ions. Os desvios observados nessas solucoes sdo devidos as
atragdes eletrostaticas entre os ions carregados. Cada ion positivo fica circundado por varios
ions negativos, cada ion negativo fica circundado por varios ions positivos ¢ cada um desses
aglomerados i6nicos comporta-se na solu¢do como se fosse uma Unica particula.

Segundo Debye e Hiickel os ions, como qualquer outra carga elétrica, estdo sujeitos a
Lei de Coulomb (1), ficando evidente que a forga eletrostitica aumenta com o aumento da
carga dos ions e diminui com o aumento da distdncia entre eles, como ocorre em solucdes
diluidas. Portanto, quanto maior a carga dos ions e maior a concentracdo da solu¢do, maior
sera a forca de atragdo entre os ions, ou seja, maior sera a probabilidade de formagdo de
aglomerados i6nicos e consequentemente menor serd a atividade ou concentragao efetiva.

FO! qlr.qu (1)

onde: ql e g2 representam as cargas e r ¢ a distancia entre as duas cargas pontuais.

Em solugdes extremamente diluidas a probabilidade de formagdo de aglomerados
16nicos ¢ muito pequena ou quase nula, nesse caso, a atividade se aproxima ou até se iguala a
concentragdo analitica. A teoria de Debye-Hiickel leva em consideracdo os efeitos de
interagao eletrostatica entre os ions em solucgao.

A intensidade do campo elétrico devido a presenca de ions em solugdo € quantificada
através do parametro forca idnica, introduzida por Lewis e Randall (1921). A forga i6nica ¢
definida como a metade da soma da concentracdo de cada ion presente na solucao
multiplicada pelo quadrado de sua carga (2):

1=V ez @)

em que: c;= concentrag¢do de cada ion e z; = carga de cada ion.

As concentragdes (c;) sdo expressas em molalidade, mas para solugdes diluidas,
admite-se o emprego da concentragdo molar, como boa aproximacdo. A forca idnica ¢ uma
grandeza do potencial elétrico da solu¢ao (DOYLE et al., 1998).

A solubilidade de um determinado sal ndo deve ser modificada pela adicdo de um
outro sal que nao possua um ion comum com ele (efeito do ion comum). Porém, observa-se
um aumento da solubilidade do sal com o aumento da concentragdo do ion “estranho” a
solucdo. Este aumento ¢ atribuido as forgas interionicas resultantes da adicao do ion
“estranho” a solucdo, mesmo que nenhuma reacdo quimica esteja ocorrendo entre os ions
(DOYLE et al., 1998).

Debye e Hiickel obtiveram uma expressdo tedrica (3) para calcular o coeficiente de
atividade do ion em solugao diluida, onde a atividade do ion ¢ menor que sua concentragao:
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logyt =4z z_ J1 3)

em que y¢ o coeficiente de atividade da espécie, 4 € uma constante caracteristica do

solvente, z; e z. sdo as cargas dos ions e / ¢ a forca i0nica.

Em solugdes diluidas, o coeficiente de atividade depende somente da forga idnica da
solucdo e da carga do ion. Por outro lado, em solucdes concentradas, os ions ndo se
comportam como cargas pontuais, como resultado, o coeficiente de atividade de um
determinado ion depende da concentragdo e natureza de cada tipo de ion presente em solugdo
(DOYLE et al.,1998). Assim, considerando o desvio da idealidade em solu¢des concentradas
tem se:

JI

4 = . v:

logyt=Az z T+ Badl (4)
sendo: B = 50,3(sT)" * = 0,328 a 25°C em dgua, (5)

& = permissividade

T = temperatura (°C) )

a = parametro de ajuste em A

1 = for¢a ionica

A=1825x10° (¢T) 7 a 25°C em dgua (6)

As Figuras 16 e 17 apresentam o efeito da forca idnica sobre a eficiéncia de remocgao
de Ni e Cu via eletroflotagdo. A adi¢do de sulfato de sodio a solugdo aumentou a forca idnica
do sistema e consequentemente, sua condutividade, o que levou a um aumento na eficiéncia
de remocao dos dois metais. Os autores escolheram o sulfato de sddio por se tratar de um sal
pouco agressivo aos eletrodos.
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Figura 16. Efeito da forca i6nica sobre a remoc¢ao do cobre via eletroflotagao.
Concentragao inicial do cobre: 500mg/L, corrente de 0,3 A, pH=5,0 e temperatura: 20°C

(KHELIFA et al., 2005).
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Figura 17. Efeito da forca i6nica sobre a remocao do Niquel via eletroflotagdo. Concentracao
inicial do niquel: 100mg/L, corrente de 0,2 A, pH=6,0 e temperatura: 20°C (KHELIFA et al.,
2005).

Outro aspecto do trabalho de KHELIFA e colaboradores (2005) é que a taxa de
remocdo do Ni era menor e mais lenta quando a solugdo era preparada utilizando-se 4dgua
destilada em relagdo a taxa de remocdo do cobre, usando-se dgua da torneira, relativamente
mais dura (Figura 18). Os autores atribuiram este resultado ao fato de uma possivel formagao
flocos devido a presenca de ions Ca.
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Figura 18. Efeito do tipo de 4gua utilizada no preparo das solu¢des sobre a remogao
do Niquel e Cobre via eletroflotagdo. Concentragao de sulfato de sodio: 1g/L, concentragao
dos metais: 100 mg/L, corrente de 0,3 A, pH=6,0 e temperatura: 20°C (KHELIFA et al.,
2005).
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BANDE e colaboradores (2008) também estudaram o efeito da for¢a idnica, na
remog¢ao de 6leo de uma emulsdo 6leo- dgua (Figura 19). Os resultados deste trabalho foram
diferentes dos de Khelifa e colaboradores (2005), visto que um aumento na forca idnica foi
acompanhado por uma diminuicdo na eficiéncia de remoc¢do. A separacdo foi realizada em
uma célula de eletroflotacao, através do uso de eletrodos de aluminio, em uma tensdode 5 V e
corrente de 0,4A.
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Figura 19. Efeito da forca i6nica sobre a remoc¢ao de 6leo (BANDE et al., 2008).

O fato da eficiéncia do processo diminuir quando diversos ions estdo presentes pode
ser explicado pela competicdo entre os ions coligantes e os outros ions presentes para se
ligarem ao coletor (DUYVESTEYN, 1993 e PINFOLD, 1972).

Zouboulis et al., (1990) estudaram o efeito da forca idnica na remog¢do de cromo
utilizando um surfatante catidonico, a dodecilamina, na presenca de diferentes sais. Os autores
verificaram que carga do ion deve ser levada em consideragdo visto que a seguinte ordem
decrescente de interferéncia: POs” > SO4> > CI pode ser observada (Figura 20).
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Figura 20. Efeito da forca iénica na flotacdo de Cr*® (2x10™ mols/dm®) com
dodecilamina (8x10™* mols/dm?®) e etanol 1% v/v. Vaz&o de gés: 3,3 cm®/s, pH=7,0
(ZOUBOULIS et al., 1990).
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Como pode ser observado, ions que possuem carga oposta a do coletor tém um efeito
maior na forga ionica que os ions que possuem a mesma carga. Além disso, quanto maior for
a carga desses ions, maior serd a contribui¢do para a forga idnica (DUYVESTEYN, 1993).

5.1.5 Introducio de Agente Quelante

Diversos sdo os agentes quelatantes citados na literatura: acido citrico, &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA), dietilditiocarbamato de sodio (NDDTC), oximas de amida,
tiossulfato, tiocianato, xantatos e acidos hidroxamicos (LEU, 1994, CARLESON e
MOUSAVI, 1998; STOICA et al., 1998; SARKER et al., 1987).

A utiliza¢do desses agentes para formagdo de complexos com os ions metélicos na
solugdo e subseqiiente separagdo por espumas tem sido estudada como um método para a
remogao de tracos de metais da dgua (CARLESON e MOUSSAVI, 1998). O processo
envolve a adicdo de um agente quelatante para formar um complexo com o ion. O quelato
metalico ¢ geralmente hidrofobico e migra para a interface gas-liquido, onde ¢ concentrado.
Em muitos casos, o agente quelatante organico se comporta como um espumante formando
uma espuma estavel (apud CASQUEIRA, 2004).

Tanto os cations metalicos quanto os anions podem ser complexados. No caso dos
cations metalicos, o agente complexante deve possuir uma parte anidnica hidrofébica a qual
se combina estequiometricamente com o cation.

LEU e colaboradores (1994) estudaram a eficiéncia dos agentes quelatantes EDTA,
citrato, NDDTC e etil xantato de potassio (KEtX) na remog¢do de tragcos de cobre, niquel,
zinco e cadmio de um efluente sintético usando dodecil sulfato de sodio como espumante. O
trabalho mostrou que o NDDTC e o KEtX, devido a sua maior forca quelante e propriedade
hidrofébica, separa eficientemente cobre e niquel a partir de compostos quelatados (Cu, Ni /
EDTA e Cu, Ni/ citrato).

DOYLE (2003) estudou o efeito de diferentes concentracdes de EDTA na flotacao
ionica seletiva de uma solucdo contendo cobre e magnésio, utilizando como coletor dodecil
sulfato de sddio. A Figura 21 mostra os resultados obtidos.
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Figura 21. Remocao do cobre e magnésio por flotagao ionica usando DSS, em diferentes
concentragdes de EDTA, como agente complexante seletivo. Vazao de ar: 20 ml/min, volume
da solugdo 650 ml, concentragao de DSS = 0,4mM, [Cu]=[Mg] = 0,1 mM, pH = 4,0,
0,4%(v/v) de etanol (DOYLE, 2003).

5.2 Influéncia dos Parametros Fisicos

Os parametros fisicos sdo amplamente estudados nos trabalhos publicados sobre as
técnicas de separagdo por espumas. Entre os parametros fisicos mais estudados encontram-se:
o tamanho das bolhas, a altura e a drenagem da espuma e o tempo de residéncia.

5.2.1 Tamanho das Bolhas

O tamanho das bolhas representa um importante papel na eficiéncia da flotagdo i6nica
e ¢ influenciado pelo método de geragdo de bolhas e pela presenca de agentes espumantes
(DUYVESTEYN, 1993). No processo de flotagdo por ar disperso, o tamanho das bolhas ¢
determinado pelo tamanho dos poros do dispersor.
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ENGEL e colaboradores (1991) estudaram a influéncia do tamanho dos poros na
recuperagdo de ions de ouro e concluiram que placas com porosidades mais grosseiras
(Porosidade 1 - tamanho do poro entre 90-150 um ou Porosidade 2 - tamanho do poro entre
40-90 pum) produziam bolhas maiores, espumas mais secas e recuperagdes mais altas, devido a
capacidade de suportar grandes quantidades de espuma. Entretanto, SEBBA (1962) mostrou
que, em pequena escala, placas de porosidade 4 (tamanho do poro entre 10-15 pm) possuem
melhor desempenho.

BURNS e colaboradores (1997) examinaram o tamanho das bolhas produzidas pelos
processos de eletroflotagdo e flotagdo por ar dissolvido. Dentre esses dois métodos, a
eletroflotacdo produziu os menores didmetros médios, quando eletrodos de aco inoxidavel
eram utilizados. Contudo eles oxidavam e por isso foram trocados por eletrodos polidos de
grafite. No estudo da distribuicdo do tamanho das bolhas, foram construidas curvas de
distribuicdo cumulativas comparando os dois métodos de geracdo de bolhas Os resultados
mostraram que a flotagcdo por ar dissolvido mostrou melhor distribuicdo de tamanhos que a

eletroflotacdo (Figura 22).
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Figura 22. Distribuicdo cumulativa de tamanhos de bolhas por: (a) ar dissolvido e (b)
eletroflotacdo (BURNS et al., 1997).

5.2.2 Vazao das bolhas
Um aumento na vazao de gds aumenta a recuperagdo das espécies, porém em vazdes

demasiadamente altas a remog¢ao das espécies torna-se pouco efetiva devido a redispersdo do
sublate na solucdo turbulenta e a formagdo de uma espuma muito molhada, na qual as
espécies de interesse ndo estdo sendo concentradas. A Figura 23 mostra a influéncia da vazao
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de gas na remocao de Cr®" por ar disperso em diferentes valores de pH (ZOUBOULIS et al.,

1990).
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Figura 23. Eficiéncia de remogao de Cromo, via flotacao por ar disperso, em fungio
da vazao de gas (ZOUBOULIS et al., 1990).

Na eletroflotagdo, a vazao de gas ¢ uma funcdo da voltagem aplicada e da forga idnica
do sistema. Burns e colaboradores (1997) demonstram isso através de seu experimento, no
qual observam que na eletroflotacdo a vazao de gas produzido aumentou tanto com o aumento
da tensdo aplicada quanto com o aumento da forca idnica (Figura 24).
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Figura 24. Vazao total de gas em fun¢ao da tensdo aplicada e da forga idnica na
eletroflotacdo (BURNS et al., 1997).

Os parametros fisicos: tamanho das bolhas e vazdo de gés, geralmente, influenciam
significativamente a cinética do processo de remoc¢ao dos ions e, conseqlientemente, afetam o
tempo de retencdo dos metais na célula de flotagdo (ZOUBOULIS et al., 1990; ZOUBOULIS

e GOETZ, 1991).
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5.2.3 Espuma: Drenagem e Altura

As bolhas formadas nos sistemas de flotagdo tendem a coalescer e, se livres, a subir na
solugdo aquosa. A coalescéncia consiste na reducdo da area de superficie total e, portanto, da
energia livre do sistema. A presenca de um surfatante dissolvido na solugdo ¢ capaz de
retardar a coalescéncia das bolhas dando origem a uma espuma (LEJA, 1981; SEANG-BEUN
e DINESH, 1991).

As bolhas de gas, na maior parte das espumas, sdo inicialmente esféricas, porém se
arranjam em estruturas compactas onde as bolhas individuais estdo separadas por um filme
fino de liquido. Devido a pequena diferenca de pressdo entre as interfaces, as bolhas de
espuma esféricas tornam-se poliédricas (EVERETT, 1989). O encontro de trés filmes liquidos
que separa uma bolha da outra ocorre em um ponto conhecido como borda de Plateau (apud
CASQUEIRA, 2004).

A borda de Plateau (Figura 25) tem importante fungdo no mecanismo de drenagem do
filme, uma vez que a taxa de drenagem ¢ fortemente dependente dos angulos formados nesta
borda. Assim, a drenagem da espuma acontece devido a redugdo de pressdo na borda de
Plateau envolvendo fluxo de liquido na lamela dentro da borda, distribui¢do do liquido ao
longo da coluna de espuma e sua drenagem podendo ocorrer por influéncia da gravidade e/ou
tensdo superficial (GURURAJ et al., 1995; BHAKTA e RUCKENSTEIN, 1995; KHRISTOV
e EXERROWA, 1995).

Figura 25. Esquema da Borda de Plateau (apud CASQUEIRA, 2004).

A drenagem por gravidade ¢ importante quando as lamelas sdo grossas e por efeito da
tensao superficial quando sdo finas. A viscosidade da solugdo espumante € o principal fator
determinante da drenagem por gravidade em lamelas espessas. J& a drenagem por diferenga de
tensdao superficial depende de gradientes de pressdo em vdarios pontos na lamela. Quanto
maior o tamanho da bolha na espuma, maior a tensao superficial da solugdo na lamela e maior
a diferenca de pressao causando drenagem.

Espumas contendo uma quantidade minima de 4gua s3o desejaveis para que o
processo de flotacao i6nica seja mais eficiente. Para que este fendmeno ocorra ¢ necessario
aumentar a altura da espuma para que a solugdo aquosa seja bem drenada (DUYVESTEYN,
1993; ENGEL et al., 1991). A altura minima da espuma ¢, geralmente, 10% da altura total da
coluna. Entretanto, quanto maior a altura da espuma, maior serd a quantidade necessaria de
coletor para tornar a estrutura da espuma mais estavel (DUYVESTEYN, 1993).

As propriedades espumantes da solucdo dos surfatantes podem ser totalmente
modificadas pela presenga ou adicdo de outros materiais organicos. Aditivos que decrescem a
tensdo superficial de equilibrio atuam como estabilizadores de espuma, aumentando a
elasticidade do filme, decrescendo a concentragdo micelar critica (CMC) do surfatante e,
portanto, abaixando a atividade do surfatante monomérico em solu¢do (SEANG-BEUN e
DINESH, 1991).
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5.2.4 Temperatura

A temperatura ¢ um parametro pouco estudado na flotagdo idnica, possivelmente,
pelos altos custos envolvidos no aquecimento ou resfriamento no tratamento de efluentes em
grande escala. Entretanto, a temperatura desempenha importante papel na flotacao,
principalmente em relac¢do aos processos de adsor¢ao (ZOUBOULIS E MATIS, 1987).

Variagdes da temperatura na flotagcdo idnica resultam em mudangas na solubilidade,
logo, variagcdes na temperatura podem afetar a quantidade de coletor que adsorve na bolha, a
estabilidade do complexo coletor-coligante, a solubilidade do sublate, diminuir a estabilidade
da espuma e consequentemente afetar a eficiéncia do processo (ZOUBOULIS E MATIS,
1987; MATIS e MAVROS, 1991).

MATIS E MAVROS (1991) estudaram o efeito da temperatura na flotacdo de
germanio utilizando dodecilamina como coletor (Figura 26). Um aumento na temperatura
causou uma diminui¢do na remoc¢ao de germanio, provavelmente devido a adsor¢ao, que ¢ um
processo exotérmico. Além disso, um aumento de temperatura leva a diminui¢do na
quantidade de coletor presente na superficie da bolha. A baixa estabilidade da espuma e a alta

solubilidade do precipitado formado s3o esperadas quando um aumento de temperatura
ocorre.
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Figura 26. Efeito da temperatura na flotacio do germéanio. [Ge] = 1 x 10 M (MATIS e
MAVROS, 1991).

IBRAHIN et al. (2001) ao estudarem o efeito da temperatura na separagdo de oleo
encontraram resultados completamente diferentes. A figura 27 mostra que o desempenho da
separa¢do, via eletroflotacdo, empregando eletrodos de ago inox, densidade de corrente de
20mA/cm?, concentragdo inicial de 6leo 500 mg/L e tempo flotagdo de 20 minutos , melhorou
com o aumento da temperatura. O resultado foi justificado pelo aumento da mobilidade das
bolhas de gas e das particulas de 6leo dentro do sistema.
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Figura 27. Efeito da temperatura na remocao de 6leo via eletroflotagdo. (IBRAHIN et al.,
2001).

5.2.5 Tempo de Residéncia

Uma vez que o sublate ¢ um composto quimico coletor-coligante e que um excesso de
coletor ¢ recomendado para garantir que todos os ions coligantes se liguem aos ions coletores
formando o sublate, se os ions coletores e coligantes se juntarem somente na superficie da
bolha, o tempo de residéncia da bolha deve ser o suficiente para permitir que esse processo se
complete. Caso isso ndo aconte¢a o coletor flota sozinho e a remocdo do coligante em
quantidade estequiométrica a do coletor tornara-se impossivel (ZOUBOULIS,1987).
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6 A ELETROFLOTACAO

A eletroflotacdo (EF) ¢ uma das variancias da flotagdo onde a fase gasosa ¢ produzida
pela eletrélise da solucdo aquosa. A técnica da eletroflotagdo mostra-se extremamente versatil
e competitiva em relacdo as técnicas de sedimentacdo que requerem grandes areas e volumes
para operagdo. E também competitiva frente as outras técnicas de flotagio como flotagdo por
ar dissolvido e flota¢do por ar disperso, pois as unidades de eletroflotagdo sdo menores, mais
compactas, necessitam de menor manutencdo e custo operacional que outras unidades de
flotagdo (ZOUBOULIS e MATIS, 1995).

6.1 Técnicas de Tratamento de Efluentes

Os tratamentos de efluentes industriais envolvem processos destinados a remog¢do de
impurezas geradas na fabricacdo de produtos de interesse. A escolha de um método de
tratamento esta diretamente associada ao tipo de efluente gerado, ao controle operacional da
industria e as caracteristicas da agua utilizada no processo (CRESPILHO e REZENDE,
2004).

Dentre os varios tipos de tratamento podem-se destacar os tratamentos fisicos, que sdo
caracterizados por métodos de separacdo de fases: sedimentacdo, decantacdo, filtracdo,
centrifugacdo e flotagdo de residuos, os processos bioldgicos e adsortivos, como a troca idnica
e a oxidacdo quimica e as novas tecnologias, entre elas os processos oxidativos avancados e
as unidades de osmose reversa (DI BERNARDO, 1993).

Diversos processos usados em estagdes de tratamento de efluentes envolvem a adicao
de agentes coagulantes e floculantes, como por exemplo, polimeros e sais de ferro e de
aluminio. Tratamentos com polimeros podem causar impactos ambientais em decorréncia da
toxicidade de algumas substancias usadas, podendo, mesmo em baixas concentragdes,
desequilibrar o meio-ambiente em relagdo aos organismos aquaticos do corpo receptor. Os
coagulantes usados no tratamento quimico também podem causar impacto ambiental, pois
causam a alteracdes nas concentragdes de anions e, consequentemente, condutividade do
efluente, quando comparada a qualidade da dgua de entrada na industria. Os coagulantes a
base de sulfatos elevam a concentracdo desse ion no efluente final, podendo alterar a
qualidade da agua do corpo receptor. Um excesso de sulfato no leito podera precipitar os ions
calcio presentes no sedimento e na dgua ou participar de processos de oxi-reducdo gerando
sulfetos em condigdes anaerdbias (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

Os métodos baseados no principio da coagulagdo sdo os mais comumente utilizados,
por sua ampla escala de atuacdo e, geralmente, menores custos operacionais. Sdo aplicados
para remover solidos em suspensao e podem ser divididos em duas classes quanto ao tipo de
lodo gerado: coagulagdo com sedimentagdo e coagulacdo com flotagdo (DI BERNARDO,
1993).

A coagulacdo seguida de sedimentacdo consiste em remover os sélidos presentes no
efluente por meio da separagdo das fases solida e liquida, sendo a primeira (impurezas do
efluente) sedimentada na parte inferior da estagdo de tratamento de efluente, enquanto a
segunda (efluente tratado) ¢ removida da estagcdo pela parte superior, sendo descarregada no
corpo receptor. Na coagulagdo seguida de flotagdo, ocorre inversdo quanto a separagdo das
fases, ou seja, as impurezas sdo removidas pela parte superior e o efluente tratado é removido
pela parte inferior. A selecdo do método ¢ realizada em funcdo das caracteristicas do efluente
e fatores operacionais como tempo de retengdo, natureza do efluente, temperatura e tamanho
das particulas devem ser considerados (CRESPILHO e REZENDE, 2004).
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Vérios pesquisadores estdo estudando um diferenciado processo de tratamento de
efluentes. Esse processo consiste na eletroflotacdo, em que um reator eletroquimico € o centro
das reacdes de eletrélise com possivel aplicagdo simultanea da coagulacio (CASQUEIRA,
2004).

6.2 Geracao Eletroquimica do Agente Coagulante

A EF foi primeiramente proposta por Elmore, em 1904, para a flotacdo de minerais
valiosos. A EF € um processo simples que consiste na flotacao de particulas de interesse para
a superficie de um efluente liquido por meio de microbolhas geradas pela eletrélise da propria
solugdo aquosa (MANSOUR et al., 2007). As microbolhas de oxigénio e hidrogénio sdo
produzidas através das seguintes semi-reagdes (BURNS et. al., 1997):

Anodo (+)

H,O — ¥ Oz(g) +2H + 2¢e (7)
Catodo (-)

H,O + 2e¢” — 20H + Hy(y (8)

A eletroflotacdo apresenta algumas vantagens sobre as demais técnicas de separacao
por espuma, pois a sele¢do do eletrodo permite configurar o sistema para um processo
especifico, visto que a escolha de anodos soliveis, como os de ferro ou aluminio, por
exemplo, geram agentes coagulantes in situ, dispensando a adi¢do de coagulantes durante o
processo (HOSNY, 1996; MOLLAH, 2001; CHEN, 2003).

A etapa de geracdo eletroquimica do agente coagulante ¢ determinante para que a
coagulacdo ocorra de maneira eficiente (CRESPILHO e REZENDE, 2004). A
eletrocoagulacdo de solugdes aquosas utilizando um eletrodo de aluminio constitui uma
variagdo de um processo eletrolitico investigado por diversos autores (KOUTLEMANI et
al.,1994; CIARDELLI et al., 2001; JIANG et al., 2002; CHEN, 2003; SHEN et al., 2003;
BELKACEM et al., 2008; MERZOUK et al., 2009).

6.2.1 Geracao Eletroquimica de Espécies de Aluminio

A dissolugdo eletrolitica de um anodo de aluminio pode produzir espécies cationicas
monoméricas como o A’ ¢ o Al (OH)," em valores baixos de pH, que com a variagdo
apropriada podem ser transformadas inicialmente em AI(OH); e finalmente polimerizadas
para as formas representadas por Al,(OH)s, ou Al,03.xH,0, que possui carater anfétero, ou
seja, pode assumir carater dcido ou basico sob determinadas condigdes (ECKENFELDER,
1989). De acordo com as seguintes reagdes quimicas:

Oxidagdo do aluminio sélido (reacdo anddica):
Al— AP +3 ¢ (9)

Solvatagao do cation formado:
AP+ 6 H,0 — Al(H,0)s™ (10)

Formagao do agente coagulante:
Al(H,0)¢" — AI(OH); + 3H" (11)
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Reagdes secundarias:
nAl(OH); —Al,(OH);s, (12)

Pode-se notar pela reagdo 11 que varios complexos de aluminio podem ser formados.
A presenca desses complexos em solugdo aquosa confere uma caracteristica gelatinosa ao
meio. Esses complexos sdo os responsaveis por remover contaminantes, pelo fato de
adsorverem-se as particulas, originando os coagulos maiores: os flocos. Contudo, a
estabilidade do hidroxido de aluminio depende do pH do meio (CRESPILHO e REZENDE,
2004) o que pode ser estimado com o auxilio de digramas de especiagdo. A Figura 28
apresenta o diagrama de atividade para as espécies A" em equilibrio com o AI(OH); em
funcao do pH.
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Figura 28. Diagrama log atividade Al (III) versus pH para as espécies de Al*" em equilibrio
com Al(OH); (JIANG et al., 2002).

Os complexos de hidroxido de aluminio, formados na etapa de geragdo eletroquimica
dos ions aluminio, adsorvem-se em particulas coloidais, originado particulas maiores. Essa
etapa, também chamada de floculag@o, consiste em maior desestabilizacdo do sistema, € os
flocos formados podem ser removidos por decantagdo, filtragdo ou flotacdo. Assim a
formacdo de flocos pode ser considerada resultado de dois fendmenos: da hidrolise do
aluminio, que depende do pH e da concentragdo final de AI’", e do transporte das espécies
hidrolisadas, que promove o contato com as impurezas, e em seguida, a floculagdo
(CRESPILHO e REZENDE, 2004).

6.2.2 Fundamentos da coagulacio

Tendo em vista uma floculacao satisfatoria, ¢ preciso entender o sistema coloidal, a
fim de controlar os parametros envolvidos nessa etapa. A ciéncia dos coloides ocupa-se de
sistemas em que um ou mais componentes apresentam pelo menos uma das dimensdes dentro
da faixa de Inm a lpum, ou seja, refere-se essencialmente a sistemas que contém tanto
moléculas grandes como pequenas (VOGEL, 1998).

A aproximacao entre coldides presentes em solu¢do ¢ conseqiiéncia do movimento
browniano das particulas. Quando dois coldides se aproximam, ocorre interacdo entre as
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camadas difusas, o que leva a repulsdao em razao da forga eletrostatica entre os mesmos. Essa
repulsdo ocorre porque os coldides possuem cargas de mesmo sinal (negativo, por exemplo).
Entretanto eles sofrem agdo das forgas de van der Waals o tipo dipolo permanente e dipolo
induzido, fazendo com que ocorra atracdo entre as particulas coloidais. Assim, o sistema que
estd em estagio de floculagdo ¢ regido pela interacdo entre forcas de repulsdo de origem
elétrica e de atracdo do tipo van der Waals (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

Quando as forcas de repulsdo sdo maiores que as de atracdo, o sistema estd estavel e
ndo ocorre floculagdo. A energia potencial de repulsdo ¢ tanto maior quanto menor a distancia
das particulas. Quando a concentracdo idnica ¢ baixa, a energia resultante é a de repulsdo, e
atinge um valor maximo conhecido como barreira de energia. Quando a energia de atragdo ¢
maior que a de repulsdo, ocorre interagdo das particulas. Caso haja aumento da concentracao
ionica do meio, sera possivel ter a barreira de energia rompida e, entdo, o contato entre as
particulas ocorrerd (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

A barreira de energia origina-se na dupla camada elétrica, regido em que ocorre a
concentragdo e a distribuicdo de cargas em uma particula coloidal. O modelo proposto por
GUY e CHAPMAN e revisado por VERWAY e OVERBEEK (apud SENA, 2005) apresenta
bases satisfatorias para entender os fendmenos que ocorrem na camada difusa da dupla
camada elétrica, cujo modelo est4 representado na Figura 29.

Figura 29. Representagdo do comportamento da configuragdo da Dupla Camada Elétrica
(SENA, 2005).

A introdugcdo de um eletrélito estranho ao sistema coloidal provoca aumento da
densidade de carga da camada difusa e diminui o tamanho da mesma, levando a coagulagao
das espécies envolvidas. Assim, quando a concentragdo idnica ¢ relativamente elevada,
ocorrem aumentos nas concentragdes de ions na camada difusa, a qual, para permanecer
eletricamente neutra, tem seu volume reduzido de forma que as interagdes de van der Waals
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sejam predominantes diante das forgas eletrostaticas repulsivas (CRESPILHO e REZENDE,
2004).

A medida do potencial elétrico entre a superficie externa da camada compacta e o
meio liquido no qual se desenvolve ¢ chamada de Potencial Zeta e mede o potencial de uma
particula em movimento livre em um liquido. O Potencial Zeta ¢ uma func¢do da carga da
camada difusa e sua extensdo ¢ proporcional a velocidade, ou seja, quanto maior a densidade
e extensdo da camada difusa, maior serd a velocidade da particula dispersa sob a agdo de um
campo elétrico, ao passo que o atrito entre as particulas e o liquido que contém a camada
difusa sera menor (AZEVEDO NETTO, 1976).

Segundo AZEVEDO NETTO (1976), coagular significa reduzir o Potencial Zeta a tal
ponto que se consiga a unido das particulas coloidais produzindo flocos. E para isso sdo
necessarios alguns passos, tais como: redu¢ao do Potencial Zeta, fornecimento de energia para
provocar agitacdo que acarrete maior numero de choques e adicdo de produtos quimicos que
auxiliem na formag¢do de aglomerados de particulas.

6.2.3 Passivacio do catodo de aluminio

Estudos de curvas de polariza¢do anddica do eletrodo de aluminio em solugdo de NaCl
demonstram que podem ocorrer fendmenos de passivacdo do catodo de aluminio, caso a
regido proxima ao eletrodo contenha excesso de ions OH’, fazendo com que a superficie seja
atacada por esses anions, promovendo a formacdo do filme passivo, de acordo com as
equacdes 12 e 13 (CRESPILHO e REZENDE, 2004):

H,0 +¢ — % H, + OH (13)
Al+OH + H,0 — AlO, +3/2 H, (14)

Varios estudos foram realizados para avaliar o comportamento do catodo de aluminio
e, assim, compreender melhor os fendmenos de superficie. A superficie pode ser caracterizada
por espectroscopia de dispersdo de Raios X (EDX) antes e apds o processo de eletroflotacao,
caracterizando-se também a estrutura morfologica do filme passivo por microscopia
eletronica de varredura (MEV).

A Figura 30 ilustra uma andalise que mostra a varredura realizada na superficie de um
eletrodo de aluminio utilizado no experimento de CRESPILHO E REZENDE (2004),
utilizando o método EDX, antes do processo eletroquimico. Verifica-se que a superficie ja
revela a presenca de uma pequena quantidade de oxigénio, em razdo do filme fino de 6xido de
aluminio formado espontaneamente na presenca do oxigénio do ar.
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Figura 30. EDX da superficie do catodo de aluminio antes da EF (CRESPILHO e
REZENDE, 2004).

A Figura 31 apresenta as micrografias do eletrodo de aluminio utilizado no
experimento de CRESPILHO E REZENDE (2004) antes e apds o processo de eletroflotacdo e
na Figura 32 a varredura realizada por EDX apos o processo de eletroflotacdo. A porcentagem
de oxigénio aumentou de 3,3 (antes da EF) para 11,3 (apo6s a EF), indicando o aumento do
efeito da passivacgao (Figura 33).
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Figura 31. Micrografias obtidas para o catodo de aluminio antes (A, B) e ap6s a EF (C, D). A
resolucdo e a magnitude de ampliagdo das micrografias A e C foram de 100um e 100X,
respectivamente; e para as fotografias B e D foram de 1um e 7500 X, respectivamente
(CRESPILHO ¢ REZENDE, 2004).
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Figura 32. EDX da superficie do catodo de aluminio ap6s 90 minutos de EF (CRESPILHO e
REZENDE, 2004).
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Figura 33. Porcentagem de oxigénio e de aluminio na superficie do catodo de aluminio antes
e apos a EF (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

A passivagdo do catodo de aluminio pode interferir no desempenho do reator, visto
que provoca um decaimento da corrente em funcdo do tempo de -eletroflotagdo
(sobrepotencial de passivacdo). De forma semelhante, uma queda de poténcia ¢ verificada,
uma vez que a corrente ¢ diretamente proporcional a potencia do reator.

6.2.4 Geracao Eletroquimica de Espécies de Ferro

O conjunto de eletrodos ¢ a parte mais importante do reator que aplica um processo de
eletroflotacdo, consequentemente a selegdo apropriada de seus materiais ¢ muito importante.
Os eletrodos mais comuns sd3o os de ferro e aluminio, pois além de serem facilmente
encontrados, apresentam um baixo custo e sdo eficazes. Assim, ambos sdo geralmente
testados em estudos eletroquimicos (TOREM, 2005).

As reacdes 14 a 19 mostram como ocorre a geragdo de ions ferro em solucdo durante a
eletrocoagulagio (PARGA et al., 2002). Inicialmente ocorre geragio de Fe* no anodo:

Fe — Fe*" + 2¢ (15)

Em seguida, ocorre a hidrélise desses ions e meio alcalino:

Fe’" + 20H — Fe(OH), (16)

Entretanto os ions Fe’" podem ser formados em meio 4cido e na presenca de oxigénio.

Dependendo do pH da solugdo, as espécies Fe(OH)*", Fe(OH)", e Fe(OH); podem estar
presentes na solugéo.

Fe'"(uq) + H20() — Fe(OH)*" (agt H' g (17)
Fe™ ug) + 2 H200) — Fe(OH) " (ag) + 2 H'ag) (18)
Fe’'(ag) + 3 HyO — Fe(OH)3 (ag)+ 3 H'(ag) (19)
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Sob circunstancias alcalinas, o Fe(OH); e o Fe(OH)™ estdo presentes na solugdo em
maior quantidade. Consequentemente, as espécies anidnicas e catidnicas podem ser formadas
usando o ferro como eletrodo de sacrificio. Desse modo, pode-se esperar que ocorra tanto a
adsorcdo quanto a absorcdo de metais pesados por esses compostos. Alguns pesquisadores
ressaltam a vantagem do uso do Fe’™ em relagdo ao AI’" como agente coagulante, por nio
apresentar efeitos toxicos (PARGA et al., 2002).

Os so6lidos de Fe(OH), formam uma suspensdo gelationosa que pode remover os
poluentes do efluente por complexacdo ou atracdo eletrostatica seguida de coagulagdo. A
forma mais estavel dos compostos férricos ¢ o composto a-FeO(OH) o qual pode formar o
qual pode formar complexos em que o poluente age como ligante (L), de acordo com a
equacao(CRESPILHO e REZENDE, 2004):

L-H + (OH) OFe — L + OFe + H,0 (20)

A hidrdlise do Fe’" também conduz a formacio de varias espécies reativas para o
tratamento da agua. Os modelos estruturais para esse cation ainda sdo resultado de muitas
pesquisas em andamento. As Figuras 34 ¢ 35 mostram a distribui¢do das espécies de Fe™ e
F e%, respectivamente, em funcdo do pH (GUIMARAES, 2005).

O Fjﬂ
9u.nu-.\ Fe?* [FE(O]'I)E]-l- /
80,00 [F&{DH)4]

T .00

il [Fe(OH)*

20.00

A0 .. 0D0=

DI.D';J E.B.l.l 3.93' 5.2‘J E.ﬁJ '?.BﬁJ 5.].9' 10 .

eH

Figura 34. Distribuicio das espécies de Fe™ em fungdo do pH (GUIMARAES, 2005).
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Figura 35. Distribuicdo das espécies de Fe™ em funcdo do pH (GUIMARAES, 2005).

Um dos problemas associados ao uso de eletrodos de ferro ¢ que o efluente tratado
pode apresentar coloracio amarelada ou esverdeada em razdo da presenca de Fe*' e Fe'*
remanescentes. Os compostos de Fe’™ podem apresentar solubilidade elevada diante de
condi¢des 4cidas ou neutras e podem ser oxidados facilmente a Fe’* pelo oxigénio dissolvido
na agua. O Fe’" também pode ficar adsorvido em particulas finas e amarelas de Fe(OH);
(CRESPILHO e REZENDE, 2004).

Com base nas reagdes envolvendo o celetrodo de ferro, pode-se escrever os
mecanismos até entdo propostos para o processo de eletroflotagdo (PARGA et al., 2002):

Mecanismo 1

4 Fe — 4 Fe’ 'yt 8 € (21)

4 Fe*' (4q + 10 HyOg)+ Oy — 4 Fe(OH); 5+ 8 H'tag (22)

SH +8¢ — 4 H, (23)
Equagdo Global

4 Fe(s) + 10 HyO(y+ O, — 4 Fe(OH); o+ 4 Hy (g (24)

Mecanismo 2

Few — Fe*'up+2¢ (25)
Fe®' g + 20H (19— Fe(OH)z 5 (26)
2 HzO(l) +2e — H2 (2)+ 20H" (aq) (27)
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Equagdo Global
Fe* 2 Hy00— Fe(OH)z )+ Ha () (28)
6.3 A Lei de Faraday

A eletrdlise € um processo eletroquimico caracterizado pela ocorréncia de reagdes de
oxi-reducdo em uma solug¢do quando se estabelece um diferencial de potencial elétrico entre
dois ou mais eletrodos mergulhados nessa solucdo. Portanto, a eletrolise trata-se de um
processo regido pela Lei de Faraday (TICIANELLI e GONZALEZ, 1998).

“A passagem de uma corrente elétrica de um condutor metéalico para um condutor
eletrolitico, ou vice-versa, ¢ sempre acompanhada por uma reacdo eletroquimica”. Essa ¢ a
forma genérica do enunciado da lei de Faraday. Quantitativamente, Faraday também propds:
“A magnitude do efeito quimico, em equivalentes quimicos, ¢ a mesma tanto na superficie
metalica quanto na solucdo eletrolitica e esta determinada somente pela quantidade de
eletricidade que passa”. Isso corresponde a dizer que, se um equivalente-grama de elétrons
flui através de uma interface, um equivalente-grama da espécie envolvida no processo
eletrolitico deverd ser oxidado ou reduzido. A carga correspondente a um equivalente-grama
de elétrons ¢ tradicionalmente conhecida pelo nome do autor da lei (Faraday) e corresponde,
matematicamente a:

F=Ne (29)

onde F' corresponde a constante de Faraday, N ¢ o numero de Avogrado e e ¢ a carga do
elétron. Substituindo-se os valores de N ¢ e, obtém-se com boa aproximagao F' = 96500 C. Se
em uma eletrdlise na qual a corrente ¢ mantida constante, a massa de material envolvida pode
ser calculada pela reagdo:

_Eli

F
onde / ¢ a corrente, ¢ ¢ o tempo e E é o equivalente-grama da espécie envolvida no processo
eletrolitico qualquer.

m

(30)

g mol 31)
n

onde n ¢ o numero de elétrons envolvidos na reagao eletroquimica.
6.4 Mecanismos de Transporte e Condutancia Eletrolitica

Ha trés formas pelas quais ocorrem movimentos de ions ou moléculas neutras em uma
solucdo: difusdo, convecgao e migragao.

6.4.1 Difusao

E o movimento de ions ou espécies neutras devido a existéncia de gradientes de
potencial quimico ou gradientes de concentracdo. Em um sistema eletroquimico, o fenomeno
de difusdo pode aparecer como conseqiiéncia da reacao eletrolitica. Como esta reacao ocorre
apenas na interface eletrodo/solu¢do consumindo o reagente nesta regido, sua concentragao
torna-se menor quando comparada com aquela do interior da solugdo. Quanto maior ¢ a
corrente, maior serd o consumo do reagente e, portanto, maior serd o decréscimo da
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concentragdo até que, no limite, para corrente muito elevada, a concentracdo superficial
tenderd a zero. Nestas circunstiancias, o fendmeno difusional que ¢ conseqiiéncia dos
gradientes de concentracgdo, € o que controla o processo (CASQUEIRA, 2004).

6.4.2 Conveccao

E o movimento de ions ou espécies neutras, resultante da agitagdo da solugdo. Por
exemplo, reagdes exotérmicas podem produzir gradientes de temperatura e conseqiientemente,
gradientes de densidade no interior do sistema eletroquimico que, por acdo da gravidade,
podem levar a circulacdo do eletrélito. Por outro lado, o fendmeno convectivo pode ser
provocado por uma agitacdo externa como, por exemplo, no caso de um eletrodo de disco
rotativo (CASQUEIRA, 2004).

6.4.3 Migracao

E o movimento das espécies idnicas devido & agdo de campos elétricos ou a gradientes
de potenciais elétricos. E o fendmeno responsavel pela condugio de eletricidade nos
eletrolitos. Qualquer condutor metalico ou eletrolitico ¢ caracterizado por uma grandeza
elétrica denominada de resisténcia especifica ou resistividade (p). Uma porgao de eletrolito de
comprimento / e drea A terd uma resisténcia elétrica que pode ser expressa pela reagdo 31
(CASQUEIRA, 2004):

R=p~ ‘ (32)

onde as unidades mais adotadas sdo cm para /, cm” para 4 e Qcm para p. Valores tipicos de
resistividade para condutores eletroliticos e condutores metéalicos sdo, respectivamente,
p=10Qcm para solugdes de KCI e p=10°Q para o cobre metalico. Para solucdes eletroliticas é
comum utilizar-se outra magnitude: a condutancia especifica ou a condutividade do eletrélito
K, que ¢ igual ao inverso da resisténcia especifica. Comumente, esta magnitude ¢ normalizada
através da divisdo pela concentracdo normal do eletrélito ¢, resultando na condutividade
equivalente do eletrélito A (equagdo 32).

K=— e A= (33)

! LS
C

40



7 OS METAIS CHUMBO E BARIO

O meio-ambiente é, simultaneamente, fonte de matérias-primas, energia, agua entre
outros insumos € o potencial depositario de todos os residuos e efluentes provenientes das
mais diversas atividades antropogénicas. Nesse contexto, um problema que vem ganhando
mais espaco e gerando preocupagdes ¢ a disposi¢do dos residuos que contém metais pesados e
sua toxicidade. Entre os diferentes metais pesados, destacam-se o chumbo ¢ o bario, objeto de
estudo desse trabalho.

7.1 Chumbo

O chumbo é um metal cinzento, azulado brilhante, nao elastico, mole, ductil, maleavel,
trabalhavel a frio, razoavel condutor de calor e eletricidade, possui condutibilidade térmica,
coeficiente de expansdo térmica linear de 29x10°/1°C, e aumento em volume (20°C ao ponto
de fusdo) de 6,1%. Peso especifico 11,37, baixo ponto de fusdo (327°C), peso atdmico 207,2 e
ponto de ebulicdo a 1717°C, emitindo, antes desta temperatura, vapores toxicos. Exibe
retra¢do linear na solidificagdo de 1 a 2,5% e alongamento de 31% (SILVA, 2001).

Apresenta a singular propriedade de absorver radiacdes de ondas curtas, tais como, as
emanacdes do radio ou produzidas pelos Raios-X. Possui, também, boas propriedades de
antifriccdo a certas ligas. Devido a essas caracteristicas e a facilidade de combinar-se com
outros elementos, o chumbo constitui um dos metais de maior emprego na industria moderna,
tanto puro, como sob a forma de composto (SILVA, 2001).

O chumbo raramente é encontrado no seu estado natural, mas sim, em combinagdes
com outros elementos, sendo os minérios mais conhecidos: a galena, cerussita, anglesita,
piromorfita, vanadinita, crocroita e a wulfenita. A galena (PbS), sulfeto de chumbo (Pb =
86,6% e S = 13,4%), geralmente ocorre associada com minerais de prata, ¢ a forma mineral—
minério mais importante (SILVA, 2001).

A producdo mundial de chumbo ¢ de aproximadamente 43 milhdes de toneladas por
ano. Na forma metalica este metal geralmente é recuperado e reciclado, mas a maior parte do
Pb usado na forma de composto ¢ perdida para o meio ambiente. Globalmente, a quantidade
que entra na atmosfera resultante de atividade humana chega a 450.000 t por ano, enquanto
que as adicOes a atmosfera via processos naturais ndo passam de 25.000 t por ano
(MARTINS, 2009).

Devido a sua vasta aplicacdo na produgdo de baterias, soldas, ligas metalicas, protetor
de cabos, pigmentos, inibidor de ferrugem, munigdo, vidraria e estabilizantes plasticos,
apresenta-se como um dos metais pesados mais encontrados nos corpos d’dgua (AXTELL et
al.,2003).

Apesar de sua vasta aplicacdo, o chumbo pode ser absorvido por inalacdo, ingestdo ou
por contato com a pele, se acumulando principalmente nos ossos, cérebro, rins e musculos.
Consumir agua contaminada por Pb*™ por longo prazo, mesmo em baixa concentragdo, pode
provocar uma série de problemas de satde, desde efeitos sutis sobre o metabolismo e a
memoria, doengas renais, doengas cardiovasculares, cancer ou até mesmo a morte (AFRIDI e¢
al., 2006; KAZI et al., 2008; OZDES et al., 2009).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 2005) estabelece para o
chumbo concentragdes maximas de 0,03 mg/L para as aguas classificadas como doce e de
0,01 mg/L para as aguas classificadas como salina e salobra. Em relagdo aos efluentes de
qualquer fonte poluidora, o valor maximo estabelecido ¢ igual 0,5 mg/L.

Muitos minérios sulfetados poli metalicos contém os minerais cobre e chumbo.
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M¢étodos e técnicas de separagdo de cobre/chumbo foram bem documentados na literatura por
VOGEL (1939), MCQUISTON (1957), SMITH (1976), ROBERTS (1980) ¢ BOLIN et al.
(1991), especialmente os métodos envolvendo a depressdo do chumbo e a flotagcdo do cobre.
O resultado de numerosos estudos envolvendo minerais puros, misturas, € minérios flotados
em escala de laboratorio e escala industrial indicam que a separagdo dos minerais cobre e
chumbo por flotagdo € possivel.

O dicromato de sodio ¢ conhecido como um depressor ineficiente para o chumbo
quando a mina explorada contém o cobre como mineral secundario (BULATOVIC et al.,
1982). O carboximetilcelulose (CMC) e fosfato de sodio foram avaliados como agentes
complexantes para o dicromato, usado na separacdo do cobre/chumbo na mina que contém o
mineral cobre como secundario. BULATOVIC et al. (2001) na mina de Raura (Peru), que
contém depositos de cobre, chumbo, zinco e prata, investigaram que a mistura de dicromato
de sodio/ tiossulfato de sodio (RB depressante) resultou na melhor separagdo para o
cobre/chumbo, enquanto o dicromato forneceu um rejeito pobre de chumbo.

Para exemplificar, uma lista de depressores (reagentes que impedem a flotagdo de
determinados ions ou particulas) usados para facilitar a separagdo, incluindo cianetos,
dicromatos, FeSO4 e SO; estdo listados na Tabela 1, e uma lista contendo polissacarideos esta
mostrada na Tabela 2. Os resultados da aplica¢do dos depressores constantes na Tabela 1 sdo
consistentes por que deprimem os cianetos da flotacdo do cobre mineral enquanto a reducao
do reagente tende a deprimir os minerais de chumbo. No caso dos polissacarideos, muitas
vezes, ¢ dificil prever o resultado da separacdo, uma vez que a eficiéncia de separacio
depende do pH da flotacdo, da seqiiéncia de adicdo dos reagentes, da alimenta¢do quimica
(mineral individual, mistura modelo, minérios, concentracdo), ¢ da hidrofobicidade do
mineral (apud MARTINS, 2009).

Tabela 1. Depressantes e coletores usados na separagdo de sulfetos de cobre e chumbo (apud
MARTINS, 2009).

Deprimido  Flotado  Depressantes e modificadores Coletores

Cobre Chumbo  NaCN, carvao ativado Nenhum

Cobre Chumbo  Cianetos complexos de zinco, Xantato
carvao ativado e Na,S

Chumbo Cobre Dicromato, carvao ativado, Nenhum ou xantato
(qualquer pH)

Chumbo Cobre SO, e aquecimento (65 — 85°C) Nenhum ou ditiofosfatos

Chumbo Cobre Mistura de Na,SiO3 € Na,Cr,O7 e Nenhum ou xantato
carvao ativado

Chumbo Cobre H,SOy4, FeSO4 € Na,S Nenhum ou xantato
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Tabela 2. Depressantes polissacarideos usados na separag@o cobre, chumbo e de outros
sulfetos metalicos (apud MARTINS, 2009).

Mineral Deprimido pH >7 Mineral Flotado Observacoes

Galena Calcopirita SO,, dextrina

Galena Calcopirita SO, goma guar

pH neutro ou alcalino

Calcosita Galena Mistura 1:1, dextrina

Calcopirita Galena Mistura 1:1, dextrina

Galena Cobre ativado com ZnS ~ Mistura 1:1 e pH>9, dextrina
(50ppm).

Galena Minerais de cobre pH = 80 — 82 — 50 g/t KEtX
como coletor, 2500 g/t de
dextrina.

Galena Calcopirita pH =12, 127 g/t de dextrina

O diagrama de especiagdo do Pb mostrado na Figura 36 apresenta a distribui¢do das
espécies de chumbo em funcdo do pH. Através desse diagrama ¢é possivel verificar o pH
adequado para a remogdo da espécie Pb™ por via flotagdo idnica (Di Xu et al., 2008). Para
pH<6,0, a Figura 36 mostra o predominio das espécies Pb™, indicando uma investigagdo
desnecessaria abaixo de pH 6,0 em ensaios de flotacdo i6nica com esse metal isoladamente.
Acima deste valor, ha uma distribui¢do especifica das espécies de chumbo ao longo da faixa
de pH. A predominancia dos fons Pb** e dos ions Pb(OH)", que sdo ions catiénicos, indica o
uso de um coletor anidnico para atuar na faixa de pH entre 1 e 10, formando os sublates que
serdo adsorvidos as bolhas de ar ascendentes.

1.0
PROHI  ppon)
/ I 2
0.8+
\
0.6 Pb(OH),
0.4
029 1=0.01M
T=298K
D.O T T T T T T T T
4 6 8 10 12

pH

Figura 36. Distribuicdo da espécie Pb(II) em funcdo do pH baseado nas constantes de
equilibrio (DI XU et al., 2008).

Na literatura consultada durante a realiza¢ao desse trabalho, foram encontrados poucos
trabalhos que abordassem a remog¢do do chumbo via mecanismos de separagdo por espumas.
Dentre os encontrados, destacaram-se os trabalhos de ALEXANDROVA e GRIGOROV

(1996) e YUAN et al. (2008).
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ALEXANDROVA e GRIGOROV (1996) estudaram a combinacao da precipitagao
com a flotagdo de coloides de uma solugao diluida contendo os ions cobre, chumbo e zinco
dissolvidos. Nesse trabalho, a titulo de comparagdo, dois tipos de flotacdo foram testados: a
flotagdo por ar disperso e a flotagdo eletrolitica. A solu¢do usada no referido trabalho
apresentava concentragao inicial de cada ion metalico de 25 mg/L. A flotagdo por ar disperso
foi conduzida em uma coluna de 300 cm’ ¢ a cletroflotag¢do, conduzida na mesma coluna,
porém posicionada horizontalmente, usou eletrodos de platina e densidade de corrente de
200mA/m”.

No trabalho de ALEXANDROVA e GRIGOROV (1996), o cobre, o chumbo e o zinco
foram coprecipitados com hidroxido férrico em presenga de oleato de potassio (KOL) e etil
xantatogenato de potassio (KetX). Os autores relataram que a coprecipitagdo de cada ion de
metal pesado com hidroxido férrico ¢ determinada como uma fun¢do do pH. Os resultados
obtidos em diferentes valores de pH, ilustrados na Figura 37, mostraram que a coprecipitagao
do Cu e do Pb ¢ completa pela adi¢do de 50 mg/L de Fe(OH); em pH de 7,5 - 10 e 100 mg/L
de Fe(OH); em pH = 6,5. Os Autores também investigaram os efeitos da adi¢do de sulfato de
sodio e a concentracdo do coletor (KOL e KetX) na coprecipitagdo dos ions metais pesados. A
forca ionica foi alterada através da quantidade de Na,SO4 presente. A eficiéncia da adsor¢ao
na flotagdo coloidal depende da concentragdo do sal e como resultado de estudos anteriores, a
eficiéncia da coprecipitagdo obtida foi alta para uma concentragdo de Na,SO4igual a 5 x10”°M
(ALEXANDROVA et al., 1993) e foi por esta razdo que os autores mantiveram constante a
concentragao do sal.

O KOL ¢ usualmente aplicado como coletor catidnico na flotacdo de coloides e na
flotagdo de precipitados dos ions cobre com hidroxido férrico (coagulante), mas o KOL ¢
também pode ser usado para melhorar a precipitagdo (MILOSHEV e NISHKOV, 1991). Ja o
Ketx ¢ usado principalmente como coprecipitante de Zn™ na solu¢io remanescente. A
coprecipitagio foi realizada com a adigdo de 5x10°M de Na,SO4, 100 mg/L de Fe™, pH entre
6,5 ¢ 10 ¢ diferentes concentragdes do KOL.

Os experimentos de eletroflotacao realizados sob as mesmas condigdes da flotagao por
ar disperso alcangcaram uma remog¢ao de quase 100% do chumbo presente na solugdo, isso se
deve a grande quantidade de pequenas bolhas que foram formadas, resultando em uma area de
superficial maior (com minima turbuléncia) durante a eletrélise.
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CONCENTRAGAD RESIDUAL DE O0M METALICO (ppm)

Figura 37. Efeitos da adi¢io de Fe’ na concentragio residual de cada fon metal pesado.
(ALEXANDROVA e GRIGOROYV, 1996).

YUAN et al. (2008) estudaram a remog¢ao de trés ions metalicos de um efluente
diluido (Cd, Pb e Cu), por flotacdo i0nica, utilizando um biosurfatante derivado da saponina
(glicosideos). Os parametros: pH da solugdo inicial, razao coletor-metal e forca idnica
influenciaram no desempenho da flotagdo em coluna (d;;=60 mm). A remog¢do maxima obtida
do Pb, Cu e Cd foram 89,95%, 81,13% e 71,17%, respectivamente. A razdo molar metal-
coletor foi de 1:3. A partir dos resultados, YUAN et al. (2008) concluiram que o biosurfatante
desempenhou um bom papel na flotagdo idnica e poderia substituir os surfatantes quimicos.

7.2 Bario

O bario ¢ um metal branco prateado, maleavel, ductil, que ¢ estdvel em ar seco. Reage
com a agua no ar umido, formando o oxido ou hidroxido. Funde a 710°C. Reage com agua a
temperatura ambiente, formando hidroxido de bario e hidrogénio. Dos trés sulfatos alcalino-
terrosos, o sulfato de bario ¢ o menos solivel (VOGEL, 1981). A barita ou baritina, por sua
ampla distribuicao geoldgica e geografica, ¢ a principal fonte de sais de bario. A barita pode
ser encontrada em rochas igneas, metamorficas ou sedimentares (VERAS, 2001).

A barita pura tem densidade em torno de 4,5 g/cm’ e contém 58,8% Ba, sendo a mais
importante fonte comercial desse elemento. O bario também pode ser obtido a partir da
witherita (Ba,COs), mas ¢ um mineral raro com pouca importancia econdmica. Atualmente, a
barita ¢ explorada em 66 paises, sendo a China (3,5 Mt), a India (0,9 Mt) e os EUA (0,4 Mt)
os maiores produtores e, também, os detentores das maiores reservas (SEARLS, 2004).

A barita ¢ relativamente inerte, tem alvura elevada e apresenta baixa absor¢ao de 6leo,
propriedades que ampliam bastante o seu uso como carga, pigmento e extensor. A
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consideravel capacidade que possui em absorver Rraios-X e Raios Gama possibilita também o
seu uso na area médica, em exames de Raios-X do sistema digestivo, na fabricagdo de
cimentos especiais usados em contéineres para armazenagem de material radioativo e na
fabricacdo de protetores contra radiagdes de monitores de computador e tubos de televisdao
(GRIFFITHS, 1995).

A relagcdo de usos da barita inclui ainda a industria téxtil, a fabricacdo de papel,
plésticos, borracha, tintas, pigmentos brancos, vidro, cerdmica, asfalto ¢ em sistemas de freio
e embreagem de carros e caminhdes entre outros. A barita ¢ usada também na fabricagdao de
materiais esportivos (bolas de golfe, bolas de ténis, bolas de boliche); borracha; carpete; papel
(cartas de baralho), papel pesado para impressdo etc. como carga devido a sua elevada
densidade (GRIFFITHS, 1995).

A industria automobilistica constitui um dos principais campos de aplicagdo da barita,
como carga, extensor ¢ pigmentos, onde ¢ usada no isolamento acustico, nos plasticos,
borrachas e como revestimento de produtos de fric¢do. Segundo estimativas, em cada carro
produzido ha entre 50 ¢ 80 kg de barita, na forma verniz e/ou como produtos para
amortecimento de vibragdo e som. Apesar disso, o principal uso da barita no Brasil ¢ na
industria petrolifera. Devido as propriedades caracteristicas de densidade elevada, pouca
abrasividade, inércia quimica e ndo susceptibilidade magnética, a barita ¢ amplamente
utilizada como agente controlador da densidade das lamas de perfuragdo de pogos de petroleo
e gas (LUZ e BALTAR, 2005).

O Bario nao ¢ considerado um elemento essencial para a nutrigdo humana, pelo
contrario, em altas concentragdes, causa vaso constri¢do, peristaltismo resultante do forte
estimulo do musculo liso, convulsdes e paralisias seguidas por estimulos do sistema nervoso
central. Dependendo da dose e da solubilidade do sal de Ba, pode ocorrer morte em alguns
dias ou mesmo horas (W.H.O., 1995).

A flotag@o idnica ¢ citada como um dos métodos de recuperagdo de bério citados na
literatura, sendo a seletividade barita/quartzo conseguida utilizando-se acidos carboxilicos ou
os seus sais (BALTAR e ALMEIDA, 1992; LENZO e SARQUIS, 1995), dodecil sulfato de
sodio (HOLYSZ e CHIBOWSKI, 1992) ou sulfonatos (HOUOT et al., 1984). Esses coletores
adsorvem-se seletivamente na superficie da barita, formando sais de bario e conferindo-lhe a
hidrofobicidade necessaria a flotacdo. O uso de métodos ndo-convencionais, como
aglomeragao esférica (SADOWSKI, 1993), tem sido sugerido para a recuperagdo da fracao
ultrafina por agregacao hidrofébica (BALTAR e ALMEIDA, 1992).

BERNASCONI (1987) estudou a flotagdo do ion bario por ar disperso, utilizando uma
placa porosa de vidro de porosidade 4. Nesse experimento, no qual solucdo de bario
apresentava concentracao inicial de 0,1M e pH=6,0, o laurilsulfato de sodio foi empregado
como coletor e o objetivo do trabalho era definir os parametros basicos que poderiam facilitar
o controle do processo. O controle dos mecanismos do processo de extragao foi auxiliado com
determinagdo da eletrocinética dos aglomerados Ba-DSS, da condutimetria, da tensao
superficial e da turbidez.

Em trabalho publicado sobre beneficiamento da fluorita na Companhia Nitro Quimica
Brasileira (SC), SAMPAIO et al. (2002) empregam como agente depressor da barita, na
recuperagdo da fracdo fina, o amido de milho. A usina que processa cerca de 73000 toneladas
por més de minério, opera com um circuito de flotacdo que apresenta duas linhas de células de
desbaste (rougher) e recuperagdo (scavenger), que operam em paralelo. Cada linha ¢ formada
por seis células de desbaste e quatro células de recuperacdo, ambas com capacidade de
0,68m’. O rejeito produzido nas células de desbaste alimenta as de recuperagdo e o produto
flotado nas células de recuperacdo retorna as de desbaste, enquanto a fracdo nao-flotada
constitui o rejeito do processo.
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RISIA et al. (2007) investigaram o estudo de rotas de concentragdo para amostras de
barita. Estudaram a flotacdo de quatro tipos de barita, buscando-se um concentrado final com
teor maior que 60% de BaO e menor que 6% de SiO; na recuperacdo. Realizou-se a flotagdo,
testando-se diferentes reagentes e combinagdes desses reagentes. A presenca de sulfetos nas
amostras, levou a busca de sua retirada na flotagdo, a fim de melhorar a recuperagao e o teor
de BaO. A seletividade barita/quartzo foi obtida utilizando-se acidos carboxilicos, dodecil
sulfato de sodio e sulfonatos. Foi utilizada a flotacdo em célula Denver D12, variando-se o
tipo de coletor, a propor¢ao na mistura de coletores e a concentragdo do coletor para cada tipo
de barita. Nas quatro amostras de barita, os melhores resultados obtidos demonstraram que o
objetivo foi alcancado, ou seja, o teor de BaO ficou acima de 64%, o teor de SiO, abaixo de
3,3% e a recuperagdo de BaO acima de 79,4%. Para cada barita, porém, a rota de
concentragcdo foi diferente; na barita azul o cetil-estearil sulfato de sodio e o 6leo de soja
foram os melhores reagentes coletores, para a amostra de barita branca foi a mistura de
sulfossucinato e acido sulfonico que propiciou o melhor resultado, na barita T3 foi o 6leo de
soja e, na barita rejeito, o sulfossucinato. O principal mineral contaminante, quartzo, foi
removido com bastante sucesso em todas as amostras. As baritas estudadas foram
provenientes da Mineragao Santa Rosa—Pequeri (MG), coletadas na regido de Camamu (BA).

A fim de determinar as melhores faixas de pH para o estudo da eletroflotacao/
eletrocoagulacdo do bario, buscou-se na literatura o diagrama de especiagdo do bario, assim
como foi feito para o chumbo, porém o diagrama ndo se encontra disponivel nas bases de
dados disponiveis pesquisadas.
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8 MATERIAIS E METODOS

8.1 Materiais

Todos os ensaios de eletroflotacdo foram realizados em escala de bancada e os
reagentes e equipamentos usados nos experimentos foram:

Reagentes:

Sulfato de Chumbo II P.A. (PbSO,). Marca: VETEC;

Sulfato de Bario P.A. (BaSO,). Marca: ISOFAR;

Sulfato de S6dio P.A. (NaySO4). Marca: VETEC;

Dodecil Sulfato de Soédio (Ci2H25sNaO4S). Marca: B'THERZOG;
Acido Sulfurico P.A. (H,SO4). Marca: VETEC;

Alcool Etilico (C;Hs0). Marca: B’HERZOG;

Hidroxido de Sodio (NaOH). Marca: VETEC;

Amido. Marca: VETEC;

Agua destilada.

Equipamentos:
e Fonte DC Linear 0~30 V/0~15 A . Modelo: ADFTV30-15 Rev 1C;
Cuba de Acrilico 13 X 13 X 13 cm;
Fio de ago inox (0,4 mm de diametro);
Fio de aluminio (1,0 mm de didmetro);
Duas molduras de acrilico para sustentag@o do fio de aco inox (1 cm de largura);
Balanga Analitica Digital SHIMADZU BL 320H;
Medidor de pH Hanna pH 21 pH/mV meter;
Agitador Magnético FISATOM, modelo 752;
Espectrofotometro de Absorcao Atomica.

8.2 Construcio da Célula de Eletroflotaciao/ Eletrocoagulaciao

Um dos objetivos especificos deste trabalho foi construir uma célula de eletroflotagao/
eletrocoagulacdo a partir de sucatas e de materiais ja existentes no Laboratorio de Processos
de Separagdo e no Laboratério de Termodindmica Aplicada e Biocombustiveis. Havia
disponivel: uma cuba de acrilico 13 X 13 X 13 cm (Figura 38), uma placa de acrilico (100 X
50 cm), fios de ago inox (0,4 mm de didmetro), fios de aluminio (1,0 mm de didmetro) entre
outros materiais.

Os fios de ago inox e de aluminio foram usados como eletrodos, para isso foi
necessario montar uma moldura, a partir da placa de acrilico disponivel, para servir de suporte
para os fios. Nessa moldura quadrada, de 1 cm de largura, foram feitos 7 furos de cada lado
para que os fios fossem trancados (Figura 39). O numero de furos bem como o nimero de
vezes com que os fios foram passados em cada orificio foi determinado com a ajuda da
bibliografia relacionada na Tabela 3, na qual os eletrodos usados apresentam os mesmos
materiais disponiveis para confec¢do da trama.
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Figura 38. Cuba de Acrilico 13 X 13 X 13 cm.

Figura 39. Moldura e trama de fios usados como eletrodos.
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Tabela 3. Bibliografia utilizada como objeto de estudo para montagem dos eletrodos.

Densidade de

Voltagem

Eficiéncia de

Referéncia Poluente Corrente V) Material Rezrolz)gao
Balasubramanian e A 2 75-95
Madhavan (2001) Arsénio 50-125 A/m - Ferro
Bayramoglu et al. . . B ) Aluminio e 85-99
(2004) Tinta de Tecido 45-200 A/m 30 Ferro
Can et al. (2006) Tinta de Tecido 100 A/m* <30 Aluminio 70-80
Emamjomeh e 2
Sivakumar Fluoreto 6,2-31,2 A/m 6-25 Aluminio 60-99
(2004)
Essadki et al.(2009) Fluoreto 6 -12 mA/cm® - Aluminio >90
Hansen et al. (2005) Arsenio 0,8-1,2 A/dm’ - Ferro 80-98
Hosny (1996) Oleo 100 A/m’ 8 Aco Inox 65-92
Hutnan e al. (2005) Esgoto 30-80 A/m’ 318 Ferro e 50-80
Doméstico Aluminio
Kobya e al. (2003) Efluente Téxtil 5-20 mA/cm’ <30 Ferrc,> © 90-99
Aluminio
Ferro ou
Kumar et al. (2004) Arsénio 15-22 A/m? 15 Aluminio 9
ou Titanio
Larue et al. (2003) Létex 110-880 A/m? 2,1-18.7 Ferro e 90-99,5
Aluminio
Niquel, Cobre, 2 .
Merzouk et al. (2009) Zinco e Chumbo 11,5-95,5 A/cm - Aluminio 95
Mostefa e Tir (2004) Oleo 60-140 A/m> ) Aco Inox 85-99
Ninova (2003) Cobre e Zinco 100-500 A/m’ ) Ferro 65-88
Przhegorlinskii Solidos 2 Ferro e 75-80
et al. (1987) Suspensos 5-30 A/m ) Aluminio
Weintraub et al. Oleo 100 Afm? 530 Ferro 70-99

(1983)

A Fonte DC Linear 0~30 V / 0~15 A, Modelo: ADFTV30-15 Rev 1C usada nesse
trabalho foi a mesma utilizada no trabalho de CASQUEIRA (2004). Tendo em vista que a
densidade de corrente (p) ¢ definida por:

i
P= (34)
onde i & a corrente (A) e S é a area util do eletrodo (cm?, dm” ou m?) e que o numero de furos
presentes na moldura bem como o nimero de vezes com que os fios sdo passados em cada
orificio determina a area 1til de cada eletrodo, ¢ possivel determinar a densidade de corrente
maxima e minima possivel de se atingir com esse sistema. A Tabela 4 apresenta as areas uteis
dos eletrodos de aco inox a partir do nimero de orificios da moldura e de vezes com que o fio
pode ser passado em cada orificio.
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Tabela 4. Areas tuteis possiveis calculadas a partir do numero de orificios e de vezes com que
o fio foi passado por cada orificio.

14 orificios (cm®) 28 orificios (cm®)
Unica passada por cada orificio 10,6 21,2
Passada dupla por cada orificio 21,1 424
Passada tripla por cada orificio 31,8 63,6

Como na fonte usada € possivel variar a corrente de 0 a 15 A, escolhendo-se uma area
util de aproximadamente 40 cm”, as densidades de corrente minima e maxima possiveis em
cada eletrodo sdo 0 ¢ 0,375 A/cmz, respectivamente, representando uma faixa de densidade de
corrente dentro da realidade estudada pelos autores relacionados na Tabela 3.

A distancia entre os eletrodos nao foi objeto de estudo deste trabalho, porém, a
distancia de 1 cm escolhida para este trabalho, foi a mesma escolhida como a distancia ideal
por alguns autores relacionados na Tabela 3. A célula de eletroflotacdo/ eletrocoagulacao
montada pode ser observada na Figura 40.

Figura 40. Célula de eletroflotagdo/ eletrocoagulacao.

8.3 Métodos

Os experimentos foram realizados segundo um procedimento desenvolvido neste
trabalho e est4 descrito conforme a seqiiéncia listada a seguir:

1. O sulfato de chumbo e/ou sulfato de bario, o dodecil sulfato de sodio e o sulfato de sddio

eram previamente pesados para o preparo de 2 litros de solugao;

Esta solucdo era mantida sob agitacdo mecanica por 20 minutos;

A solugio era entdo vertida para a cuba de eletroflotagdo (Figura 41);

4. Media-se o pH e ajustava-se o mesmo através do uso do acido sulfurico e do hidroxido de
sodio;

5. Adicionava-se alcool etilico para estabilizagdo da espuma;

i
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Ligava-se a fonte de corrente continua, disparava-se o crondmetro e ajustava-se o valor de
tensao e corrente;

Era necessario o acompanhamento, durante todo o ensaio, dos valores de tensao e pH, pois
eventualmente era necessaria sua correcao;

Durante os ensaios eram coletadas amostras que eram enviadas para analise no
espectrofotdmetro de absor¢ao atomica;

As caracteristicas visuais também eram anotadas;

. Quando o ensaio terminava, o procedimento para realizagdo de um novo ensaio consistia

na limpeza e secagem dos componentes e inicializacdo de acordo com o nimero 1 desta
seqiiéncia.

Fonie CT

Halhas sweendendo

—*  Cdlula de Fletroflotacds

- Eleiradoes .

"

Figura 41. Esquema do aparato experimental.
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9 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de remogdo de chumbo e bario via
eletroflotacdo/eletrocoagulagdo sdo apresentados nesse capitulo. Os resultados serdo
apresentados da seguinte forma: primeiramente a analise da eficiéncia de remo¢ao do chumbo
contido em um efluente sintético contendo apenas chumbo (15 mg/L), em seguida a analise da
eficiéncia de remocao do bario do efluente sintético contendo somente bario (15 mg/L) e, por
ultimo, os resultados para o efluente sintético contendo chumbo (15 mg/L) e bario (15 mg/L)
simultaneamente. Todos os resultados apresentados foram realizados em triplicata e a
eficiéncia de remocdo dos metais foi calculada de acordo com a equacio 34
(ALEXANDROVA e GRIGOROV, 1996), que contempla apenas a concentragdo do metal no
inicio do experimento e no efluente clarificado, visto que ndo houve variagdo do volume no
decorrer dos experimentos.

n(%) = ( —C—fJ.IOO (35)
ci
em que: ¢f = concentracao final do metal;
¢; = concentragao inicial do metal.

9.1 Remo¢ao de Chumbo por Eletroflotacdo / Eletrocoagulacio utilizando anodo e
catodo de aluminio e, anodo de aluminio e catodo de a¢o inox.

Nos ensaios de aplicagdo da técnica de eletroflotacao/eletrocoagulacao, foram testados
trés tipos de arranjos de eletrodos: anodo e catodo de aluminio, anodo de aluminio e catodo de
aco inox, e, por ultimo, anodo e catodo de ago inox.

Nos ensaios utilizando apenas eletrodos de aluminio, apds a primeira corrida
experimental, realizada sob as seguintes condi¢des experimentais: razao coligante/coletor
DSS de 1:3, forca ibnica de 3,2.10° M e tempo de 20 minutos, os eletrodos tornavam-se
inutilizdveis para a segunda e terceira corrida da triplicata, devido a passiva¢ao do catodo
(CRESPILHO e REZENDE, 2004). Mesmo removendo-se a camada superficial oxidada do
eletrodo de aluminio, ndo era possivel alterar a corrente do sistema e conseqiientemente,
bolhas ndo eram formadas na superficie dos eletrodos. A fim de aumentar a corrente do
sistema, mudancas na forca i6nica foram testadas apds a remog¢ao da camada oxidada, porém
ndo houve sucesso.

Devido a passivacao do catodo de aluminio, trocou-se o catodo por uma trama de aco
inox, porém ndo houve sucesso novamente. A explicagdo pode estar na diminuta concentragao
dos ions responsaveis pelo transporte de carga ou na baixa condutividade do eletrdlito, o que
provoca dificuldade na manutengdo da eletroneutralidade da solugao e, conseqiientemente, um
retardamento do processo eletroquimico global (CASQUEIRA, 2004).

Segundo CASQUEIRA (2004), o problema pode ser minimizado através do aumento
da temperatura, que pode provocar a diminui¢do da resistividade, ou através da escolha de
eletrolitos altamente condutores no sistema experimental, como € o caso de acidos ¢ bases.

A opgdo do uso de acidos ou bases como eletrdlito foi descartada, pois provocaria a
alteracdes indesejadas no pH e com isso ndo seria possivel avaliar o efeito do pH na eficiéncia
de remog¢dao do chumbo. Com relacdio a opcdo do aquecimento, a mesma também foi
descartada, pois poderia provocar a redissolu¢do dos metais presentes na espuma na solugao,
diminuindo a eficiéncia de remocdo. Optou-se, entdo, pelo uso do anodo e do catodo de ago
nox.
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9.2 Remoc¢ao de Chumbo por Eletroflotacio/Eletrocoagulaciao utilizando anodo e catodo
de aco inox.

Para a remocao do chumbo, através do uso de eletrodos de aco inox, foram verificadas
as influéncias dos seguintes parametros: pH, tempo de flotagdo, densidade de corrente e forca
i06nica. A andlise individual de cada pardmetro est4 apresentada a seguir.

9.2.1 Efeito do pH e do tempo de flotacio na remoc¢ao de chumbo

O pH ¢ um parametro quimico largamente estudado pela maioria dos pesquisadores,
pois a variagao do mesmo pode alterar a natureza das espécies idnicas na solucdo e isso pode
afetar a recuperacao das espécies pretendidas (DUYVESTEYN, 1993 E PINFOLD, 1972).

Através do diagrama de especiacdo do chumbo, mostrado na Figura 36, pode-se
observar a distribuicdo das espécies de chumbo em fun¢do do pH. Para valores de pH<6,0, a
Figura 36 mostra o predominio da espécie Pb™ e para valores de pH>6,0, o diagrama mostra
uma distribui¢do mais especifica das espécies de chumbo ao longo da faixa de pH (DI XU et
al., 2008).

De acordo com a Figura 36, seria desnecessdria uma investigagdo da eficiéncia de
remocao na faixa de pH<6,0. Porém, nos ensaios de eletroflotagdo, foram utilizados eletrodos
de aco inox, e a eletroflotacdo envolveu a geracdo de coagulante in situ no anodo. A geracao
de fons ferro em solugdo, ocorre, inicialmente, com a geragdo de ions Fe™ e em seguida
ocorre hidrolise desses fons em meio alcalino. Entretanto, fons de Fe™ podem ser formados
em meio 4cido. As Figuras 34 ¢ 35 mostram os diagramas de distribui¢io das espécies de Fe™
e Fe™ em fungdo do pH (GUIMARAES, 2005) e, segundo a Figura 34, a partir do pH = 4 ja
existe uma distribuicdo mais especifica das espécies de ferro, ndo havendo apenas espécies de
Fe™, e por isso o estudo do efeito do pH sobre a remogio do chumbo foi iniciado em pH = 4.

A eficiéncia da flotagcdo i6nica depende niao s6 do controle dos parametros fisico-
quimicos envolvidos no processo, mas também da escolha correta dos surfatantes
(coletor/espumantes) (GRIEVES, 1990) e de sua concentragdo, pois a concentragdo de coletor
deve ser suficiente para formar uma espuma estdvel e persistente capaz de suportar o
precipitado na superficie (DUYVESTEYN, 1993 E PINFOLD, 1972) e segundo
CASQUEIRA (2004), a quantidade de coletor necessaria deve ser no minimo proporcional ao
nimero de ions metalicos presentes na solucdo uma vez que o “sublate” formado ¢ um
composto quimico coletor-coligante.

A relagdo metal-coletor ¢ uma caracteristica influente nos experimentos de flotacio
visto que a hidrofilicidade dos ions Pb™ néo confere a eles a afinidade adequada as bolhas de
gas ascendentes. A presenga de um agente coletor que modifique esse carater hidrofilico ¢
fundamental para que ocorra a adesao do sublate as bolhas, levando a formagao da espuma.
Diversos trabalhos na area da flotagdo i6nica (ZOUBOULIS et al., 1990; SCORZELLI et al.,
1999; HUANG et al., 1995) aplicam a concentracdo de coletor como multiplos da quantidade
molar do coligante.

Apesar da grande importancia, a razdo metal/coletor ndo foi objeto de estudo deste
trabalho, visto que MARTINS (2009), em seu experimento de remocdo de chumbo via
flotacao por ar dissolvido, alcangou as maiores eficiéncias de remo¢ao de chumbo ao utilizar
uma razdo de um de metal para trés de dodecil sulfato de sédio (DSS), o mesmo coletor
utilizado neste trabalho, para flotagdo de uma solucdo cuja concentracdo inicial de Pb era 15
mg/L, ou seja, a mesma concentracdo inicial de metal desse trabalho.

O estudo do efeito do pH sobre a eficiéncia de remo¢ao do chumbo foi realizado
juntamente com o estudo do tempo ideal de flotagdo. As condi¢des dos ensaios foram: razao
metal/ coletor DSS de 1:3 (MARTINS, 2009), for¢a i6nica de 3,2.10'3 M e corrente de 1,4 A.
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A forga i6nica foi escolhida segundo observagdo, inicialmente visual, da maior quantidade de
bolhas geradas segundo a concentragdo de sulfato de sddio, observada em um teste preliminar.
Ja a corrente de 1,4 A foi a corrente maxima alcancada nessas condigdes.

Os resultados do estudo sobre a variagdo da eficiéncia da remog¢ao de chumbo via
eletroflotacdo/eletrocoagulagcdo em fungdo do pH e do tempo sdo mostrados na Figura 42. Os
pontos da Figura 42 mostram que para todas as faixas de pH investigadas (pH 4, pH 6, pH 8,
pH 9 e pH 10) e tempo de flotagdo escolhidos para estudo (5, 10, 20 ¢ 30 minutos), uma
eficiéncia de remocao superior a 94% foi obtida. Os melhores resultados foram obtidos em pH
8 ¢ 9, e tempo de 30 minutos. Porém, com 20 minutos de flotagdo, valores em torno de 97%
de eficiéncia de remogdo ja eram obtidos e os padrdes de lancamento de efluentes contendo
chumbo descritos na Resolugdo n°. 357 do CONAMA, ou seja, uma concentragdo maxima de
0,5mg/L de Pb ja era alcancada em todas as faixas de pH estudadas.
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Figura 42. Eficiéncia de remog¢ao do Pb em fung¢do do pH e do tempo de flotagdo a razdo
coligante/coletor DSS de 1:3, forca idnica de 3,2.10'3 M e corrente de 1,4A .

A anélise dos resultados mostrados na Figura 42 indica que o processo eletrolitico
estudado ¢ pouco influenciado pelo tempo, pois apds 5 minutos de flotagdo ja ¢ possivel obter
mais que 94% de remogdo. A cinética do processo eletrolitico de flotacdo ¢ bastante
influenciada pela quantidade de bolhas disponivel. Uma vez que os ensaios foram conduzidos
sob a mesma densidade de corrente e mesma forga i0nica, a quantidade de bolhas permaneceu
teoricamente constante durante os ensaios e por conta disso o tempo de flotagdo ndo foi
determinante na eficiéncia de remoc¢ao do chumbo.

A Figura 42 também mostra a variacdo de eficiéncia de remog¢do do chumbo em
func¢do do pH inicial da solu¢do. O ambiente fisico-quimico proposto com pH entre 4 e 10
mostra que hd a predominancia de espécies quimicas com carga superficial de mesma
natureza. O diagrama de especiacio do chumbo, mostrado na Figura 36 indica a
predominancia de espécies positivas nessa faixa de pH e indica o uso de um coletor de carga
oposta (DSS) como foi usado nesse trabalho. Uma vez que o limite de descarte de chumbo ¢
bastante reduzido, nem todas as condi¢des avaliadas e mostradas na Figura 42 sdo capazes de
produzir um efluente adequado ao descarte. Apesar da elevada eficiéncia do processo em
todas as condi¢des analisadas, do ponto de vista ambiental é necessario remover 96,67% do
chumbo para produzir um efluente adequado ao descarte. Essa condi¢do foi alcancada em
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todas as faixas de pH para os tempos de flotagdao de 20 e 30 minutos, e para tempo de flotacao
de 20 minutos, a maior eficiéncia de remocdo alcancada foi em pH=8. Pode-se explicar o
melhor rendimento apds 30 minutos pela manutengdo da nuvem de bolhas que previne o
retorno das espécies adsorvidas para a solugao.

O melhor pH para a flotagado eletrolitica de chumbo, durante os 20 primeiros minutos
de flotagdo, ou seja, pH = 8, ¢ idéntico ao obtido por MARTINS (2009) em seu experimento
de remocdo de chumbo de uma solu¢do com concentragdo inicial de Pb de 15 mg/L, via
flotacdo por ar dissolvido. Nesse trabalho, maiores eficiéncias de remog¢dao de chumbo
também foram alcancadas em pH=8 ao utilizar uma razdo de reciclo de 10%, pressao de
saturacao de 4 bar e razao de um de metal para trés de dodecil sulfato de so6dio (DSS).

9.2.2 Efeito da densidade de corrente na remociao de chumbo

A densidade de corrente ¢ um dos fatores que afetam o tamanho das bolhas, assim
como as condi¢des da superficie dos eletrodos (BURNS et al., 1997). Superficies polidas de
aco inoxidavel sdo as que apresentam os menores tamanhos de bolhas (CHEN et al., 2002).
OUSSEDIK e KHELIFA (2001) ao estudarem a remog¢do de ions cobre II através da
eletroflotacdo, concluiram que algumas varidveis possuem atuacdo mais direta sobre o
processo de eletroflotacdo, entre elas a densidade de corrente, a concentracdo dos agentes
surfatantes e o pH da solugao.

A densidade de corrente ¢ calculada conhecendo-se o diametro e o comprimento total
da malha. Tendo em vista que o comprimento dos fios usados como eletrodos nos ensaios de
eletroflotacdo foram sempre os mesmos, e consequentemente a area superficial do eletrodo foi
constante e igual a 40 cm’. A variagio da densidade de corrente foi dada apenas pela
modificacdo da corrente aplicada nos eletrodos. Os resultados apresentados na Figura 43
mostram um ligeiro aumento da eficiéncia de remog¢do com o aumento da corrente aplicada.
Esse resultado pode ser explicado, pois um aumento na corrente aplicada implica em um
aumento da quantidade de bolhas formadas e consequentemente ha um aumento na eficiéncia
de remocao (CASQUEIRA, 2004).
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Figura 43. Eficiéncia de remo¢ao do Pb em fun¢do da corrente aplicada. Condigdes: razao

coligante/coletor DSS de 1:3, forca idnica de 3,2.10° M e tempo de eletroflotacdo: 20
minutos.
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A Figura 43 mostra uma tendéncia de aumento da eficiéncia de remocao de chumbo
com o aumento da corrente (densidade) aplicada entre os eletrodos. A limitagdo técnica da
fonte de corrente continua disponivel para as condi¢des estudadas oferecia uma corrente
maxima de 1,4A. O conjunto de pardmetros formados pela melhor eficiéncia de remocao,
maior densidade de corrente aplicada e as melhores condi¢des estudadas (pH = 8 e 20 minutos
de tempo de flotacao) forma um ponto 6timo do equipamento, condi¢dao essa que devera ser
aplicada em outros ensaios (para remog¢ao de bario e chumbo + bario).

9.2.3 Efeito da forc¢a ionica na remoc¢ao de chumbo

A forga i6nica, definida como a metade do somatoério das concentragdes de cada ion
presente na solucdo multiplicada pelo quadrado de sua carga, foi avaliada e os resultados
experimentais encontram-se mostrados na Figura 44, na qual se observa que alteragdes na
forca i6nica do sistema ndo produziram alteragdes significativas nos valores de remog¢do do
chumbo. A ligeira diminuicao na eficiéncia de remocdo com o aumento da forga idnica do
sistema pode ser explicada pela competi¢do dos ions coligantes com os outros ions presentes
para se ligarem ao coletor (DUYVESTEYN, 1993; CASQUEIRA, 2004).
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Figura 44. Eficiéncia de remog¢ao do Pb em fung¢ao da forca idnica. Condigdes: razao
coligante/coletor DSS de 1:3, pH=8, corrente de 1,4 A e tempo de eletroflotagdo: 20 minutos.

9.2.4 Geracao do agente coagulante in situ

Tendo em vista que a escolha do conjunto de eletrodos ¢ fundamental para o sucesso
do processo de eletroflotagdo (TOREM, 2005), a selecdo do material do eletrodo permite
configurar o sistema para um processo especifico (HOSNY, 1996), permitindo o uso de
eletrodos soluveis como os de ferro, que geram agentes coagulantes in situ (MOLLAH, 2001),
direcionando o processo de eletroflotacdo para um processo de eletrocoagulagdo. A geragdo
de ions ferro em solugdo durante a eletrocoagulacao (equagdes 21 a 28) foi quantificada e os
resultados sdo apresentados na Figura 45.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 45, um maior tempo de processo
confere uma maior concentragdo de ions Fe no sistema, conforme ¢ esperado pela lei de
Faraday. De acordo com o diagrama de especiagdo dos ions ferro mostrados no capitulo 7, ha
diferentes espécies formadas apds a dissolugdo do ferro na solucao. Pode-se perceber também
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através da Figura 45 que as concentragdes de Fe geradas em todas as faixas de pH ndo

excederam a concentragdo maxima permitida para lancamento de efluentes que ¢ 15 mg/L
(RESOLUCAO 357 do CONAMA).
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Figura 45. Geragao de ions Fe em fun¢do do pH e do tempo de eletroflotacao/
eletrocoagulacdo. Condicdes: razao coligante/coletor DSS de 1:3, forca i6nica de 32.10°Me
corrente de 1,4A.

A Figura 46 apresenta a relag@o entre a concentragdo de ferro no sistema e a eficiéncia
de remog¢do do chumbo em pH=8, corrente de 1,4 A, forga i6nica de 3,2.10'3 M e razdo de um
para trés de (DSS), ou seja, as condi¢des escolhidas como dtimas para remog¢ao de chumbo.
Conclui-se através dos dados constantes na Figura 46 que quanto maior o tempo de flotagao
maior € a geragdo de agente coagulante e por isso maior € a eficiéncia de remogao.
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Figura 46. Eficiéncia de remog¢ao do chumbo em fung¢do da geracdo de ions Fe. Condi¢des:
razao coligante/coletor DSS de 1:3, for¢a ionica de 3,2.10° M, pH=8 e corrente de 1,4A .

As informagdes sobre a influéncia dos ions ferro sobre a eletroflotagdo de chumbo
ficam destacadas na Figura 46. A interacdo quimica entre as espécies adsorvidas de chumbo
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associadas as moléculas do coletor anidnico ¢ influenciada pela presenca do agente
coagulante gerado in situ. Isso sugere uma mudan¢a do mecanismo da flotacdo, da flotagao
ionica para uma flotagdo de coldides, uma vez que o agente coagulante provoca essa
condicao.

9.3 Remocio de Bario por Eletroflotacao/Eletrocoagulacio utilizando anodo e catodo de
aco inox.

Os ensaios realizados para a remog¢ao de chumbo mostraram que existem determinadas
condicdes onde a técnica de eletroflotagdo/ eletrocoagulacao foi capaz de produzir resultados
satisfatorios (limites de emissdao) para remocdo de chumbo dentro das condi¢des estudadas.
As condicdes Otimas de remocdo de chumbo de uma solu¢do cuja concentracdo inicial do
metal igual a 15 mg/L sdo: pH=8, corrente de 1,4A, for¢a idnica de 3,2.10° M, tempo de
flotagdo de 20 minutos e razdo molar 1:3 de DSS foram utilizadas como ponto de partida para
o estudo da remoc¢ao do bario.

A Figura 47 mostra a eficiéncia de remog¢@o do ion bario em funcdo do pH na faixa
entre 4 ¢ 10, a mesma faixa de pH estudada para o chumbo. Além de seguir as melhores
condigdes aplicadas a remogao de chumbo, a escolha desta faixa de pH para remogao de bario
encontra suporte no trabalho de MARTINS (2009) que em seu trabalho de remogdo de
chumbo de uma solugdo cuja concentragdo inicial de Pb também era 15 mg/L, via flotagao por
ar dissolvido, ndo conseguiu ajustar os valores de pH do efluente para valores abaixo de 2,5 e
nem acima de 12 por mais que um excesso de acido sulfurico ou de hidroxido de sodio fosse
adicionado. MARTINS (2009) atribuiu esse resultado a tamponamento da solugdo em pH <2
e em pH >12. Conforme os resultados obtidos por GUIMARAES e PERES (1999) e
MARTINS (2009) o pH=10 foi considerado como pH ideal para a remocao de ion bario do
efluente sintético.
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Figura 47. Eficiéncia de remoc¢ao do bario em fun¢do do pH. Condigdes: razdo
coligante/coletor DSS de 1:3, forga i6nica de 3,2.10'3 M e corrente de 1,4A .

Em todas as faixas de pH estudadas, a eficiéncia de remog¢ao de bario foi superior a

66,67%, ou seja, a condicdo de concentragdo limite para descarte de bario (5 mg/L) foi
alcancada em todas as faixas de pH, porém, o melhor resultado, de acordo com a Figura 47,

59



ocorreu em pH = 10, resultado consistente com o obtido por MARTINS, 2009. A literatura
consultada por MARTINS (2009) indica que na faixa de pH entre 4 e 10 h4 predominancia de
espécies cationicas de bario na faixa 4cida e com formagao de espécies precipitadas a medida
que aumenta o pH. Assim, em pH = 10 ha a formacao de hidréxido de bario insoltvel que ¢
flotado na forma de um precipitado com eficiéncia de remogao maior que na faixa da flotagao
iOnica.

9.4 Remo¢iao de Chumbo e Bario por Eletroflotaciao/Eletrocoagulacao utilizando anodo
e catodo de aco inox.

Para caracterizar um efluente real proveniente de solos contaminados por fluidos de
perfuragdo de pogos de petroleo, foram empregadas concentracdes iniciais de Pb e Ba
proximas as encontradas em efluentes. A Figura 48 apresenta os resultados obtidos com a
aplicacdo da eletroflotacao/eletrocoagulacdo no tratamento do efluente sintético contendo ions
Pb(II) e Ba(Il). Observou-se que os indices de remog¢do dos dois metais foram superiores a
85%, sendo que os valores de concentracdo residual encontrados, em alguns valores de pH,
foram inferiores aos estabelecidos pelo CONAMA para langamento de efluentes, onde as
concentragdes maximas sao de 0,5 mg/L de Pb.
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Figura 48. Eficiéncia da remog¢ao simultanea de chumbo e bario em fun¢do do pH.

Condigdes: razdo coligante/coletor DSS de 1:3, forga idnica de 3,2.10'3 M, corrente de 1,4A ¢
tempo de 20 minutos.

Eficiéncia de Remocao (%)

O objetivo dos experimentos contendo os dois metais era inicialmente avaliar a
influéncia do pH na remocao dos dois metais simultaneamente. Os resultados mostrados na
Figura 48 mostram que em todos os valores de pH investigados a remog¢ao de chumbo e bério
atendeu as exigéncias ambientais, ou seja, uma eficiéncia de remocao superior a 96,67% e
66,67% para chumbo e bario respectivamente.

Logo, processo eletrolitico atingiu plenamente seus objetivos propostos produzindo
um efluente que contém Pb e Ba dentro dos padrdes de emissdo de descarte de efluentes.
Porém a técnica de flotacdo também se aplica a separacao de espécies quimicas presentes em
uma solug¢do. Com o objetivo de promover uma flotagcdo seletiva, buscou-se na literatura um
depressor (reagente que impede ou dificulta a flotagdao de determinado ion ou particula) de um
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dos metais contidos no efluente sintético a fim de reter um dos metais na solu¢ao. Segundo
SAMPAIO et al. (2002) o depressor mais comum de barita ¢ o amido, um polimero de
condensagdo de moléculas a-glicose. O amido foi testado e os resultados estdo mostrados na

Figura 49.
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Figura 49. Eficiéncia da remoc¢ao simultanea de chumbo e bario em fun¢do do pH com uso
do depressor amido. Condigdes: razdo coligante/coletor DSS de 1:3, forca idnica de 3,2.107

M, corrente de 1,4A, tempo de 20 minutos e razdo molar 1:1 depressor/metais.
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Comparando-se os resultados apresentados na Figura 48 com os da Figura 49 (sem
amido e com amido), percebe-se uma ligeira alteracao na eficiéncia de remogao indicando um
pequeno aumento na concentragdo de bario no efluente final nos experimentos onde o amido

foi utilizado, porém essa mudanca de concentragdo nao foi tao significativa quanto a esperada.

A literatura ndo oferece muitas informagdes sobre a flotacdo de bario e especialmente
quanto ao sistema proposto nesse trabalho que ¢ a associacdo entre bario e chumbo. A
indicagcdo do amido como depressor foi a unica fonte bibliografica encontrada que tratava da

depressao da barita, e ndo de ions bario em si.

Deve-se destacar que com ou sem adicdo de um agente depressor, nas faixas de pH
estudadas, as concentra¢des finais de Pb e Ba no efluente clarificado foram inferiores aos

padrdes de descarte estabelecidos pelo CONAMA para lancamento de efluentes.

Nao foram investigadas outras propor¢des de depressor/metais pois o teste realizado
ndo indicou que o amido seria um depressor efetivo para o sistema. Também deve ser citado

que a massa molar do amido € muito alta, provocando a formac¢do de uma espuma mais densa

quando se adicionava esse depressor. Espumas mais densas sdo interessantes para o processo
de flotagdo pois produzem uma espuma mais concentrada nas espécies coletadas. Nesse

sentido este trabalho indica a utilizacdo do amido como um possivel agente auxiliador na

drenagem da espuma.
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10 CONCLUSOES

Uma unidade experimental de eletroflotagdo/eletrocoagulagdo foi construida e testada
e suas caracteristicas principais foram avaliadas. O balanco global da eficiéncia do
equipamento para o problema proposto foi positivo. As demais conclusdes retratam os
parametros que foram testados nos ensaios de eletroflotacao/eletrocoagulagao.

1) Nos experimentos de flotacdo do ion chumbo do efluente sintético que continha apenas
chumbo (15 mg/L), os melhores resultados foram obtidos com 30 minutos de flotagdo e em
pH 8 e pH 9. Porém, com 20 minutos de flotagdo, valores acima de 96,67% de eficiéncia de
remocao ja eram obtidos e o padrdo de lancamento de efluentes contendo chumbo, descrito na
Resolugdo n°. 357 do CONAMA, ou seja, uma concentragdo maxima de 0,5 mg/L, ja era
alcancada em todas as faixas de pH estudadas, utilizando uma razao coligante/coletor DSS de
1:3, forca idnica de 3,2.10° M e corrente de 1,4A. O melhor resultado para o tempo de
flotagdao de 20 minutos foi em pH = 8.

2) Nos experimentos de flotagdo do ion bario do efluente sintético que continha apenas bario
(15 mg/L), o melhor resultado foi obtido em pH= 10, utilizando uma razao coligante/coletor
DSS de 1:3, for¢a i6nica de 3,2.10'3 M, tempo de 20 minutos e corrente de 1,4 A. Porém, em
todas as faixas de pH estudadas, a eficiéncia de remocdo foi superior a 66,67%, ou seja, o
padrio de lancamento de efluentes contendo bario, descrito na Resolu¢do n°. 357 do
CONAMA, foi alcangado em todas as faixas de pH estudadas.

3) Para o efluente que simula aquele obtido na lavagem das amostras de solo, ou seja, o
efluente contendo chumbo e bario simultaneamente a uma concentracdo de 15 mg/L de cada
metal, utilizando-se uma razao coligante/coletor DSS de 1:3, for¢a idnica de 3,2.10° M,
tempo de 20 minutos e corrente de 1,4 A, em todas as faixas de pH estudadas.

4) O uso do amido como depressor de bario, ndo produziu os resultados esperados para
remocao seletiva dos ions chumbo contidos no efluente aquoso contendo chumbo e bario
simultaneamente. Porém, com ou sem adi¢do do agente depressor, em todas as faixas de pH
estudadas, as concentragdes finais de Pb e Ba no efluente clarificado foram inferiores aos
padrdes de descarte estabelecidos pelo CONAMA para langamento de efluentes.

5) Sob o ponto de vista eletrolitico, os parametros pH, tempo de flotagdo, forga idnica e
densidade de corrente investigados mostraram-se pouco influentes nos resultados obtidos,
apesar disso, sob o ponto de vista ambiental, somente em determinadas faixas de tempo, pH e
forga i6nica foi possivel alcangar os padroes de emissao de efluentes.

6) A técnica de eletroflotacio/eletrocoagulagdo sugere ser utilizada como um eficiente método

para remog¢dao de metais pesados de efluentes aquosos sob diferentes ambientes fisico-
quimicos.
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11 SUGESTOES

Diante dos resultados encontrados, seguem como sugestoes:

1) Diminuir a largura das molduras utilizadas como suporte do fio de ago inox (eletrodos),
visto que a concentragdo metalica nas amostras retiradas sobre a moldura apresentava
concentragdo maior que no centro da célula de eletroflotacao (Figura 50).
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Figura 50. Concentragdo remanescente de chumbo em amostras retiradas no centro da célula
de eletroflotacao e sobre a moldura. Condigdes: razao coligante/coletor DSS de 1:3, forga
ionica de 3,2.107 M, pH=8 ¢ tempo de eletroflotacio: 20 minutos.

2) Estudar o efeito da distancia entre os eletrodos na eficiéncia de remog¢ao dos metais.
3) Investigar o comportamento da eletroflotacdo e as condi¢des de operagdo ideais para
efluente contendo chumbo, bario ¢ EDTA (4cido etilenodiaminotetracético), visto que o

EDTA ¢ usado como extrator de ions metalicos no solos

4) Aplicar as condi¢des operacionais de eletroflotacdo/eletrocoagulagdo encontradas nesse
trabalho com efluente sintético ao efluente real.

5) Estudar a recuperacao dos metais chumbo e bario presentes nas amostras concentradas na
espuma.

6) Fazer o levantamento de custos envolvidos para esse processo.
7) Investigar a eficiéncia de remocao dos metais estudados usando a técnica de flotacdo em
coluna (ar disperso) para realizagdo de comparacdo entre as eficiéncias das técnicas de

concentragdo em espuma, visto que a técnica de flotagdo por ar dissolvido, para esses metais,
ja foi estudada por MARTINS (2009).
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ANEXO1

Tabela 5. Dados das corridas experimentais para determinagao do pH e tempo ideais para remog¢ao de chumbo de um efluente sintético cuja
concentragdo inicial de chumbo era de 15 ppm, razdo [metal]:[DSS] de 1:3, 1,4 A e forga i6nica de 3,2.10° M.

Tempo pH [Pbl, [Pbl, [Pbls [Pbluss Varidncia  Desvio Cechcientede o Erro 1 media
(min) (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm) Padrio "0 padrie  ToorR (%)
(%) (%)
5 4 063 055 1,01 0,73 0,06 0,25 33,67 0,14 19,44 95,13
5 6 062 086 082 0,77 0,02 0,13 16,70 0,07 9,64 94,89
5 8 065 072 079 0,72 0,00 0,07 9,72 0,04 5,61 95,2
5 9 096 061 059 0,72 0,04 0,21 28,90 0,12 16,69 95,2
5 10 047 051 0091 0,63 0,06 0,24 38,62 0,14 22,30 95,8
10 4 047 048 0,64 0,53 0,01 0,10 18,00 0,06 10,39 96,47
10 6 055 064 058 0,59 0,00 0,05 7,77 0,03 4,48 96,07
10 8 029 041 037 0,36 0,00 0,06 16,97 0,04 9,80 97,62
10 9 059 047 046 0,51 0,01 0,07 14,18 0,04 8,19 96,62
10 10 039 032 1,02 0,58 0,15 0,39 66,47 0,22 38,38 96,16
20 4 028 029 032 0,3 0,00 0,02 6,94 0,01 4,01 98,02
20 6 045 041 044 0,43 0,00 0,02 4.84 0,01 2,80 97,11
20 8 022 029 026 0,26 0,00 0,04 13,51 0,02 7,80 98,29
20 9 039 024 029 0,31 0,01 0,08 24,64 0,04 14,22 97,96
20 10 027 0,19 041 0,29 0,01 0,11 38,40 0,06 22,17 98,07
30 4 024 026 021 0,24 0,00 0,03 10,49 0,01 6,05 98,42
30 6 028 022 033 0,28 0,00 0,06 19,67 0,03 11,36 98,16
30 8§ 017 021 0,11 0,16 0,00 0,05 31,46 0,03 18,16 98,91
30 9 024 0,16 009 0,16 0,01 0,08 46,91 0,04 27,08 98,91
30 10 021 021 029 0,24 0,00 0,05 19,25 0,03 11,11 98,42




Tabela 6. Dados das corridas experimentais para determinagdo da Forga Ionica ideal para remog¢ao de chumbo de um efluente sintético cuja
concentragdo inicial de chumbo era de 15 ppm, pH=8, razdo [metal]:[DSS] de 1:3, tempo de 20 minutos e 1,4 A.

Coeficiente de Erro

Tempo pH [Na,SO,4| F.L. [Pb], [Pb], [Pb];  [Pb]lmnesia  Varidncia  Desvio . Erro ~ N media
. ~ Variacio ~ Padrao
(min) M) M) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) Padrio % ;; Padrio = 4 (%)
20 8  7510%  3210° 022 029 026 026 0,00 0,04 13,51 0,02 7,80 98,29
20 8  4,010° 1,610 030 035 020 028 0,01 0,08 27,28 0,04 15,75 98,11
20 8 2,0.10‘2 8,0.10‘2 0,37 0,28 0,56 0,40 0,02 0,14 35,74 0,08 20,63 97,31

Tabela 7. Dados das corridas experimentais para determinagao da corente ideal para remoc¢ao de chumbo de um efluente sintético cuja
concentragdo inicial de chumbo era de 15 ppm, pH=8, razo [metal]:[DSS] de 1:3, tempo de 20 minutos e for¢a iénica de 3,2.107 M.

Tempo pH i [Pb]; [Pb], [Pb];  [Pb]meaia Varidncia  Desvio ;0:72332;2 Erro padrio Erro padrio N media
(min) (A) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) Padrio (%) da média (%) (%)
20 8 03 1,13 1,04 1,10 1,09 0,00 0,05 4,20 0,03 2,43 92,73
20 &8 0,6 0,75 0,94 0,86 0,85 0,01 0,10 11,22 0,06 6,48 94,33
20 & 1,0 0,78 0,71 0,75 0,75 0,04 0,04 4,68 0,02 2,70 95,02
20 8 14 0722 0,29 0,26 0,26 0,04 0,04 13,51 0,02 7,80 98,29




Tabela 8. Dados das corridas experimentais para determinagdo da concentracao de ferro gerado in situ na remog¢ao de chumbo de um efluente
sintético cuja concentracdo inicial de chumbo era de 15 ppm, razdo [metal]:[DSS] de 1:3, 1,4 A e forca idnica de 3,2. 10° M.

Coeficiente de

Tempo pH [Fe]y [Fe], [Fe]s [Fe]media Variancia Desvio Variacio Erro padrao Erro padrao da
(min) (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm) Padrio (%) média (%)
5 4 1,38 1,55 1,67 1,54 0,02 0,15 9,46 0,08 5,46
5 6 0,97 1,26 1,33 1,19 0,04 0,19 16,04 0,11 9,26
5 8 0,57 0,99 1,18 0,91 0,10 0,31 34,30 0,18 19,80
5 9 1,21 0,87 1,37 1,15 0,07 0,26 22,20 0,15 12,82
5 10 1,19 1,73 1,06 1,33 0,13 0,36 26,71 0,21 15,42
10 4 2,83 2,22 2,87 2,64 0,13 0,36 13,80 0,21 7,97
10 6 2,59 1,95 2,10 2,21 0,11 0,33 15,15 0,19 8,74
10 8 0,90 1,97 2,01 1,63 0,40 0,63 38,63 0,36 2,30
10 9 251 2,60 2,34 2,48 0,02 0,13 5,32 0,08 3,07
10 10 2,24 2,05 2,87 2,39 0,18 0,43 17,96 0,25 10,37
20 4 3,34 3,17 3,69 3,40 0,07 0,27 7,80 0,15 4,50
20 6 2,50 3,59 3,69 3,26 0,44 0,66 20,25 0,38 11,69
20 8 2,12 2,45 3,22 2,59 0,32 0,56 21,79 0,33 12,58
20 9 2,92 3,49 3,10 3,17 0,08 0,29 9,19 0,17 5,31
20 10 3,32 3,49 3,41 3,41 0,01 0,09 2,49 0,05 1,44
30 4 4,48 3,99 5,36 4,61 0,48 0,69 15,06 0,40 8,69
30 6 3,37 3,99 435 3,91 0,25 0,50 12,68 0,29 7,32
30 8 2,95 2,91 3,95 3,27 0,35 0,59 18,02 0,34 10,40
30 9 3,67 4,23 4,50 4,14 0,18 0,42 10,23 0,24 5,90
30 10 5,32 4,56 5,80 5,23 0,39 0,63 11,96 0,36 6,90
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Tabela 9. Dados das corridas experimentais para determinagdo do pH ideal para remocao de bario de um efluente sintético cuja concentracao

inicial de bario era de 15 ppm, razdo [metal]:[DSS] de 1:3, tempo de 20 minutos, 1,4 A e for¢a idnica de 3,2.10° M.

Tempo pH [Ba]; [Ba], [Ba]; [Balmeaia  Varidncia I]’):c::;(()) Coflgggzg) de Erro padrio Erro padrio N média
(min) (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm) (%) da média (%) (%)
20 4 2,43 2,52 1,94 2,30 0,10 0,31 13,57 0,18 7,84 84,69
20 6 1,46 1,04 0,89 1,13 0,09 0,30 26,15 0,17 15,10 92,47
20 8 2,35 0,47 0,36 1,06 1,25 1,12 105,52 0,65 60,92 92,93
20 9 0,96 0,83 1,36 1,05 0,08 0,28 26,31 0,16 15,19 93,00
20 10 0,00 0,25 0,40 0,22 0,04 0,20 91,85 0,12 53,03 98,56

Tabela 10. Dados das corridas experimentais para determinagdo do pH ideal para remog¢ao de chumbo e bario de um efluente sintético cuja
concentragdo inicial de cada metal era de 15 ppm, razao [metal]:[DSS] de 1:3, 1,4 A, tempo de 20 minutos e for¢a idnica de 3,2. 107 M.

Tempo pH [Pb], [Pbly [Pbls [Pbluen Varidncia LeSVie ~Coeficiente ol [Bal, [Bal; [Balu, Varidncia LDesvie  Coeficiente
. Padrao de Variagio o Padriao de Variacao °
(min) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (%) (%)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (%) (%)
20 4 0,67 025 0,49 0,47 0,04 0,21 44,83 96,87 1,86 1,98 1,62 1,82 0,03 0,18 10,07 87,87
20 6 038 0,46 0,24 0,36 0,01 0,11 30,93 97,60 1,68 1,58 1,64 1,63 0,00 0,05 3,09 89,11
20 8 000 023 0,23 0,15 0,02 0,13 88,53 98,98 1,58 1,43 1,60 1,54 0,01 0,09 6,03 89,76
20 9 0,08 0,1 0,43 0,20 0,04 0,20 98,29 98,64 231 1,66 2,18 2,05 0,12 0,34 16,78 86,33
20 10 0,45 0,13 0,30 0,29 0,03 0,16 55,21 98,04 1,48 1,63 1,67 1,59 0,01 0,10 6,30 89,38
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Tabela 11. Dados das corridas experimentais para determinagdo do pH ideal para remog¢ao de chumbo e bario de um efluente sintético cuja
concentragdo inicial de cada metal era de 15 ppm, razdo [metal]:[DSS] de 1:3, 1,4 A, tempo de 20 minutos, for¢a i6nica de 3,2. 10° M e amido em
razao molar.

Tempo pH [Pb], [Pbl, [Pbl; [Pblu, Varidncia Desvie —Coeficiente = @ @ g [Bal, [Bal; [Baluw Varidncia Desvio  Coeficiente o
. Padrio de Variacéo o Padrio de Variac¢io o
(min) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (%) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (%) (%)
20 4 0,52 062 034 0,49 0,02 0,14 28,96 96,71 1,93 2,03 1,72 1,89 0,03 0,16 8,37 87,38
20 6 026 026 055 0,36 0,03 0,17 46,51 97,62 1,98 1,68 1,60 1,75 0,04 0,20 11,45 88,31
20 8 0,09 029 028 0,22 0,01 0,11 51,22 98,53 1,97 1,84 1,92 1,91 0,00 0,07 3,43 87,27
20 9 026 067 039 0,44 0,04 0,21 47,62 97,07 222 2.86 3,11 2,73 0,21 0,46 16,81 81,80
20 10 0,13 0,25 0,47 0,28 0,03 0,17 61,58 98,11 2,24 2,32 2,31 2,29 0,00 0,04 1,90 84,73
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ANEXO IT

CONCENTRACAO MICELAR CRIiTICA DO DODECIL SULFATO DE SODIO

A concentragdo micelar critica (CMC) ¢ definida como a concentracdo a partir da qual
as propriedades da solu¢do mudam consideravelmente ( apud MARTINS, 2009).

Concentragdo
critica

r'_‘_-\.
i

- - . mi
4 indice Saponificagac

_— [’ ]
gnsio superficial |

pPressao Qsmatica

@9%¢
' ensdio Interfagiay S
e = - 1 iy
| L i ——
Lo oaq 0.2 3 0.4 0.5 [=1 -3 o7 0.8 a9

Lauril Sulfato de Sodio

Figura 51. Relagdo entre as propriedades do surfactante dodecil sulfato de sodio e a
concentragdo micelar critica (CMC). (BECHER, 2001).

FORMULA MOLECULAR DO DODECIL SULFATO DE SODIO (LAURIL
SULFATO DE SODIO)

(A) /\/\/\/\/\/\O

Cauda Cabeca

c C C C C. C O

(B) SN NSNSNSNS NN
c Cc Cc c c c D'ISI‘D'N3+

0
Parte lipofilica Parte hidrofilica

Figura 52. Esquema simplificado de uma molécula ativa de superficie. (B) Estrutura
molecular do surfactante dodecil sulfato de sodio (C12HsSO4Na"). (BECHER, 2001).
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Tabela 12. Propriedades Fisico-quimicas do dodecil sulfato de sodio (DSS). (apud

MARTINS, 2009).

Formula molecular

NaC12H25SO4

Solubilidade em agua (20° C)

Massa Molecular
Ponto de Fusao
Densidade
pH (10 gL' 2 20° C)
Decomposicao térmica
Temperatura de Ebulicdo

150 gL
288,38 g mol™!
206° C
1,01 g cm’
6-9
380° C
Nao Aplicavel

Tabela 13. Propriedades Fisico-quimicas do sulfato de chumbo (PbSO,) e sulfato de bario
(BaSOy,). (apud MARTINS, 2009).

PbSO4 BaSO4
Massa Molecular 303,2 233,39
Solubilidade 1,5x10" mol.L™! 1,05x10” mol.L"
Kps 1,9x10™®* mol.L™! 1,1x10"° mol.L™!
Densidade (25 °C) 62 g. L' 4,5 g.cm™
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