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RESUMO

MARTINS, Adriana Lau da Silva. Remo¢ao de Chumbo e Bario de um efluente
aquoso via flotacdo por ar dissolvido. Dissertacio (Mestrado em Engenharia Quimica,
Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2009.

A remog¢do de metais presentes em solucdes aquosas em concentracdes reduzidas
(entre 107 e 10 mols.dm™) ndo encontra resultados satisfatérios nos métodos tradicionais
pois ndo alcangam os resultados adequados para o enquadramento do efluente nos pardmetros
de emissdo de residuos liquidos. A técnica de remog¢do de metais pesados presentes em
solugdo através da flotacdo idnica vem sendo estudada como uma alternativa que possui uma
capacidade vidvel de tratar grandes volumes de efluentes em dreas relativamente pequenas e
que aceita combinagdes com outras técnicas, como a coagulacdo. O uso da flotacdo por ar
dissolvido (FAD) agrega vantagens a flotacdo, principalmente com o emprego de menores
concentragdes de coagulantes e/ou floculantes e o tamanho diminuto das bolhas formadas
apos a despressurizag@o na célula de flotagdo, havendo assim a gerag¢do de pequenas bolhas de
ar através da passagem por uma vdalvula agulha e diferenca de pressdo a que o sistema foi
submetido. Este trabalho teve como objetivo investigar algumas varidveis importantes que
influenciam o processo de flotagdo idnica via FAD e a influéncia do uso conjugado da
flotagdo por ar dissolvido com a coagulacdo usando cloreto férrico como agente coagulante na
remocdo de chumbo e bério contido em solugdes sintéticas contendo 15 mg.L'1 do metal, e o
uso do coletor anidnico dodecilsulfato de sédio (DSS) em relacdes molares. A escolha dos
metais chumbo e bario foi baseada em efluentes reais provenientes da lavagem de solos
contaminados por fluidos de perfuragdo de pocos de petréleo. Como complemento dos
ensaios de flotacdo idnica para a remog¢ao de chumbo e béario foi desenvolvido o estudo da
flotagdo de coldides sorventes e a partir dessa técnica foram investigadas as condi¢des ideais
para a flotacdo de um efluente sintético contendo chumbo e bério. Foi estudada a influéncia
de diversos parametros: pH, concentragdo de surfatante (DSS), razdo de reciclo, pressdo de
saturagdo, tempo de flotagdo. A introdug@o de agente coagulante com e sem agitacdo durante
o processo de flotacdo por ar dissolvido também foi observada. Os resultados obtidos
mostraram que o equipamento utilizado é capaz de produzir resultados satisfatérios para
remoc¢do de chumbo e bério dentro da faixa de valores investigada. Na presenca de DSS na
razdo de um para trés, razdo de reciclo de 10%, e em pH da solucio de entrada por volta de 10
e 50 mg L™ de cloreto férrico, foram obtidos os melhores resultados, quando foi registrado até
97% de remogao.

Palavras-chave: flotacdo por ar dissolvido, chumbo e bdrio, flotagdo de coldides
sorventes.



ABSTRACT

MARTINS, Adriana Lau da Silva. Removal of Lead and Barium from a waste
water by dissolved air flotation. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Tecnologia

Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2009.

The removal of metals present in aqueous solutions at concentrations (in the range of
107 to 10 mols.dm™) is not satisfactory because of traditional methods that do not achieve
adequate results for the effluent guidelines on the parameters of emission of wastewater. The
technique of removing heavy metals from solution by ion flotation has been studied as an
alternative that has a feasible capacity to treat large volumes of effluent in relatively small
areas and accepting combinations with other techniques such as coagulation. The use of
dissolved air flotation (DAF) adds advantages to flotation, especially with the use of lower
concentrations of coagulants/flocculants and the diminutive size of the bubbles formed after
depressurization in flotation cell, thus obviating the generation of small bubbles air by passing
through a needle valve and differential pressure that the system has undergone. This study
aimed to investigate some important variables that influence the ion flotation process via DAF
and the influence of combined utilization of dissolved air flotation and coagulation using
ferric chloride as coagulant agent in the removal of lead and barium contained in synthetic
solutions within 15 mgL’1 of metal, and the application of anionic collector sodium dodecyl
sulfate (SDS) in molar ratios. The choice of the metals lead and barium was based on real
effluent from the soil washing contaminated by drilling fluids from oil wells. As a
complement for the tests of ion flotation for the removal of lead and barium was developed
the study of the flotation of colloidal sorbent and based on this technique it was investigated
the ideal conditions for the flotation of a synthetic wastewater containing lead and barium.
The influence of various parameters: pH, concentration of surfactant (SDS), recycle ratio,
saturation pressure, flotation time. The introduction of clotting agent with and without
agitation during the process of dissolved air flotation was also observed. The results showed
that the equipment used is capable of producing satisfactory results for the removal of lead
and barium in the range of values investigated. In the presence of SDS at a one to three ratio,
recycle 10%, and pH of the entry about 10 and 50 mgL™" ferric chloride, obtained the best
results when it was recorded up to 97% removal.

Keywords: dissolved air flotation, lead and barium, flotation colloid sorbents .



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

RR - razdo de reciclo

Ps — pressdo de saturagdo

Db — diametro da bolha

FAD - flotagdo por ar dissolvido
tf — tempo de flotacao

ppm — partes por milhdao

g - grama

mg — miligramas

L — litro
Pb — chumbo
Ba — Bario

pH — potencial hidrogenidnico
PbSO, — sulfato de chumbo
BaSO, — sulfato de bario

FeCl; — cloreto férrico

Na,COs- carbonato de sodio

A’ - Angstrom

t-tonelada

n — eficiéncia de remocdo

% - porcentagem

Ca — concentragdo na alimentacéo
C — concentragdo no clarificado
Va — volume na alimentagao

V — volume do clarificado

[DSS] — concentragdo de dodecil sulfato de sédio
rpm- rotacdo por minuto

mm — milimetro
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1 INTRODUCAO

Uma das principais preocupagdes da humanidade desde a década de 70, no Brasil,
tem sido o monitoramento das alteracdes ambientais para se compreender as implicagdes
de vérias atividades antropogénicas na era pds-industrial. Tal monitoramento tem sido
feito através da andlise de importantes compartimentos do ambiente como ar, dgua,
organismos vivos, material particulado em suspensdo, solo e sedimento (GARLIPP, 2006).

Desde o inicio das atividades de mineragdo, na Idade Média, os metais t€ém estado
associados a problemas de contamina¢do ambiental, problemas estes intensificados a partir
do inicio do século XIX com o processamento de metais em industrias quimicas e de
fundicdo. Desta forma, apesar da grande contribui¢do ao desenvolvimento industrial, os
metais sdo também responsdveis por sérios problemas de poluicdo quando lancados em
grande quantidade ao meio ambiente (BISINOT e JARDIM, 2004 e COTTA et al., 2006).

A polui¢do ambiental por metais pesados oriundas de minas abandonadas e pogos
petroliferos desativados, tem se tornado importantes fontes de contaminagdes para o solo e
dgua (adaptado de MARGUI er al., 2004). Por serem nio-biodegraddvel, os metais
pesados se acumulam no ambiente, sendo os ecossistemas aqudticos particularmente
sensiveis a contaminagao.

Nas atividades petroliferas utiliza-se com grande freqii€ncia a barita (BaSO,) e a
galena (PbS) como agente controlador da densidade do fluido de perfuracdo, a fim de
conferir a pressd@o hidrostdtica requerida para a coluna de lama, o que provoca a
contaminag¢do do solo, situacdo presente, por exemplo, nas cidades de Santa Maria (PR) e
Mato Rico (PR) onde foi verificado elevados teores de chumbo e bario como
contaminantes presentes no solo, sendo a barita mais usada devido ao seu baixo custo. O
controle da densidade do fluido torna-se importante devido a pressdo hidrostitica
requerida na coluna para evitar os blowouts, ou seja, a penetracio no pogo de fluidos (gés,
6leo ou dgua) pressurizados, durante a passagem por rochas permedveis que poderdo ser
encontradas durante a perfuracdo, bem como evitar o desmoronamento do pogo
(CASTELLI, 1994).

Como uma técnica de remogdo desses poluentes do solo, pode-se utilizar a
lavagem, que consiste em uma lavagem de solos ou sedimentos utilizando-se dgua ou
solventes, separando o contaminante da fracdo argilosa, que por causa de sua superficie
ativa, retém os contaminantes inorganicos que estio tipicamente associados a ela.

O objetivo basico da remediacdo de uma drea € eliminar qualquer perigo causado
pela deposicdo de um residuo e de reduzir as chances de uma ameaca de longo prazo a
saude humana e qualidade ambiental, especialmente no que diz respeito ao lengol fredtico
(NATHANSON, 2003).

A flotacdo é um método de separacdo que abrange inumeras aplicagdes no campo
do beneficiamento mineral, e nos ultimos anos tem sido de fundamental importancia para
o tratamento de efluentes e na reciclagem de materiais, como papel e plastico (OLIVEIRA
e TOREM, 1995; BUCHAN e YARAR, 1995 e CASQUEIRA et al., 2002). A flotacio
apresenta simplicidade, flexibilidade e eficiéncia na sua operacdo, requer pouco espago
fisico, gera um pequeno e concentrado volume de lama e pode ser utilizada em pequena,
média e larga escala (NERBITT e DAVIS, 1994; ZOUBOULIS e GOETZ, 1991).

A remediacdo de solos contaminados por metais pode produzir, na etapa de
lixiviagdo, um volume considerdvel de liquido contaminado pelos metais. Quando o solo
descontaminado retorna para o seu local de origem, o volume de liquido retirado, e que é
rico no metal contaminante, se torna um novo problema a ser resolvido. A questéo é tratar
grandes volumes de liquido contaminado com metais em concentragdes baixas, porém
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acima das normas de emissdo de efluentes liquidos. No caso do chumbo, os limites de
emissdo podem ndo ser atingidos pelas técnicas convencionais de tratamento de efluentes
contaminados por metais em solucdo. A op¢do que tem se mostrado eficiente nesses casos,
¢ a técnica de remocdo por espumas (flotacdo), técnica versitil que € capaz de tratar
grandes volumes de liquido produzindo um pequeno volume concentrado no material de
interesse.

A flotag@o teve inicio na industria de processamento mineral e passou a ser
utilizada para separar outros tipos de particulas recebendo uma nomenclatura especial por
este fato. A flotagdo é descrita em termos do material a ser removido ou separado: flotacio
mineral, coloidal, i6nica e de precipitados. Podendo ser classificada de acordo com o
método de formagdo de bolhas: eletroflotagdo, flotacdo por ar disperso e flotagdo por ar
dissolvido.

Qualquer que seja a técnica empregada, € comprovado que o do tamanho das
particulas influencia a recuperagdo na flotacdo. O tamanho de bolhas € também uma
varidvel importante e o seu controle € algo desafiador. A recuperagdo comeca na etapa de
adesdo entre particulas hidrofébicas e bolhas e em seguida o agregado é formado e
transportado até a espuma que serd removida da célula apdés ter sido enriquecida
(OLIVEIRA, 1985).

Os reagentes comumente utilizados no tratamento de efluente por flotagdao sdo os
coletores, depressores e espumantes. O papel do coletor é o de proporcionar a
hidrofobicidade & particula e deve proporcionar também a formagdo de espuma necessdria
a flotacdo das particulas hidrofobizadas.

No entanto, a concentrag@o de coletor requerida para a hidrofobizacido pode ndo ser
a mais adequada para a produgdo ideal de espuma, podendo acarretar um excesso de
espuma. Ou inversamente, em alguns casos pode ser necessaria a adi¢do de um espumante.

Os coletores sdo de natureza heteropolar, isto €, cada molécula é constituida de
uma parte polar, que é adsorvida na particula, e de uma parte apolar que permanece
voltada para a fase solug@o. O grupo polar € i0nico e por essa razdo os coletores podem ser
classificados em cationicos, anidnicos e anfotéricos. Neste trabalho serd abordado o
coletor anidnico, cuja fungdo coletora é afetada pelo comprimento da cadeia carbonica, o
ndmero e a natureza dos grupos idnicos na estrutura do coletor. A solubilidade do coletor
diminui em fun¢do do comprimento da cadeia carbonica.

Os espumantes sdo surfatantes que possuem a capacidade de baixar a tensdo
superficial em solugcdo aquosa. CASSEL et al. (1975) verificaram que o espumante € o
principal responsdvel pela redu¢do do tamanho de bolhas utilizadas na flotacdo por ar
induzido para remover 4cido himico.

A flotacdo i6nica pode ser empregada em solugdes diluidas (lixivia, reciclagem,
efluentes, etc.) contendo fons metdlicos na ordem de 107 a 10 mols.dm™ de inddstrias
minero-metaliirgicas, alimenticias, quimicas, etc., desde que os fons possam ser flotados e
concentrados. Nesta técnica, espécies metdlicas, chamadas de coligantes, interagem com o
coletor adicionado no sistema. Com a passagem ascendente de ar, o produto da interacdo
coletor-coligante, chamado de “sublate”, adsorve-se a superficie da bolha e € arrastado e
retido na espuma, sendo removido fisicamente. A maior vantagem desta técnica,
especialmente quando existem grandes volumes de efluentes a serem tratados, deve-se ao
fato da quantidade requerida de coletor ser proporcional a quantidade de fons metélicos
presentes e ndo ao volume de rejeito. Por outro lado, a maior desvantagem € a diminuic¢éo
na eficiéncia do processo com o aumento da forca idnica do sistema, devido a presenca de
diversos compostos inorganicos e organicos (LIN e SHANG-DA, 1994). Esta
desvantagem restringe a aplicabilidade das técnicas de separa¢do por espumas no
tratamento de efluentes liquidos, uma vez que estes efluentes, geralmente, apresentam alta



forca idnica. Ao final do processo de flotacdo idnica, o coletor utilizado pode ser
reciclado, tornando o processo mais vidvel economicamente. Além disso, nesta etapa o
metal pode ser recuperado e reciclado, ou entdo, estabilizado (“inertizado”) o suficiente
para ser disposto em bacias de rejeitos. O complexo coletor-coligante, gerado no processo,
pode ser decomposto através de precipitacdo com hidréxidos ou sulfetos ou ainda por
eletrélise (DOYLE et al., 1995).



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi investigar, em experimentos realizados em
escala de bancada, o desempenho do tratamento fisico-quimico por coagulacio, floculagao
e flotacdo por ar dissolvido (FAD) na remog¢do dos fons bario e chumbo, presentes em
efluentes sintéticos. O efluente sintético simula o efluente gerado da técnica de lavagem de
amostras de solos contaminados, retirado das regides proximas a pocos abandonados e que
exerciam atividades petroliferas, verificando-se a possibilidade da remediacdo da drea
contaminada.

Os objetivos especificos sdo:
- investiga¢do das condi¢tes 6timas de flotagdo do fon chumbo isoladamente;
- investigag@o das condi¢Oes 6timas de flotagdo do fon bdrio isoladamente;

- verificagd@o preliminar da influéncia das condi¢des de coagulacio / floculagdo (pH
e dosagem de coagulante) na eficiéncia da flotacdo e determinacdo da dosagem 6tima de
coagulante (cloreto férrico) que precipitasse o fon chumbo, possibilitando assim a flotagdo
do bdrio em um efluente sintético com a presenga dos fons chumbo e bério
simultaneamente;

- determinacdo da eficiéncia de remog¢do dos poluentes chumbo e bério;

- determinacdo das melhores condi¢des operacionais do sistema de FAD, tais
como: razdo de reciclo, pressdo de saturacdo, pH, tempo de flotacdo e concentragdo do
coletor (dodecil sulfato de s6dio — DSS);

- atingir os critérios e padrdes para langcamento de efluentes liquidos segundo a
Resolucdo do CONAMA n° 397, NT-202. R-10, no que se refere aos elementos chumbo e
bario.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Existem diversos métodos especificos de flotacdo, entre os quais inclui-se a
flotagdo idnica, de precipitados e de coldides. Estes trés tipos de flotacdo sdao técnicas
similares e classificadas como técnicas de separacdo por espuma, onde o material desejado
€ carreado e concentrado na espuma que € formada durante o processo.

3.1 Flotacao I6nica

O fendmeno de flotacdo idnica foi observado primeiramente por Langmuir e
Schaeffer (apud SEBBA, 1962) em 1937, quando verificaram que diminutas
concentragdes de fons metdlicos alteravam significativamente a estabilidade das
monocamadas de dcido estedrico na interface ar-agua. Concluiram, entdo, que a alteracdo
observada era controlada pela concentragdo de {ons surfatantes e dos respectivos contra-
fons. Contudo, foi somente em 1959 que SEBBA (1962), baseado no fendmeno observado
por estes pesquisadores, prop0s a técnica de flotagdo idnica como meio para concentrar
fons pela formacdo de uma espuma na interface, bem drenada, rica em espécies metalicas,
mediante o uso do surfatante adequado.

A base fundamental para este método consiste nas diferencas das atividades
superficiais das vdrias substancias que podem estar presentes em solugdo ou em
suspensao.

As espécies a serem removidas sdo, geralmente, fons inativos superficialmente,
chamados de coligantes. Estes sdo removidos das solu¢des aquosas por meio da adi¢do de
surfatantes (coletores e espumantes), que sdo capazes de formar complexos hidrofébicos.
Quando a fase gasosa é borbulhada na solug¢do, o complexo coletor-coligante formado,
conhecido como “‘sublate”, adsorve-se na interface liquido-gas (apud CASQUEIRA et al.,
2002). O “sublate” alcanga a superficie do liquido através da espuma que é formada e é
removido, fisicamente, da solugdo.

Geralmente, o surfatante utilizado possui um grupo funcional idnico com carga
oposta ao coligante; cations e anions sdo flotados com coletores anionicos e catidnicos,
respectivamente. Entretanto, é possivel utilizar um coletor ndo idnico, de modo que este
estabeleca uma ligacdo de coordenagdo com o coligante (PINFOLD, 1972; SCORZELLI e
TOREM, 1995). Neste processo, as concentracdes dos coletores e coligantes sdo baixas,
na ordem de 107 a 10™* moles.dm™. Se estas concentracdes forem altas, o “sublate” pode
precipitar antes do gds passar na solucdo e a flotacdo i0nica realizada nestas condicdes
passa a ter o comportamento de uma flotacdo de precipitados.

3.2 Flotacao de Precipitados

O principio da flotacdo de precipitados é semelhante ao da flotagdo idnica. Nesta
técnica, € necessdria a execugdo de uma etapa preliminar onde as espécies i0nicas em
questdo sdo precipitadas e posteriormente flotadas com o uso de um coletor adequado. A
eficiéncia da flotacdo de precipitados depende da hidrofobicidade dos precipitados
formados, podendo ser atingida pela formagdo de um composto quelatante insoldvel ou
pela introducdo 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) Flotacdo de precipitados de primeiro tipo: As espécies idnicas a serem
removidas sdo antes de tudo, precipitadas com um reagente apropriado e apds a
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precipitacdo, adiciona-se o coletor. O produto formado pode ser separado através da
adsorcao preferencial na interface liquido-gés. Por exemplo, o chumbo pode ser removido
de uma soluc@o diluida, precipitando-o como hidréxido e flotando o produto formado com
o coletor dodecilamina.

(b) Flotacdo de precipitados de segundo tipo: Neste caso, a utilizacido de coletor
ndo € necessaria, uma vez que dois fons hidrofilicos sdo precipitados para formar um
composto hidrofébico. Um exemplo deste tipo de flotagdo é a remogdo de cobre e zinco
com a adicdo de 8-hidroxiquinolina. O fendmeno vem sendo profundamente estudado
[apud CASQUEIRA et al., 2002) devido a sua vasta aplicabilidade em diversos segmentos
da inddstria metaldrgica/quimica.

3.3 Flotacao de Coldides

A flotacdo de coldides envolve a adicio de um agente coagulante, como por
exemplo, um cloreto ou sulfato, seja de aluminio ou de ferro. Estas substincias permitem a
formacdo de um floco onde as espécies iOnicas de interesse adsorvem-se € / ou co-
precipitam através de interacdes eletrostiticas. Posteriormente, adiciona-se um coletor
para tornar o floco flotavél (MATIS et al., 2005; PACHECO, 2002).

Esta técnica € similar a flotagdo de precipitados, sendo que a flotagdo de coldides
envolve a adicdo de um coagulante (cloreto ou sulfato de aluminio ou ferro) para produzir
um floco. Um surfatante é entdo adicionado adsorvendo a particula floculada, tornando-a
hidrofébica. O floco contendo os fons metélicos adsorvidos é removido através da
flotagdo. Por exemplo, o arsénio trivalente pode ser removido com sulfato férrico (e/ou
aluminio). A hidrdlise do sulfato férrico produz o hidréxido férrico (sélido), no qual o
arsénio adsorve-se, e com a adi¢do do oleado de s6dio como coletor, o arsénio pode ser
removido (DUYVESTEYN, 1993).

3.4 Parametros Quimicos no Processo

A eficiéncia da flotacdo idnica depende da escolha correta dos surfatantes (coletor
e espumante) e do controle dos pardmetros quimicos envolvidos no processo, tais como
pH e forga idnica (GRIEVES, 1990).

Convém ressaltar que, para este processo ser eficiente, os coligantes presentes em
solugdes diluidas devem ser reduzidos e concentrados em um pequeno volume. Para que
isto ocorra é importante que a espuma gerada seja estavel e que a solucdo carreada seja
bem drenada para que a razdo de enriquecimento do coligante seja otimizada (EVANS, et
al., 1995).

3.4.1.Tipo e concentracao de coletor e coligante

A recuperacdo maxima de uma determinada espécie estd relacionada com a
quantidade de coletor adicionada e, conseqiientemente, com a quantidade de espuma
produzida. A escolha certa do coletor deverd ser realizada levando-se em consideragdo a
sua atividade de superficie, a formacdo de monocamadas na interface solugdo-ar e o tipo
de interagdes com os fons a serem coletados (EVANS, 1995).

A formagdo de grande quantidade de espuma deve ser evitada, uma vez que efeitos
prejudiciais a recuperagdo méxima das espécies podem ocorrer como, por exemplo, a
formacgdo de micelas, competi¢do entre o complexo coletor-coligante, adsorcdo do coletor
na superficie da bolha e quantidades residuais téxicas de coletor no efluente final (ENGEL



et al., 1991; NICOL et al., 1992 e DUYVESTEYN, 1993). A quantidade de espuma
necessdria ao sistema deve ser capaz de suportar o “sublate” e ndo permitir que ele
redisperse para a solucao.

Nesta técnica, a quantidade de coletor necessaria deve ser proporcional ao nlimero
de fons metdlicos presentes, uma vez que o “sublate” formado € um composto quimico
coletor-coligante. Assim, a razdo @, entre o coletor e o coligante, necessaria para que a
recuperacdo seja maxima, deve ser no minimo estequiométrica (PINFOLD, 1972). No
entanto, um excesso de coletor é recomendado para garantir que todos os fons coligantes
se liguem aos ions coletores formando o “sublate”. Se os fons 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. Se isso ndo acontecer, o coletor
flota sozinho e a remocdo do coligante em quantidade estequiométrica torna-se
impossivel.

Na literatura consultada (GRIEVES, 1990; ENGEL, et al., 1991 e NICOL, et al.,
1992) sao encontrados dois tipos de curvas (Figura 1) mostrando o efeito da concentragdo
de coletor na recuperacdo mixima. Para a curva do tipo A, sugere-se 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), os quais relataram um mdaximo distinto, seguido por uma inibicdo da
recuperacdo em elevadas concentragdes de coletor. Por outro lado, as curvas do tipo B
apresentam uma aproximacao assintética para um valor de 100% e sao tipicas de sistemas
nos quais as espécies ionicas permanecem em solucao (apud CASQUEIRA, 2004).

oo
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Figura 1. Efeito da concentracdo de coletor sobre a recuperagdo (NICOL et al.,1992).

O fendmeno de inibicio da flotacio devido a um excesso de coletor foi
primeiramente observado por Lusher e Sebba, em 1965 (apud ZOUBOULIS et al., 1990).
A supressdo da flotagdo, quando o “sublate” estiver presente na solu¢do sob a forma
s6lida, pode ocorrer da seguinte forma (CABALLERO et al., 1990; NICOL et al., 1992 e
DUYVESTEYN et al., 1994):

* as particulas ficam cobertas por uma camada de coletor a medida que a
concentragdo deste aumenta. Esta camada arranjar-se-4 de forma que os grupos nio
polares do coletor ficardo em contato com a superficie hidrofébica do precipitado e os
grupos idnicos orientados na dire¢do da solucdo atribuindo um cardter hidrofilico as
particulas, que ndo serdo, entdo, passiveis de serem flotadas (curvas tipo A - Figura 1);

* um aumento na concentragdo de coletor acarreta em uma competi¢do entre
particulas e fons do coletor por um lugar na superficie das bolhas, dificultando ainda mais
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a remocdo do sublate. Quando o coletor e coligante estiverem presentes na solucdo sob a
forma de fons, duas razdes para tal supressdo podem ser propostas (CABALLERO et al.,
1990 e DUYVESTEYN et al., 1994):

1- interagdes coletor-coligante no seio da solug@o sdo mais provaveis, e a adsor¢do
destas espécies as bolhas se torna mais dificil & medida que a concentracdo do coletor
aumenta;

2- quando a concentragdo do coletor exceder a concentracdo micelar critica
(CMQ), a flotagdo serd realizada com uma eficiéncia menor, pois os fons coligantes se
adsorverdo as micelas, que por sua vez apresentam baixa flotabilidade devido ao seu
cardter hidrofilico.

Portanto, nas situagdes descritas anteriormente, o coligante tenderd a permanecer
parcialmente retido na solug@o fazendo com que a flotagdo ndo seja realizada na sua total
plenitude (DUYVESTEYN, 1994).

A flotagao i6nica € mais eficiente quando aplicada a concentragdes de coligante na
faixa de 107 a 10 moles.dm™. Acima destes valores, a quantidade de “sublate” formado é
muito grande e abaixo a quantidade de coletor presente € insuficiente para formar uma
espuma estidvel afetando a remocdo dos fons (PINFOLD, 1972 e ZOUBOULIS et
al.,1990).

Na flotag@o de precipitados e de coldides, a concentracdo de coletor tem que ser
suficiente para formar uma espuma estdvel e persistente para manter o precipitado
suspendido na superficie da solucdo e prevenir a sua redispersio (CABALLERO et al.,
1990; DUYVESTEYN, 1993 e PINFOLD, 1972).

3.4.2 Agente quelatante

Dependendo da origem do efluente liquido a ser tratado, os agentes quelatantes
podem estar presentes juntamente com os metais pesados. Neste caso, a presenga destes
agentes inibe severamente a remocdo dos metais através de métodos convencionais como
a precipitacao (LEU et al., 1994).

A utilizagdo de agentes quelatantes para formar complexos com os fons metélicos
na solucdo 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 fon. O quelato
metdlico é geralmente hidrofébico e migra para a interface gas-liquido, onde ¢é
concentrado. Em muitos casos, o agente quelatante orginico se comporta como um
espumante formando uma espuma estavel (apud CASQUEIRA, 2004).

A formagdo de espécies complexas pode afetar a estrutura da interface gas-solucdo
e as propriedades de superficie como, por exemplo, tensdo superficial e potencial de
superficie, tanto de forma positiva quanto negativa, dependendo dos reagentes presentes
na solucdo. A relagéo entre a interacdo dos fons na solucéo e o fendmeno de superficie ndo
€ bem conhecido. No entanto, sabe-se que as mudancas nas propriedades de superficie sdo
causadas pela reacdo do coletor com os anions presentes (JURKIEWICZ, 1985).

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

Os agentes quelatantes citados na literatura sdo: dcido citrico, d4cido
etilenodiaminotetracético (EDTA), dietilditiocarbamato de sédio (NDDTC), oximas de



amida, tiossulfato, tiocianato, xantatos e adcidos hidroxamicos (LEU, 1994, CARLESON e
MOUSAVI, 1998; STOICA et al., 1998; SARKER et al., 1987). Estudos t€m mostrado
que o uso de tio-compostos, como NDDTC e xantatos, € bastante eficaz na remocdo de
metais da solu¢do. A transformacdo das espécies hidrofilicas [M(H,0),] em espécies
hidrofdbicas pode ser realizada diretamente pela interacdo com o coletor na flotagdo idnica
ou indiretamente depois da formacdo de hidroxo-espécies insoliveis no processo de
flotagcdo de precipitados.

3.4.3 Tipo e concentracao de espumante

Nos processos de flotagdo, o custo dos surfatantes necessarios para formar
particulas hidrofébicas é bastante elevado (SARKER et al., 1987). A utilizacdo de
sistemas mistos de surfatantes tem sido adotada freqiientemente na flotacio, reduzindo os
custos e também aumentando a eficiéncia do processo. No entanto verifica-se na literatura
que poucos estudos tém sido realizados envolvendo a flotagdo idnica, de precipitados e
coldides.

Os surfatantes empregados como espumantes em sistemas de flotagdo sdo
compostos ndo idnicos, geralmente pertencentes a classe dos dlcoois ou dos éteres, seus
derivados contendo grupo 6xido de etileno e 6xido de propileno, 6leo de pinho e dcidos
cresilicos. Entre os dlcoois de cadeia ramificada o mais comumente empregado como
espumante é o metil isobutil carbinol (MIBC). Alguns reagentes utilizados como coletores
também t€m poder espumante, como por exemplo, os dcidos graxos, em especial na sua
forma solivel, os sabdes de sédio (LEJA, 1981).

A introdu¢do de uma solugdo etandlica tem como objetivo evitar a formagao de
micelas, garantir a formagdo de pequenas bolhas e a melhor dissolucdo dos coletores, no
qual sdo raramente muito soluveis (DOYLE, 1995 e EVANS, 1995).

Os espumantes t€ém como fun¢do cooperar ativamente com o coletor adsorvido no
momento da ligacdo de particulas sobre as bolhas, reduzindo a tensdo superficial e
estabilizando a espuma (EVANS, 1993; ALEXANDROVA e GRIGOROV, 1996).

Na flotagdo, a eficiéncia de um determinado espumante estd relacionada aqueles
que possuem radicais hidrocarbdnicos ramificados e nao formam filmes solidificados na
interface liquido-gas. Estes se tornam espumantes, mais significativos, com o aumento do
peso molecular e mais seletivos, quando possuem pesos moleculares menores. Além disso,
reduzem o tempo necessario do processo de flotacdo. Este processo de adesdo ¢é
importante no que tange a transferéncia de massa que determina a cinética de flotacdo
(LASKOWSKI, 1993).

No processo de flotacdo i0nica, a presenga de pequenas quantidades de espumantes
pode aumentar a recuperacdo de determinado fon significativamente. No entanto, verificou
se que grandes propor¢des podem ser nocivas ao processo.

3.44 pH

Este € um parametro estudado pela maioria dos pesquisadores. Em virtude de o pH
alterar a natureza das espécies iOnicas na solugdo, a variagdo deste pode afetar
profundamente o processo de extracdo da espuma e, conseqiientemente, a recuperacio
mdéxima das espécies idnicas.

O pH pode alterar a carga dos fons metdlicos através de hidrélise ou pela formagdo
de complexos. A medida que o pH aumenta, o fon metilico pode precipitar como
hidr6xido, mudando a natureza do processo de flotacdo iOnica para a flotagdo de
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precipitados ou de coldides. Variagdes também podem ocorrer no grau de ioniza¢do do
coletor utilizado. A extensdo do grau de ioniza¢do pode causar alteracdes no modo de
coleta ou na ligacdo com o coligante. A estabilidade da espuma pode ser afetada com a
mudanga de pH e, como conseqiiéncia, a eficiéncia do processo pode ndo ser satisfatoria.
Cada sistema de flotacdo deve possuir uma faixa 6tima de pH na qual a remo¢do maxima
do fon metilico especifico ocorra. E possivel, entdo, separar seletivamente fons metalicos
diferentes pelo controle do pH (DUYVESTEYN, 1993; PINFOLD, 1972; PACHECO e
TOREM, 2002).

3.4.5 Forca ionica

A forga i6nica (I), assunto abordado por varios autores (SCORZELLI et al, 2002;
PACHECO e TOREM, 2002; TOREM, 2002; BRAGA, 2002) ¢ definida como sendo a
metade da soma da concentracdo de cada fon presente na solucdo multiplicada pelo
quadrado da carga (DOYLE, 1998):

I= %Z Cizr Equacio (1)

Onde: C;= concentracdo de cada fon.
Z; = carga de cada fon.

A solubilidade de um determinado sal ndo deve ser afetada pela adi¢do de um outro
sal que nao possua um fon comum com ele. No entanto, observa-se um aumento da
solubilidade do sal com o aumento da concentracdo do fon “estranho” a solucdo. Este
aumento € devido as forcas interidnicas resultantes da adi¢do do fon “estranho” a solugio,
mesmo que nenhuma rea¢io quimica esteja ocorrendo entre os ions (DOYLE et al., 1998).
Desta forma, sugere-se que as interacdes, que podem acontecer na solugdo, sio
essencialmente atracdes eletrostdticas dos fons de carga oposta.

As interacdes eletrostaticas ndo dependem da natureza dos fons, mas somente de
sua carga. Assumindo que estes fons sdo cargas pontuais em um meio continuo de
constante dielétrica igual & da 4gua, e fortemente relacionado com a forca idnica da
solug@o, Debye e Hiickel obtiveram uma expressdo tedrica para calcular o coeficiente de
atividade (y) do fon em solu¢do diluida, onde a atividade do fon é menor que sua
concentracgao:

logyt = Az+z_\/7 Equacio (2)

Em solugdes diluidas, o coeficiente de atividade depende somente da forga idnica
da solugd@o e da carga do fon. Por outro lado, em solucdes concentradas, os ions ndo se
comportam como cargas pontuais. Neste caso, os fons de carga oposta, que estdo
associados a um par i0nico, atraem outros ions para formar agregados complexos. Esta
associacdo tende a balancear as forgas repulsivas. Como resultado, o coeficiente de
atividade de um determinado fon depende da concentracdo e natureza de cada tipo de fon
presente em solucdo (DOYLE et al.,1998). Assim, considerando o desvio da idealidade
em solucdes concentradas tem se:

Ji

logyt=Az,z. —— Equacio (3)
&7 I+BaT auagio |
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Sendo: B = 50,3(€T) ”* = 0,328 a 25°C em dgua

& = permissividade

T = temperatura (°C) )
A = pardmetro de ajuste em A
I = forca ibnica

A = 1,825x 10° (¢T) 7 a 25°C em dgua Equacdo (4)

Na flotacdo idnica, observa-se que a eficiéncia do processo diminui quando
diversos fons estdo presentes e, conseqiientemente, hd um aumento da forgca idnica do
sistema. Uma explicacdo para a ocorréncia deste fendmeno € a competicio dos ions
coligantes com os outros fons presentes para se ligarem ao coletor (DUYVESTEYN, 1993
e PINFOLD, 1972). fons que possuem carga oposta a do coletor tém um efeito maior na
forca idnica que os fons que possuem a mesma carga. Além disso, quanto maior for a
carga desses fons, maior serd a contribuicdo para a forca idnica. Assim, a ordem de
interferéncia dos fons € a seguinte: fons trivalentes > fons divalentes > fons monovalentes
(DUYVESTEYN, 1993).

ENGEL et al. (1991) mostraram que o uso da dgua corrente, contendo fons Ca™e
Mg?*, afeta a remogdo dos fons de ouro mais que a adi¢do de cloreto de sédio (Figura 2).

601 ™ d&gua corrente
¢ Na(Cl .

501
/Q\ 4
S
o 407
I [ ]
Qn 4
<
5
&, 301
=
Q
Q
-7

201

n
101 — = "
T T T T T T T T T T T T T
70 80 % 100 110 120 130 140

Razdo molar surfatante/ouro
Figura 2. Efeito de aditivos quimicos na recuperagdo de fons de ouro (ENGEL et al.,
1991).

A Figura 3 apresenta o efeito da forca idnica para o sistema de remog¢do de cromo
na presenca de diferentes sais. Além da carga do fon, o tipo de sal presente no sistema
deve ser levado em considerac@o, como por exemplo, NaCl e NH4Cl (ZOUBOULIS et al.,
1990). fons de carga oposta 2 do surfatante apresentam um efeito negativo mais
pronunciado, como era de se esperar. Utilizando um surfatante catidnico, como a
dodecilamina, verificou-se a seguinte ordem decrescente de interferéncia: PO43 > SO42' >
CI, e foi constatado que o uso de um excesso de coletor melhorou o desempenho da
remocdo na flotacio (ZOUBOULIS et al., 1990).

11



—®— NaCl

- —8— NH,CI
~ K —a— (NH,),S04
§ —v— (NH,);PO,
QL 601
Q
I+
(3]
g
40 -
Q l
M \ .
20 '
\
V\A\ A,
0 T v |

0.00 0.20

0.10
Forga I6nica (moles dm’ )

Figura 3. Efeito da forca idnica na flotacdo de Cr*® (2x10™* mols.dm™) com dodecilamina
(8x10™ mols.dm™) e etanol 1% v/v. Vazdo de gds: 3,3 cm’.s”, pH=7,0 (ZOUBOULIS et
al., 1990).

Alguns pesquisadores (apud DOYLE, et al., 1995) tém utilizado na flotacdo de
coldides de metais pesados, em solu¢des com alta forca idnica, uma mistura de coletores,
como por exemplo, dodecilsulfato de s6dio (DSS) e oleato de sédio. A utilizagdo de uma
mistura de coletores parece ser benéfica ao sistema, compensando o efeito negativo obtido
com o aumento da forca idnica. Entretanto, estudos mais detalhados deste fenomeno ndo
tém sido bem explorados. A diminui¢do da eficiéncia da separagdo com o aumento da
forca i6nica parece estar relacionada a diminui¢do do potencial zeta (BURNS et al., 1997)
do floco formado em alta forca idnica (LIN e SHANG-DA, 1994).

LIN ¢ SHANG-DA (1994) verificaram que a remogdo de Cu®* por flotagio de
coldides, utilizando FeCls; como coprecipitante, melhorou utilizando uma mistura de DSS
e oleato.

Observando a Tabela 1, pode-se verificar que adi¢des de 10 mg.dm™ de oleato de
sodio e de DSS foram efetivas na separacdo, no entanto, uma camada estivel de espuma
nio foi formada (embora esta camada tenha sido mais estivel que a produzida com
surfatantes puros). Com adi¢des maiores de DSS (20 mg.dm'3), o floco foi flotado
completamente e uma camada estdvel de espuma foi formada.

Tabela 1. Efeito da concentracdo de surfatante na separacio de Cu* em solugdes com alta
forca (1,6 mols.dm™ NaNOs)?, pH=9 e tempo de flotacio=10 min. (LIN e SHANG,
1994).

Oleato de Sédio (mg.L") DSS (mg.dm™) Cu Residual (mg.dm™)

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

Este trabalho correlacionou o efeito da forga ionica e da mistura de surfatantes com
o potencial zeta do floco formado para explicar o aumento da eficiéncia do processo com a
introducdo destes agentes. Concluiu-se, entdo, que o aumento ou diminui¢do da
recuperacdo estd relacionado com o tipo de carga e o valor de potencial zeta do floco. A
introdugcdo do oleato de sédio modificou o potencial zeta do floco de positivo para
negativo, indicando que o oleato adsorveu-se na superficie do floco positivamente
carregada, tornando a superficie do floco hidrofébica e removendo-o completamente da
solucao.
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PINFOLD (apud ZOUBOULIS, 1987) prop0s trés possiveis razdes para a reducao
na remogdo de fons metélicos por flotagdo idnica ou de coldides na presenca de alta forca
i0nica:

1- O potencial zeta das particulas € reduzido com o aumento da forca idnica,
resultando numa fraca interaco entre o surfatante e as particulas;

2- A flota¢do de surfatante é mais rdpida, provavelmente devido a redugdo da
repulsdo entre as bolhas;

3- As bolhas estdo mais susceptiveis a ruptura e a drenagem é mais rapida, logo a
redispersdo ocorre mais livremente.

A literatura indica (PINFOLD, 1972 e GHAZY, 1995) que a flotacio de
precipitados ¢ totalmente independente da forga idnica.

3.5 Parametros Fisicos

Enquanto os trabalhos publicados sobre a técnica de separa¢do por espumas nio
buscam compreender profundamente os parametros quimicos que afetam o processo, 0s
parametros fisicos sdo amplamente estudados. A tnica excecdo € para estudos de
drenagem da espuma formada. Uma vez que a eficiéncia da flota¢do idnica também esta
relacionada com a capacidade de remog¢do e concentragdo de {fons metdlicos a partir de
solugdes diluidas, a drenagem da espuma € um fator importante no processo a medida que
a espuma formada deve ser “seca”.

3.5.1 Espuma - altura e drenagem

Uma vez que as bolhas foram formadas, estas tendem a coalescer (redugdo da 4rea
de superficie total e, portanto, da energia livre do sistema) e, se livres, a subir no liquido
(segundo o "Principio de Arquimedes"). A coalescéncia pode ser prevenida por
“impurezas” ativas na superficie e a ascensdo pela adesdo a superficies sdlidas
hidrofébicas (LEJA, 1981).

A presenca de um surfatante dissolvido na solugdo é capaz de retardar a
coalescéncia das bolhas dando origem a uma espuma (LEJA, 1981; SEANG-BEUN e
DINESH, 1991).

Na maior parte das espumas, as bolhas de gis sdo inicialmente esféricas, mas se
arranjam em estruturas compactas onde as bolhas individuais estdo separadas por um filme
fino de liquido (ou lamelas). A diferenca de pressdo através das interfaces €, geralmente,
muito pequena, tornando as bolhas de espuma esféricas em formas poliédricas
(EVERETT, 1989).

O encontro de trés filmes liquidos que separa uma bolha da outra ocorre em um
ponto conhecido como borda de Plateau (Figura 4). Este ponto tem uma func¢io importante
no mecanismo de drenagem do filme, uma vez que a taxa de drenagem é fortemente
dependente dos angulos formados nesta borda (ADAMSON, 1990, GURURG et al.,
1995).
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Figura 4. Esquema da Borda de Plateau (ADAMSON, 1990).

A drenagem da espuma é um processo hidrodindmico complexo que acontece
devido a reducdo de pressdo na borda de Plateau envolvendo fluxo de liquido na lamela
dentro da borda de Plateau, distribui¢do do liquido ao longo da coluna de espuma e sua
drenagem pela influéncia das forgas de succdo capilar e gravitacional (GURURG et al.,
1995; BHAKTA e RUCKENSTEIN, 1995; KHRISTOV e EXERROWA, 1995).

A estabilidade da espuma ¢é afetada ndo s6 pelos efeitos puramente mecanicos
como também pela drenagem do liquido na lamela, a difusdo de gds através da lamela, a
viscosidade da solucdo e a espessura da dupla camada elétrica (LEJA, 1981; EVERETT,
1989). A existéncia de um filme eldstico é uma condicdo necessdria para a producio de
espuma, mas nio € suficiente para a formacdo de uma espuma estavel.

Para a espuma ser estdvel, devem estar presentes mecanismos que retardem a perda
de liquido e gds bem como evitem a ruptura da lamela quando submetida a mecanismos de
choque ou quando uma determinada espessura critica (50 a 100A) ¢ atingida (LEJA,
1981).

A taxa de drenagem da espuma é afetada por diversos pardmetros como tamanho
das bolhas, densidade da espuma (isto €, volume de liquido presente na espuma) e também
pelas propriedades do liquido como viscosidade, tensdo superficial, etc. (FORTES e
CORGHLAN, 1994).

A drenagem do filme pode ocorrer por influéncia da gravidade e/ou tensdo
superficial. A drenagem por gravidade é importante quando as lamelas s@o grossas e por
efeito da tensdo superficial quando sdo finas. A viscosidade da solugdo espumante € o
principal fator determinante da drenagem por gravidade em lamelas espessas. A drenagem
por diferenca de tensdo superficial depende de gradientes de pressdo em varios pontos na
lamela. Quanto maior o tamanho da bolha na espuma, maior a tensdo superficial da
solugdo na lamela e maior a diferenca de pressao causando drenagem. Outro fator
determinante da estabilidade da espuma ¢é a velocidade de difusdo do gis de uma bolha
para a outra através da lamela que as separa. A transferéncia de gas deve ocorrer através
dos poros entre as moléculas dos surfatantes na superficie dos filmes. Um maior
empacotamento da molécula do surfatante no filme decrescera a velocidade de difusdo do
gds entre as bolhas. A resisténcia interfacial para difusdo do gds aumenta com o aumento
do nimero de 4tomos de carbono no grupo hidrofébico do surfatante e com o decréscimo
da massa molecular do grupo hidrofilico.

A repulsio eletrostética entre os dois lados do filme pode evitar o seu afinamento
pelo menos no caso de surfatantes idnicos. A adi¢@o de eletrdlitos causa compressdo das
duplas camadas elétricas associadas com a superficie do filme, decrescendo a miitua
repulsdo e diminuindo a estabilidade de espuma.

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

3.5.2 Altura da camada de espuma

Espumas contendo uma quantidade minima de dgua sdo desejaveis para que o
processo de flotagdo ibnica seja mais eficiente. Para que este fenOmeno ocorra é
necessdrio aumentar a altura da espuma para que a solugdo aquosa seja bem drenada
(DUYVESTEYN, 1993; ENGEL et al., 1991). A medida que o nivel de solucdo aumenta
na coluna, a zona de drenagem de espuma diminui. Como resultado, observa-se um tempo
curto para drenagem antes da espuma ser coletada, conseqiientemente, uma espuma
“molhada” é produzida, ndo concentrando o fon metalico desejado (ENGEL et al., 1991).

A altura minima da espuma ¢é, geralmente, 10% da altura total da coluna.
Entretanto, quanto maior a altura da espuma, maior serd a quantidade necesséria de coletor
para tornar a estrutura da espuma mais estdvel (DUYVESTEYN, 1993).
SREENIVASARAO et al. (1993) estudaram o efeito do tamanho da coluna de flotacao,
altura de espuma e tempo de drenagem na remog¢do de cobre utilizando dodecilsulfato de
sédio e etanol como coletor e espumante, respectivamente. Quando a coluna menor foi
utilizada, pode-se observar que o tempo de residéncia da bolha foi pequeno e,
conseqiientemente, o tempo de drenagem ndo foi adequado, isto é, capaz de drenar todo o
liquido antes da espuma chegar a zona de coleta. Além disso, aumentando a altura da
solugd@o na coluna, o tempo de drenagem torna-se menor, diminuindo assim, a remocao de
cobre.

3.5.3 Porosidade do dispersor/tamanho da bolha

O tamanho da bolha tem uma fun¢do importante na eficiéncia da flotacdo i0nica.
Este tamanho € influenciado pelo método da gera¢do de bolha, que pode ser por gis
disperso, gés dissolvido ou eletrolitico, e pela presenca de agentes ativos superficialmente,
especialmente agentes espumantes (DUYVESTEYN, 1993). Para o processo por ar
disperso, utilizam-se placas porosas de diferentes niveis de porosidade para a geracdo de
bolhas. O tamanho das bolhas e, conseqiientemente, a eficiéncia da flotacdo sdo
influenciados ndo somente pelo tipo de difusor utilizado na coluna de flotagdo, como
também pela presenca de surfatantes, altura da coluna e coalescéncia das bolhas
(ZOUBOULIS, 1987, MATIS, e MAVROS, 1991).

ENGEL et al. (1991) estudaram a influéncia da porosidade na recuperacdo de fons
de ouro. Esses pesquisadores concluiram que placas com porosidades mais grosseiras
(Porosidade 1 - tamanho do poro entre 90-150 pm ou Porosidade 2 - tamanho do poro
entre 40-90 um) produziam bolhas maiores, espumas mais secas e recuperacdes mais altas,
devido a capacidade de suportar grandes quantidades de espuma arrastando quantidades
significativas de solu¢do aquosa, mesmo em altas vazdes de gis. Entretanto, SEBBA
(1962) mostrou que, em pequena escala, placas de porosidade 4 (tamanho do poro entre
10-15 pm) possuem melhor desempenho. Da mesma forma que SEBBA (1962),
ZOUBOULIS et al.(1990) e KOUTLEMANI et al.(1994) comentam que um aumento na
porosidade melhora a capacidade de remocdo dos fons germanio, uma vez que o tamanho
das bolhas diminui resultando em uma grande drea superficial - Figura 5 (ZOUBOULIS et
al.,1990; MATIS e MAVROS, 1991).
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Figura 5. Remogao de germanio em fungdo do tempo (ZOUBOULIS et al., 1990).

3.5.4 Vazao de gas

A medida que o fluxo de gds aumenta, a recuperagio das espécies torna-se mais
rdpida. Entretanto, em altas taxas de aeragdo, a remocdo dos fons torna-se incompleta
devido a redispersdo do “sublate” na solucdo turbulenta e a formac¢do de uma espuma com
grande quantidade de dgua. A formagdo desta espuma diminui a recuperagdo das espécies,
uma vez que os fons metdlicos ndo estdo sendo concentrados. Por outro lado, taxas de
aeragdo baixas necessitam de tempo de retencdo maior, isto é, se a forma de coleta
depende do encontro do fon coletor e coligante na superficie da bolha, o tempo de
residéncia das bolhas deve ser suficientemente alto para permitir que o processo se
complete (DUYVESTEYN, 1993; PINFOLD, 1972; NICOL et al., 1992). Se isto nao
acontecer, alguns surfatantes flotam sozinhos e entdo a remog¢do completa do fon em
quantidade estequiométrica torna-se impossivel. A Figura 6 mostra a influéncia da vazdo
de gis na remocao de Cr® em diferentes valores de pH (ZOUBOULIS et al., 1990).
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Figura 6. Efeito da vazio de gds durante a flotacdo de Cr®* (2x10™ mols.dm™) por ar
disperso em diferentes valores de pH (DUYVESTEYN, S. e DOYLE, F. ,1994).
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Os parametros tamanho das bolhas e vazdo de gids geralmente influenciam
significativamente a cinética do processo de remog¢do dos fons e, conseqiientemente,
afetam o tempo de retengdo dos metais na célula de flotagdo (ZOUBOULIS et al., 1990;
ZOUBOULIS e GOETZ, 1991).

3.5.5 Temperatura

A temperatura da solucdo afeta a flotacdo idnica modificando o cariter da espuma
e a eficiéncia do processo. Em seus estudos, (PINFOLD, 1972 e GRIEVES et al., 1976)
sugeriram que a variacdo da temperatura, dentro da faixa investigada, ndo exerce
influéncia significativa sobre a recuperag@o nos processos de flotacéo.

As variacdes de temperatura podem afetar as caracteristicas fisico-quimicas do
sistema como estabilidade da espuma, a quantidade de coletor que adsorve na bolha, a
estabilidade do complexo coletor-coligante, a solubilidade do “sublate”, a viscosidade da
solu¢do e a tensdo superficial da solucio (ZOUBOULIS, 1987, MATIS. e MAVROS,
1991). Entretanto, este parametro ¢ muito pouco estudado, possivelmente devido aos
custos envolvidos no aquecimento (ou resfriamento) do sistema em operagdes em larga
escala. A Figura 7 apresenta o efeito da temperatura na flotacdo de germanio utilizando
dodecilamina como coletor e ligante, respectivamente (MATIS e MAVROS, 1991). Um
aumento na temperatura causa uma diminuicdo na remoc¢do de germénio, provavelmente
devido a adsor¢do, que é um processo exotérmico. Além disso, um aumento de
temperatura leva a diminuicdo na quantidade de coletor presente na superficie da bolha. A
baixa estabilidade da espuma e a alta solubilidade do precipitado formado sdo esperadas
quando o aumento de temperatura ocorre.
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Figura 7. Efeito da temperatura na flotacdo de germanio (MATIS e MAVROS, 1991).

3.6 Métodos de Geracao de Bolhas

A flotagdo constitui um processo alternativo de separagdo que tem como vantagem
realizar em uma Unica operacdo, as etapas de separacdo e concentragdo. Altas
recuperacOes das espécies metdlicas podem ser alcancadas quando um surfatante
apropriado € introduzido no sistema e pequenas bolhas sdo geradas, de preferéncia
menores que 100 pm (MATIS e MAVROS, 1991).
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As células ou colunas de flotag@o idnica podem diferir uma das outras dependendo
da maneira pela qual as bolhas sdo geradas, isto é, ar disperso, ar dissolvido ou
eletroflotacdo (ZOUBOULIS, 1987; MATIS e MAVROS, 1991 e TESSELE et al., 1998).

3.6.1 Flotacao por ar disperso

Este método de geracdo de bolhas consiste em introduzir o ar ou outro gis
diretamente na célula de flotagdo. Entretanto, em pequenas células, bem como em colunas
de flotacdo, um dispersor é sempre utilizado. O material do dispersor pode ser rigido
(cerAmica porosa, aco ou polietileno) ou macio (borracha, filtro, etc.), enquanto que a
forma pode variar (placa ou cilindrica). O tamanho das bolhas vai depender do tamanho
dos poros do “dispersor” (SREENIVASARAOQ, 1993).

3.6.2 Flotacao por ar dissolvido (FAD)

A flotagdo por ar dissolvido é baseada na variacdo de solubilidade do ar na dgua, e
varia de acordo com a pressdo do sistema. Inicialmente, a dgua é saturada com ar em
condicdes de alta pressdao. Quando a dgua € introduzida na célula de flotacdo, a troca para
a pressdo atmosférica libera bolhas de ar (SREENIVASARAOQO, 1993 e TESSELE et al.,
1998). A quantidade de ar dissolvido na dgua para uma determinada pressdo pode ser
facilmente calculada pela lei de Henry.

3.6.3 Eletroflotacao

O processo de eletroflotacio depende principalmente da geracdo de gases
hidrogénio e oxigé€nio durante a eletrdlise da dgua. As bolhas de gis formadas na
superficie dos eletrodos imersos na solug¢do entram em contato com as gotas de dleo (no
caso de emulsdes) e entdo o agregado 6leo-gds ascende no liquido para a superficie onde o
6leo pode ser facilmente retirado por escumagem. A eletroflotagdo possui trés principais
vantagens: a primeira € que as bolhas de gids formadas a partir da eletrdlise sdo
extremamente pequenas e de tamanho uniforme. Segundo, a variacdo da densidade de
corrente possibilita o controle da variacdo da concentracdo das bolhas de gids no meio
liquido, que por sua vez aumenta a probabilidade de colisdo entra as bolhas de gds e as
particulas ou gotas. Terceiro, a selecio do eletrodo adequado (ou a selecdo da superficie
adequada do eletrodo) que permite configurar o sistema para um processo especifico
qualquer (HOSNY, 1996).

3.7 Flotacao por Ar Dissolvido - FAD

Segundo a US.EPA (1997), a flotagdo por ar dissolvido € utilizada quando a
sedimentacdo convencional € ineficiente na remog¢do adequada de s6lidos em suspensio,
emulsdes de 6leo e alguns poluentes dissolvidos. O tratamento empregando-se a FAD
geralmente contempla a coagulacdo e a aglomeragcdo de sdlidos e emulsdes de Oleo,
flotando-se o floco resultante, com auxilio do empuxo proporcionado pela aderéncia de
microbolhas de ar. Durante o processo, sdo adicionados alguns produtos quimicos como
sais de ferro, aluminio, silica ativada, polimeros catidnicos ou aniOnicos para alterar as
cargas da superficie das particulas, possibilitando a formagdo dos flocos. Alguns poluentes
dissolvidos, como os metais, podem formar espécies insoliveis apds a sua reagdo com sais
inorginicos, incorporando-se na massa de flocos. Auxiliares de floculacdo, tais como,
polimeros catidnicos, também podem ser utilizados para a alteragc@o das caracteristicas dos
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flocos, modificando-se seu tamanho, peso especifico e afinidade com as microbolhas de
ar. O ar € injetado na unidade sob pressio (camara de saturacdo), de modo a dissolvé-lo na
dgua. Quando a 4gua saturada € injetada na cimara de flotacio, o que, normalmente € feito
juntamente com o efluente liquido previamente floculado, a pressao cai devido a pequena
coluna liquida presente, e o ar é impossibilitado de permanecer em solugéo, criando
pequenas bolhas. Desta forma, os flocos aderem-se as bolhas, sendo transportados até
superficie da cAmara, onde s@o removidos por rodos raspadores. Um esquema genérico de
uma unidade de flotagéo por ar dissolvido é mostrado na Figura 8.

1. Entrada de ar

2 3 comprimido.
8 2. Valvula de alivio.

3. Manometro.
4. Vaso Saturador.
o 5. Saida da solugao
o saturada.
1 4 6o 6. Micro bolhas na célula de
— |£> 02 %o, flotacdo.
0O 7. Camada de espuma.
? 8. Contaminante flotado.
9, Saida do efluente
tratado.

Figura 8. Unidade de FAD para estudos de bancada. (Adaptado de FERIS et al., 2000)

Quando a operacdo da FAD promove o aparecimento de microbolhas menores que
100pum, além da adesdo normal bolha-particula, ocorrem o0s seguintes processos
(RODRIGUES e RUBIO, 2003): nucleacdo ou precipitacdo do ar dissolvido diretamente
sobre a superficie das particulas, o aprisionamento das microbolhas no interior de
agregados de particulas (flocos) e o simples arraste mecanico dos flocos por parte de uma
frente (leito) de pequenas bolhas em ascensdo, conforme mostrado na Figura 9.

1 — CoLISAOE ADESAO 2 — FORMAC AO DE BOLHAS NA SUPERFICIE DAS PARTICULAS
o Q Q 0
o °0
| 0
O Formagio Crescimento da Formagéo do dngulo
do niicleo bolha de contato
Colisdo bolha — particula Adesdo e formagéo do

angulo de contato

3 — APRISIONAMENTO DE BOLHAS EM FLOCOS 4 — \PTURA OUARRASTE DESOLIDOS PORBOLHAS

Figura 9. Fendmenos de colisdo, adesdo, nucleagdo, aprisionamento e captura de
particulas e agregados por microbolhas (RODRIGUES e RUBIO, 2003).
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A aplicagdo da FAD, em sistemas diluidos (< 4% em peso) é um dos mais
econdmicos e efetivos métodos de recuperacdo-remocgao de sélidos, 6leos emulsionados,
microorganismos, reducdo da DBO insoldvel e no espessamento de lodos. Atualmente, a
flotagdo por ar dissolvido (FAD) estd sendo bastante difundida na 4rea de tratamento de
dgua de abastecimento e de 4guas residudrias. Trata-se de um método de separagdo de
particulas sélidas ou liquidas de uma fase liquida através da utilizacdo de bolhas de gés,
sendo ar o gds mais comumente utilizado. No tratamento de dgua de abastecimento, a
FAD tem sido investigada como uma alternativa a sedimentacio para determinados tipos
de dgua. BUNKER et al. (1995) comentam que a FAD na Europa é uma tecnologia
comprovada no tratamento de 4dgua de abastecimento e na América do Norte é uma
tecnologia emergente, recebendo consideravel interesse devido a sua maior eficiéncia de
separacdo de particulas de baixa densidade comparada a processos de sedimentacao.

As Figuras 10 e 11 apresentam exemplos tipicos de fotografias obtidas para
microbolhas e bolhas geradas por ar induzido (venturi) respectivamente, (DE RIJK et al.,
1994, RYKAART e HAARHOFF, 1995).
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Figura 11. Fotografia de bolhas geradas por ar induzido (M.V_.E).

A Figura 12 apresenta os resultados de distribuicdo de tamanho de bolhas geradas
por ar dissolvido para diferentes pressdes de saturagdo e a Figura 13 mostra o didmetro
médio (dbs). Os resultados mostraram que o didmetro médio de bolha permaneceu
constante independentemente da pressdo de saturagdo e variou entre 33 e 37,5 um, com
todas as bolhas menores do que aproximadamente 120 pm. Os resultados de didmetro
médio de bolha sdo diferentes de valores como 40 a 70 um de didmetro médio encontrado
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para sistemas similares em vdrios trabalhos (DE RIJK et al., 1994, RYKAART e
HAARHOFF, 1995).

40
[ —0—294 kPa
ERI —tr—392 kPa
30 | —0—490kPa
| —— 588 kPa

Freqiiéncia, %

0 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100 110 120 130

Diametro de bolha, um

Figura 12. Distribuicdo de tamanho das bolhas (volume) para diferentes pressoes
de saturacao.
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Figura 13. Didmetro médio de bolhas para diferentes pressoes de saturag@o.
As diferencas podem ser explicadas, pelas seguintes razdes (RIJK et al.;1994):

i. coalescéncia de bolhas enquanto em movimento durante o transporte para o
sensor;

ii. sobreposi¢do de bolhas dentro do sensor. Esta € um erro comum e inerente do
instrumento;

iii. tipos diferentes de “nozzles” normalmente causam problemas, como liberacao
do ar e coalescéncia.

21



RIJK et al. (1994), por exemplo, concluiram que o tamanho de bolha diminuiu com
o aumento da pressdao de saturacdo de 3,5 bar (350 Pa) para 6,2 bar (620 kPa), mas
nenhuma explicagdo tedrica plausivel foi feita. E aceito que aumentando a pressio de
satura¢do maior € a quantidade de ar dissolvido e, por conseguinte, maior serd o nimero
de bolhas, porém dado o fato de que o constritor de fluxo era o0 mesmo (uma valvula de
agulha), o tamanho resultante das bolhas deveria ser o mesmo. Ainda, se for considerado o
grau de ineficiéncia no venturi na conversdo do ar dissolvido em microbolhas de ar, a
tendéncia seria a de obtengdo de bolhas maiores, em um grau menor.

Estudos do crescimento e nucleagdo de bolhas, relatados por TAKAHASHI et al.
(1979), mostraram que a energia minima em Joules, AF, a ser transferida para fase liquida
para formar bolhas pelo fenomeno da cavitagdo (surgida da turbuléncia do liquido) € dada
pela seguinte equagao:

1637[73

AF =
(PO_Pa)2

Equacio (5)

onde: y = tensdo interfacial ar/dgua (Nm™); Pa= pressdo atmosférica (atm);

Py = pressdo de Saturagdo (atm).

Esta equacdo mostra que a energia a ser transferida para formar as microbolhas
serd menor quanto menor € a tensdo superficial liquido/ar e maior a diferenca de pressao
da fase liquida com respeito 2 pressio atmosférica. Para FERIS e RUBIO (1999), a
otimizagdo no estagio de geracdo de bolhas diminuindo a tensdo superficial com o uso de
um surfatante (coletor) no saturador torna viavel a FAD (com alta eficiéncia) a baixas
pressdes (cerca de 2atm).

3.7.1 Tipos de FAD

Os sistemas de flotacdo por ar dissolvido podem ser classificados de acordo com os
métodos de dissolugdo do ar utilizados em sistemas de compressdo total do efluente (no
qual todo o fluxo de alimentacdo é submetido a pressdo), sistemas de compressdo parcial
do efluente, e sistemas de compressdo do reciclo de parte do efluente clarificado
(SOLARI, 1982 ¢ BENNETT, 1988).

O sistema de compressdo total do efluente tem a vantagem de requerer pressdes
menores de saturacdo, pois a probabilidade de adesdo bolha-gota ¢ maxima neste sistema.
Sua principal desvantagem é a compressdo e o bombeamento, o que pode promover a
emulsificagdo do 6leo (BENNETT, 1988).

O sistema com compressdo de efluente reciclado vem sendo utilizado
preferencialmente para o tratamento de efluentes de refinaria e tem como desvantagem a
reciclagem, que produz um aumento da carga hidrdulica total do sistema (ALKHABIT e
THIEM, 1991). Segundo estes pesquisadores, a corrente de reciclo (quantidade de dgua
saturada com ar que € introduzida a célula de flotacdo) constitui entre 20 e 50 % do
efluente alimentado. O tempo de reten¢do na cAmara de flotacdo estd na faixa de 20 a 50
minutos, a pressdo de saturacdo de 2 a 4 kgf/cm2 e o tempo de saturag@o de 1 a 5 minutos.
Esse método é efetivo para obtencio de efluentes com 1 a 20 mg.L’1 de dleo.

Segundo LACERDA et al. (1998), o tipo de flotagdo mais utilizado € a flotag@o por
ar dissolvido com pressurizagdo parcial do efluente clarificado conforme ilustrado na
Figura 14. A 4gua floculada entra no flotador (1), passa por uma cdmara de mistura (2)
com 4agua saturada fornecida pela camara de saturacdo (9). As bolhas de ar sdo liberadas e
se unem aos flocos que flotam e sdo removidos pelo rodo raspador de lodo (8) e pelo
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dispositivo de descarga de lodo (10). Parte da dgua clarificada segue para fora do flotador
(6) enquanto que o restante desta € recirculada e bombeada (4) para a cAmara de saturagao.
Neste local, a d4gua de recirculagdo € saturada por meio de um compressor de aeragdo (3) e
encaminhada novamente a cimara de mistura. Eventualmente, alguns flocos podem
sedimentar. Por esta razdo o flotador contém uma zona de adensamento de sedimentos (5)

e descarga de fundo (7).

EMTRAD DE AR COMPRIMIDO
-

- ENTRADA, DA AGUS FLOCULADA (B - S4iDA DE AGUA CLARFICADA

- CAMARA DE MSTURA Cf AGUA SATURADA  (7)- DESCARGA DE FLNDO

- BOMBA QU COMPRESSOR DE AERAGAD - RODO RASPADOR DE LODO FLOTADO
- BOMBA DE RECIRCULAGAD (W) - CiMaRA DE SATURACAD

- TOMA, DE ADENSAMENTC DE SEDIMENTCS - DESCARGA DE LODO FLOTADD

@ EEEE

Figura 14. Esquema geral de uma unidade de FAD (LACERDA et al.,1998).

A flotac@o por ar dissolvido com pressurizagdo parcial do efluente clarificado é a
tecnologia mais recomendada porque minimiza a ruptura dos flocos formados na etapa de
coagulacdo/floculacido (LACERDA et al., 1998).

ZOUBOULIS e AVRANAS (2000) investigaram o tratamento de um efluente
sintético contendo emulsdes de Oleo e dgua utilizando a flotagdo por ar dissolvido. O
estudo consistiu em testes de flotacdo em jarros (flo-test). O efeito de diversos parametros
na eficiéncia da separacdo do dleo emulsificado foi examinado, tais como; (a) a presenca
de um surfatante nio idnico, utilizado na estabilizacdo das emulsdes (Tween 80); (b) o
valor do pH inicial das emulsdes; (c) a concentracdo de aditivos quimicos, como
polieletrdlitos e cloreto férrico; (d) a concentracdo de oleato de sddio (utilizado como
coletor) e; (e) a razdo de reciclo.

3.7.2 Vantagens da FAD

A crescente utilizacdo da FAD, em todos os campos, deve-se as diversas vantagens
em relacdo ao processo de sedimentacdo. Entre outras podem ser citadas as seguintes:
a) emprego de menores concentracdes de coagulantes e / ou floculantes, o que
reduz custos operacionais;
b) maior concentracdio de sélidos no produto separado (lodo) e, por
conseguinte, menor custo de desidratacdo do mesmo;
c) alta eficiéncia na remocao de sélidos (elevada clarificacdo);
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d) elevada cinética de separacdo e portanto menor drea requerida para
instalagdo de equipamentos: apenas uma fracdo da drea ocupada pelas unidades de
sedimentacdo para capacidades similares;

e) maior efici€éncia na remog¢ao de DBO de que outros processos de separacio
gravitica;

f) rapida retomada na operacdo.

3.7.3 Aplicacoes da FAD
A flotagdo por ar dissolvido (FAD) pode ser usada:

® em operagdes de separacio solido-liquido e recirculagdo de dgua (como em
espessamento).

e remocgdo de fons do processo presentes na dgua, o qual muitas particulas
gangas ativas alimentam a planta de flotacdo mineral.

e tratamento da flotacdo de efluentes liquidos removendo poluentes liquidos,
derramamentos de 6leos ou emulsdes, fons de metais pesados, precipitados coloidais,
coletores orgéanicos residual e espumantes.

e tratamento das drenagens dcidas de mina (DAM), removendo sdélidos
gerados apds a neutralizagdo.

e tratamento e reuso da dgua da lavagem de equipamentos da mineragdo,
veiculos e maquinarios grandes.

e tratamento da 4gua filtrada proveniente da flotacdo de minérios
concentrados.

e recuperacdo de fons valiosos (Au, Pd, Ag e Pt).

¢ tratamento de mineral fino associado com bolhas grosseiras.

® na otimizagdo da unidade de tratamento do (DAM) da mina de carvio.

¢ remocdo de ions sulfato e manganés por precipitacio DAF.

3.7.4 Viabilidade economica no uso da FAD

Segundo KAWAMURA (2000), o sistema de FAD, no geral, possui custos de
investimento (capital) menores do que os processos de sedimentacdo, entretanto a adi¢do
dos equipamentos mecéanicos na FAD pode tornar os custos de capital dos dois processos
equivalentes. Os custos de operacdo de uma unidade de FAD sdo superiores aos custos de
sistema de sedimentacdo convencional, devido ao sistema de saturagdo de ar, as bombas
de recirculacdo e a instalagdo, manutencdo e opera¢do dos equipamentos mecéinicos do
sistema de remogdo de lodo. O sistema de saturacio de ar custa aproximadamente 50% do
custo total da unidade de flotacdo, sendo necessario que os custos de operacdo sejam
minimizados, otimizando o projeto de recirculacio (GREGORY e ZABEL, 1990).

3.8 Remocao de Metais - Chumbo

A producdo mundial de chumbo é de aproximadamente 43 milhdes de toneladas
por ano. Na forma metélica ele geralmente é recuperado e reciclado, mas a maior parte do
Pb usado na forma de composto € perdida para o meio ambiente. Cerca de 10% da
produg@o mundial de Pb é usada como aditivo de gasolina e se perde para a atmosfera.
Globalmente, a quantidade que entra na atmosfera resultante de atividade humana chega a
450.000 t por ano, enquanto que as adi¢des a atmosfera via processos naturais ndo passam
de 25.000 t por ano (Apud GARLIPP, 2006).
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O chumbo € vastamente usado na producdo de baterias, soldas, ligas metdlicas,
protetor de cabos, pigmentos, inibidor de ferrugem, municdo, vidraria e estabilizantes
plésticos. O chumbo ocorre em uma variedade reduzida de minérios, sendo a galena
(sulfeto de chumbo) a mais importante fonte primdria de chumbo e principal fonte
comercial (ASTDR, 1993 e W.H.O., 1995).

As principais propriedades do chumbo sdo: maleabilidade, baixo ponto de fusio,
alta resisténcia a corrosdo, alta densidade, alta opacidade aos raios X e gama, reacdo
eletroquimica com o dcido sulftirico e estabilidade quimica no ar, solo e d4gua. O chumbo
possui uma vasta aplicagdo na indudstria quimica formando ligas com outros metais,
presentes nas manufaturas das baterias e outros (W.H.O., 1995). As atividades de
mineracdo e fundicdo de chumbo primdrio (minério) e o secundario (recuperacdo de
sucatas e baterias) constituem importantes fontes poluidoras e os impactos dessas
atividades persistem por muitos anos. As contaminac¢des abrangem o ar, a dgua e o solo,
contaminando assim, toda a cadeia alimentar (vegetais, animais e humanos).

O que justifica a técnica de remediacdo das dreas contaminadas por chumbo
usando a técnica da flotagdo por ar dissolvido.

3.8.1 Contaminacao por chumbo

A exposic¢do direta ou indireta ao metal provoca algumas alteracdes nas pessoas,
como por exemplo:

1- a plumbemia, que reflete a dose absorvida de chumbo no sangue e a
quantidade relativamente ativa no organismo (ZWENNIS et al., 1990);

2- a ASTDR (1993) cita estudos (MICHAELLIS et al., 1991) que relatam
aumento de casos de doengas cérebro vasculares associados a exposicdo ao chumbo,
levando ao 6bito.

3- efeitos cardiovasculares, gastrintestinais, renais, neuroldégicos, fraquezas
nos membros inferiores e superiores, sonoléncia, nervosismo, destreza manual,
impoténcia, fadiga, tontura, perda da memoria, alucinagdes, tremores musculares e
reducdo do QI em criancas, hiperatividade, falta de atencdo e outros, sendo que os
sintomas estdo associados ao nivel de chumbo presente no sangue (ASTDR, 1992, 1993,
2000);

Apesar de sua vasta aplicagdo, o chumbo € um veneno cumulativo, sendo que os
mais susceptiveis a problemas de satide sdo as criangas, fetos e mulheres gravidas. Seus
efeitos no sistema nervoso central podem ser particularmente sérios. Os sinais de
intoxicacdo aguda incluem inquietag@o, irritabilidade, curtos periodos de pouca atencio,
dores de cabeca, cdlicas abdominais, e encefalopatias. Estes sintomas ocorrem quando sdo
atingidas concentracdes de 100 a 120 pg de Pb/dL (decalitro) de sangue em adultos, sendo
que em criancas isto ocorre em concentracdes de 80 a 100 pg/dL de sangue (W.H.O.,
1995).

No Brasil, CUNHA et al. (2003), verificaram na regido do Alto Vale Ribeira
(Adriandpolis, PR) niveis de chumbo no solo que variaram de 117,4 a 6.406 pg / g (ppm),
numa drea proxima a uma refinaria desativada de chumbo. No Brasil, o Conselho Nacional
do Meio Ambiente (BRASIL, 2001) estabelece para o chumbo concentragdes maximas de
0,03 mg/L para as &dguas classificadas como doce e de 0,01 mg/L para as 4guas
classificadas como salina e salobra. Em relacdo aos efluentes de qualquer fonte poluidora,
o valor maximo estabelecido € igual 0,5 mg/L.
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3.8.2 Avancos na flotacao de chumbo

ROBERTSON et al. (1976), investigando a separagdo de zinco e chumbo por
flotagdo de coldides sorventes, sugeriram que as baixas recuperagdes de Pb** obtidas com
a introducdo de NayCOs, utilizando DSS (dodecil sulfato de s6dio) e FeCl; como coletor e
coprecipitante, respectivamente, foram provavelmente devido a forte adsor¢do dos fons
carbonatos (CO3™) nas particulas do floco carregadas positivamente, reduzindo sua carga
elétrica e o potencial zeta.

Meétodos e técnicas de separacdo de cobre/chumbo foram bem documentados na
literatura por SMITH (1976); MCQUISTON (1957); ROBERTS (1980) e BOLIN et al.
(1991), especialmente os métodos envolvendo a depressdo do chumbo e a flotagdo do
cobre. No entanto, o dicromato de s6dio € conhecido como um depressante ineficiente
para o chumbo quando a mina explorada contém o cobre como mineral secundario
(BULATOVIC et al., 1982). O carboximetilcelulose (CMC) e fosfato de sdédio foram
avaliados como agentes complexantes para o dicromato, usado na separagdo do
cobre/chumbo na mina que contém o mineral cobre como secundario. BULATOVIC et al.
(2001) na mina de Raura (Peru), que contém depdsitos de cobre, chumbo, zinco e prata,
investigaram que a mistura de dicromato de sédio/ tiossulfato de s6dio (RB depressante)
resultou na melhor separacdo para o cobre/chumbo, enquanto o dicromato forneceu um
rejeito pobre de chumbo.

SOMASUNDARAN et al. (1964); PREDALLI (1968) e CASES (1968),
estudaram a seletividade de moléculas contendo mercaptobenzotiazol (MBT),
aminotiofenol (ATP) e diferentes cadeias alifaticas por flotacdo. Verificou-se que os
coletores MBT € seletivo ao Pb e que o ATP ao zinco. Os autores concluiram que no caso
do MBT, as cadeias alifaticas com mais de 3 dtomos de carbono asseguram a coleta e que
o desempenho do coletor aumenta na presenga de éter (atomo de oxigénio). E que para o
ATP a presenca da cadeia alifédtica e do éter sdo importantes para garantir a estabilidade da
fase adsorvida e a seletividade aumenta com o aumento da cadeia carbonica.

BARBARO (1999), também investigou a seletividade do sistema Pb-Zn em
presenga de vdrios coletores do tipo mercaptobenzotiazol (MBT) e aminotiofenol (ATP),
usados na flotacdo dos minerais chumbo e zinco. Foram realizados testes com seis réplicas
para cada coletor e verificou-se que os coletores foram seletivos. A seletividade exibida
pelos coletores foram entdo relacionados com a sua estrutura molecular, confirmando
assim as pesquisas realizadas por SOMASUNDARAN et al. (1964); PREDALLI (1968) e
CASES (1968).

DRYZMALA et al. (2003), empregaram a flotacdo diferencial no tratamento do
concentrado industrial proveniente da flotacdo do cobre usando polissacarideo como
depressante e xantato (em presenca de dextrina) como coletor, obtendo 80% de
recuperacdo de Cu e Pb. Os autores concluiram que os polissacarideos sdo reagentes
promissores para a remo¢do do chumbo mineral do concentrado da flotagdo do cobre
industrial contendo sulfeto de cobre, galena, e xistos betuminosos. Os experimentos foram
realizados usando 2500 g/t de dextrina, 50 g/t de etil xantato de potassio, e 50 g/t do
espumante (a-terpineol). O pH de flotagao foi entre 8,0 e 8,2.

Muitos minérios de sulfetos polimetélicos contém os minerais cobre e chumbo. O
resultado de numerosos estudos envolvendo minerais puros, misturas, e minérios flotados
em escala de laboratério e escala industrial indicam que a separagdo dos minerais cobre e
chumbo por flotacdo é possivel. A lista de depressantes (reagentes que impedem a flotacdo
de determinados fons ou particulas), usados para facilitar a separag@o e inclui cianetos,
dicromatos, FeSO4, SO,, conforme mostrado na Tabela 2, e polissacarideos, mostrados na
Tabela 3. Os resultados da aplica¢do dos depressantes da Tabela 2 s@o consistentes por que
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deprimem os cianetos da flotagdo do cobre mineral enquanto a redugido do reagente tende
a deprimir os minerais de chumbo. No caso dos polissacarideos, muitas vezes, é dificil
prever o resultado da separacdo, uma vez que a efici€ncia de separacdo depende do pH da
flotagdo, da seqiiéncia de adicdo dos reagentes, da alimentagdo quimica (mineral
individual, mistura modelo, minérios, concentra¢do), e da hidrofobicidade do mineral
(DRYZMALA et al., 2003).

Tabela 2. Depressantes e coletores usados na separagdo de sulfetos de cobre e chumbo
(Adaptado de BULATOVIC e WYSLOUZIL, 1985).

Depremido  Flotado  Depressantes e modificadores Coletores
Cobre Chumbo NaCN, carvio ativado Nenhum
Cobre Chumbo Cianetos complexos de zinco, Xantato

carviao ativado e Na,S
Chumbo Cobre Dicromato, carvio ativado, Nenhum ou xantato
(qualquer pH)
Chumbo Cobre SO, e aquecimento (65 — 85°C) Nenhum ou
ditiofosfatos
Chumbo Cobre  Mistura de Na,SiO3; e Na,Cr,O7 e  Nenhum ou xantato
carvio ativado
Chumbo Cobre H,S0Oy4, FeSO4 e Na,S Nenhum ou xantato

Tabela 3. Depressantes polissacarideos usados na separacdo cobre, chumbo e de outros
sulfetos metalicos (Adaptado de LIU et al., 2000).

Mineral Deprimido Mineral Flotado Observacoes
pH>7
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 =8,0-8,2 - 50 g/t KEtX
como coletor, 2500 g/t de
dextrina.
Galena Calcopirita pH =12, 127 g/t de dextrina

ALEXANDROVA e GRIGOROV (1996)

investigaram a flotacdo de

precipitados e a flotacdo de coldides sorventes dos fons cobre, chumbo e zinco
dissolvidos. Eles relataram que a coprecipitagcdo de cada fon de metal pesado com
hidréxido férrico é determinada como uma fungdo do pH em solugdo com concentragdo
inicial do fon metélico de 25 ppm. Os resultados obtidos em diferentes valores de pH,
ilustrados na figura 15, mostraram que a coprecipitacdo do Cu e do Pb é completa pela
adi¢do de 50 ppm de Fe(OH); em pH de 7,5 - 10 e 100 ppm de Fe(OH); em pH = 6,5.
Os Autores também investigaram os efeitos da adicdo do sal (sulfato de sédio —
Na,S0,) e a concentragdo do coletor (oleato de potdssio — KOL e etil xantogenato de
potassio — KetX) na coprecipitagdo dos fons metais pesados. A eficiéncia da adsorcdo
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na flotagdo coloidal depende da concentracdo do sal e como resultado de estudos
anteriores, a eficiéncia da coprecipitacdo € alta em concentragdo de Na,SO, igual a 5
x10% M (ALEXANDROVA et al., 1993) e foi por esta razdo que 0s autores
mantiveram constante a concentracio do sal. A forca idnica € variada pela quantidade
significativa de sulfato de sodio presente (Na;SO,).
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CONCENTRACAO RESIDUAL DE iON METALICO (ppm)
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21 50 :
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Figura 15. Efeitos da adi¢io de Fe** na concentracio residual de cada fon metal pesado.
(ALEXANDROVA e GRIGOROV, 1996).

O oleato de potassio (KOL) é usualmente aplicado como coletor catiénico na
flotagdo de coldides sorventes e na flotacdo de precipitados dos fons cobre com hidréxido
férrico (coagulante), mas o KOL é também usado para melhorar a precipitacdo
(MILOSHEV e NISHKOV, 1991). O etil xantogenato de potdssio € usado como
coprecipitante extra de Zn** na solug@o remanescente. A coprecipitagio foi realizada com
a adicdo de 5x10°M de Na,SO4, 100 ppm de Fe*, pH entre 6,5 e 10 e diferentes
concentragdes do coletor oleato de potassio (KOL).

Os experimentos de flotagdo eletrolitica sob as mesmas condicdes da flotagdo por
ar disperso alcancaram uma remocao de quase 100% do chumbo presente na solugdo, isso
se deve a uma grande quantidade de bolhas pequenas que foram formadas, resultando em
uma drea de superficie maior (com minima turbuléncia) durante a eletrdlise.

YUAN et al. (2008) investigaram a evolucdo de um biosurfatante derivado da
saponina (glicosideos) na remoc¢ao de ions metalicos de um efluente diluido (Cd, Pb e Cu)
por flotagdo idnica. Os parametros: pH da solugdo inicial, razdo coletor-metal e forga
ionica influenciaram no desempenho da flotacdo em coluna (d;;=60 mm) e a remocao
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. O biosurfatante desempenhou um bom papel na
flotagdo idnica e poderia substituir os surfatantes quimicos.
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ASLAN e FIDAN (2008) otimizaram a flotacdo do Pb usando técnica estatistica e
programacao quadrética. As varidveis analisadas foram: amil xantato de potdssio (KAX) -
coletor, sulfeto de s6dio (Na,S) para alterar a for¢a idnica e reguladores de pH. Os
experimentos foram realizados usando o desenho fatorial Box-Behnken. A fun¢do resposta
foi entdo otimizada usando o método de programacdo quadritica para a recuperacio
maxima de Pb dentro da faixa experimental estudada.

. Para pH=7, as condi¢des 6timas foram: 100 g/t de KAX, 1250 g/t de Na,S e
0 modelo previu 84,58% de remocéo de Pb;

. Para pH=9, as condi¢des 6timas foram: 212 g/t KAX, 1250 g/t de sulfeto de
sodio (NayS) e o modelo previu 47,44% de remocgéo de Pb.

3.8.3. Diagrama de Especiacao do Chumbo

Com base no diagrama de especia¢do de Pb, mostrado na Figura 21, observa-se a
distribuicdo das espécies de chumbo em funcdo do pH, e é possivel verificar o pH
adequado para a remog¢do da espécie Pb** por via flotacdo ionica. Para pH<6,0, a Figura
16 mostra o predominio das espécies Pb*?, indicando uma investigacdo desnecessdria
abaixo de pH 6,0. Acima deste valor, hd uma distribui¢do especifica das espécies de
chumbo ao longo da faixa de pH e o estudo em pH>6,0 foi realizado variando os
parametros que governam a flotagdo por ar dissolvido, como a pressdo de saturagdo, a
concentracdo do coletor e a razdo de refluxo. A predominéncia dos fons Pb** e dos fons
Pb(OH)*, que sdo fons catidnicos, 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
PBOH)*  pp(oH)
/ | &
0.84
\
0.6+ Pb{OH),
0.4+
024 1=0.01M
T=298K
0.0 T T T s e ..1 T T T T
4 6 8 10 12

pH

Figura 16. Distribuicdo da espécie Pb(Il) como uma fun¢do do pH baseado nas constantes
de equilibrio (Di Xu et al., 2008)

3.9 Remocao de Metais - Bario

O mineral barita é um sulfato de bario (BaSO,) que pode ser encontrado em rochas
igneas, metamorficas ou sedimentares. A barita pura tem densidade em torno de 4,5 g/cm3
e contém 58,8% Ba, sendo a mais importante fonte comercial desse elemento. O bario
também pode ser obtido a partir da witherita (Ba,COs3), mas € um mineral raro com pouca
importancia econdmica.
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Atualmente, a barita é 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). Em termos mundiais, cerca de 90% da barita produzida
destina-se ao uso de perfuracdo de pocos de petréleo e parte significativa dos 10%
restantes destina-se a manufatura de carbonato de bario para a fabricacdo de vidros de TV
(GRIFFITHS, 1995 e HARBEN, 2002). No Brasil o perfil tipico de consumo da barita tem
a seguinte distribuicdo: industria quimica 50%; inddstria petrolifera 35%; outros (tinta,
papéis, borracha, vidros, abrasivos etc.) 15% (VERAS, 2004).

No Brasil, as principais ocorréncias estdo localizadas nos Estados da Bahia, Minas
Gerais, Parana e Goids. Apenas as ocorréncias da Bahia t€ém importancia econdmica. Essas
reservas estdo distribuidas em doze municipios, sendo as mais importantes as de Aramari,
Camamu, Campo Formoso, Ibitiara e Miguel Calmon. As reservas dos outros estados sio
pequenas e apresentam problemas que inviabilizam seu aproveitamento econémico. Em
Minas Gerais, a jazida de Araxd (Complexo Carbonatitico do Barreiro) que representa
99,0% das reservas brasileiras, tem baixo teor de barita e apresenta niveis de
radioatividade que interferem na perfilagem gama dos pogos de perfuragdo, muito usada
na fase de exploracdo de petréleo. As reservas de Goids e do Parand sdo pequenas e
apresentam dificuldades de beneficiamento (BRAZ, 2002). O mais importante é o depésito
de Altamira, localizada a 1 km da vila de Itapura, municipio de Miguel Calmon-BA. A
drea mineralizada é constituida por quartzitos, biotita-clorita xistos, gnaisses, pegmatitos e
anfibolitos. A reserva medida é da ordem de 364 mil toneladas, com teor médio de 85,7%
de BaSO,.

As principais empresas produtoras de barita no Brasil sdo: a Quimica Geral do
Nordeste S/A (QGN), controlada pelo Grupo Carbonor/Church & Dwight Co, com
unidade industrial instalada em Feira de Santana; Baroid Pigmina Comercial e Industrial
Ltda., controlada pela Halliburton Ltda., instalada na Ilha Grande, municipio de Camamu
e Mamoré Mineragéo Ltda., controlada pelo Grupo Paranapanema, com jazida em Seabra
e unidade de moagem em Maiquinique (DNPM, 2001).

A produc@o mundial de barita para 2010 serd da ordem de 4,3 a 7,2 milhdes de
toneladas. A barita ou baritina, minério de bario, por sua ampla distribui¢cdo geoldgica e
geogréfica € a principal fonte de sais de bario elementar, e ainda o insumo bésico para a
industria petrolifera e outros segmentos industriais. As especificacdes de barita usada em
lama de perfuracdo de 6leo e gds sdo normalizadas internacionalmente pela API
(American Petroleum Institute) e OCMA (Oil Companies Material Association), e
nacionalmente sdo determinadas pela ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas)
e PETROBRAS. A barita usada na industria petrolifera ou de grau lama participa com
80% da demanda mundial. No Brasil, o consumo elevou-se expressivamente entre 0s anos
de 1981 a 1988, cuja demanda consumiu aproximadamente 70% da producdo nacional. As
caracteristicas da lama de perfuracio e da quantidade de barita contida variam
grandemente, em funcdo de fatores, tais como: gradiente de press@do dos pogos,
profundidade relativa, tempo de perfuracdo, e kicks de cabeceio (provocam piques
imprevisiveis no consumo de barita) (VERAS, 2001).

Assim, as especificacdes de uso para lama de perfuracio requerem minério de
granulagdo fina e homogénea, alta densidade e inércia quimica, livre de sais soliveis; deve
apresentar o minério teor minimo de 92% em BaSOQ4, peso especifico minimo de 4,2
g/em’, méximo de 250 ppm em sais soliiveis, até 5% de 6xido de ferro, granulometria de
90-95% passando pela peneira de 325 mesh e viscosidade maxima de 60 centipoise. A
partir de 1988, a inddstria quimica tornou-se o primeiro setor demandante de barita,
embora em termos mundiais responda por apenas 10 a 12% do consumo. No Brasil, o
consumo de barita para a producdo de sais de bdrio € de 55% em relagdo ao total do
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minério destinado aos processos industriais. Devido as suas caracteristicas intrinsecas, 0s
compostos quimicos de bario tém grande e variada aplicacdo na inddstria (VERAS, 2001).
Sendo a barita um dos contaminantes do solo e 4dgua nas atividades petroliferas como
ocorre em algumas cidades Brasileiras, por exemplo: Santa Maria do Oeste e Mato Rico,
ambas no Parand. No Brasil, a barita ocorre como mineral ganga em varios minérios, tais
como: fosfato em Cataldo e Araxd (GUIMARAES e PERES, 2002) e pirocloro em Araxa-
MG (OLIVEIRA et al., 2001).

3.9.1 Usos e funcoes do bario

A elevada densidade da barita determina o seu uso em fluidos de perfuragcdo de
petréleo e gas € carga para diversos produtos. A barita é relativamente inerte, tem alvura
elevada e apresenta baixa absorcdo de dleo, propriedades que ampliam bastante o seu uso
como carga, pigmento e extensor. A considerdavel capacidade que possui em absorver
Raios-X e Gama possibilita também o seu uso na drea médica, em exames de Raios-X do
sistema digestivo, na fabricacdo de cimentos especiais usados em contéineres para
armazenagem de material radioativo e na fabricagdo de protetores contra radiacdes de
monitores de computador e tubos de televisdo. A relagdo de usos da barita inclui ainda a
industria téxtil, a fabricacdo de papel, plasticos, borracha, tintas, pigmentos brancos, vidro,
ceramica, asfalto e em sistemas de freio e embreagem de carros e caminhdes entre outros.
A barita é usada também na fabrica¢do 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-se em um dos principais campos de aplicacdo
da barita, como carga, extensor e pigmentos, onde é usada como tinta, isolamento
acustico, plastico, borracha e como revestimento de produtos de friccdo. Segundo
estimativas, cada carro carrega entre 50 e 80 kg de barita, na forma verniz e produtos para
amortecimento de vibracdo e som.

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 é amplamente utilizada como agente controlador
da densidade das lamas de perfuragio de pocos de petréleo e gis (LUZ e BALTAR, 2005).

O Bario ndo é considerado um elemento essencial para a nutrigio humana, sendo
que em altas concentracdes, causa vasoconstricdo, 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).

3.9.2 Mecanismos de flotacao do bario

A flotagdo € usada para recuperacio da fracdo fina descartada nas operacdes
graviticas ou como processo de beneficiamento de minérios contendo fluorita ou sulfetos.
A seletividade barita/quartzo é conseguida com facilidade usando-se acidos carboxilicos
ou os seus sais (BALTAR e ALMEIDA, 1992; LENZO e SARQUIS, 1995), dodecil
sulfato de sédio (HOLYSZ ¢ 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 necessdria a flotagdo. O uso de métodos ndo-
convencionais, como aglomeracdo esférica (SADOWSKI, 1993), tem sido sugerido para a
recuperacdo da fragdo ultrafina por agregacdo hidrofébica (BALTAR e ALMEIDA, 1992).
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Ha restricdes ao uso de concentrados de flotacdo nos fluidos de perfuracdo de
pogos devido a espumacdo provocada pela presenga do coletor na superficie da barita. A
remocdo pode ser feita por lixiviagdo quimica, lavagem com dgua ou ustulacdo em forno
de queima indireta (CORNELL, 1978), dependendo do tipo de reagente adsorvido na
superficie.

Segundo BERNASCONI (1987), a flotacdo do fon bario com laurilsulfato de sédio
como coletor foi estudada em solucdo aquosa (pH = 6 e 0,1 M) e em 4acido nitrico (pH=1 e
0,1 M), usando a flotagdo por ar disperso (placa porosa fina de vidro, porosidade 4). O
objetivo do autor foi definir os pardmetros basicos que poderiam facilitar o controle do
processo. Esse controle dos mecanismos do processo de extracdo foi auxiliado com
determinagdo da eletrocinética dos aglomerados Ba-DSS, da condutimetria, da tensdo
superficial e da turbidez.

GUIMARAES e PERES (1999) estudaram a flotacio de Barita e de Apatita com o
emprego da flotacdo em coluna (batelada) da Empresa de Fertilizantes Serrana S.A.

A flotacdo de barita foi realizada em pH=9,5 e foram estabelecidos limites
méximos de tolerdncia dos fons cdlcio (30 mg), magnésio (30 mg), fosfato (40 mg
expressos com fdsforo), fluoreto (50 mg). O coletor de barita usado foi flotinor S72
(Clariant) e o espumante Flotanol D14 (Clariant). Os autores concluiram que a utilizacdo
de 4gua contendo fons dentro do limite de tolerancia nido prejudicou os processos de
flotagdo de barita e apatita.

RISIA e al. (2007) investigaram o estudo de rotas de concentracdo para amostras
de barita. Estudaram a flotagdo de quatro tipos de baritas, buscando-se um teor maior que
60% de BaO e menor que 6% de SiO; na recuperacdo. Realizou-se a flotacdo, testando-se
diferentes reagentes e combinacdes desses reagentes. A presenca de sulfetos nas amostras,
levou a busca de sua retirada na flotagdo, a fim de melhorar a recuperagéo e o teor de BaO.
A seletividade barita/quartzo foi obtida utilizando-se 4cidos carboxilicos, dodecil sulfato
de sddio e sulfonatos. Foi utilizada a flotagdo célula em Denver D12, mostrado na figura
15, variando o tipo de coletor, a propor¢do 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 recuperacao de BaO acima de 79,4%. Para cada
barita, porém, a rota de concentragéo foi diferente; na barita azul o cetil-estearil sulfato de
sodio e o dleo de soja foram os melhores reagentes coletores, para a amostra de barita
branca foi a mistura de sulfossucinato e dcido sulfénico 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 Mineracdo Santa Rosa - Pequeri/MG, coletadas
na regido de Camamu/BA.
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Figura 17. Célula de flotacdo de laboratdrio - Denver Modelo D12
(www.macdarma.com.br, 2009).
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3.10 Fundamentos da Coagulacao

Quando um efluente a ser tratado apresenta particulas finas (suspensdes coloidais)
que apresentam grande estabilidade devido a sua pequena dimensdo e a existéncia de
cargas superficiais que promovem a sua repulsdo, os métodos fisicos de separacdo
somente ndo sdo efetivos. Um dos métodos utilizados para desestabilizar essas suspensoes
€ a coagulacdo através da adicdo de produtos quimicos.

3.10.1 Potencial Zeta

A medida do potencial elétrico entre a superficie externa da camada compacta e o
meio liquido no qual se desenvolve é chamada de Potencial Zeta e mede o potencial de
uma particula em movimento livre em um liquido. As forgas eletrostéticas atraem os fons
de carga contrdria ao coldide, enquanto que a agitacdo térmica e 0 movimento browniano
sdo responsdveis pela distribui¢do homogénea na massa liquida. Esse sistema composto de
cargas, superficie do coldide e camada do sinal contrario, é chamado de dupla camada.

O Potencial Zeta é uma fung¢do da carga da camada difusa e sua extensdo é
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 serd menor
(AZEVEDO NETTO, 1976).

O Potencial Zeta € positivo quando as particulas migram do pdlo positivo para o
pdlo negativo, e negativo quando ocorre o contrdrio.

As forcas de Van der Waals, mais representativas que as forgas gravitacionais,
diminuem a medida que aumenta a distidncia entre as particulas, ndo tendo efeito
significativo, a ndo ser quando as particulas estdo muito proximas.

Quando estdo muito préximas, as forcas de Van der Waals provocam a aderéncia
entre as particulas formando aglomerados passiveis de serem removidos. Para que isso
ocorra, € necessdrio reduzir a forca de repulsio eletrostatica, ou seja, o Potencial Zeta.

A dupla camada elétrica é formada por duas superficies de cargas elétricas opostas
mantidas por forcas eletrostaticas. A concentragdo das cargas contrdrias diminui
exponencialmente entre as fronteiras da camada compacta e da camada difusa até igualar a
concentracdo de cargas da solugdo, intervalo esse em que o potencial elétrico formado é
conhecido como Potencial Zeta. A dupla camada elétrica exerce uma significativa
importancia, pois é responsavel pela estabilidade do sistema coloidal, tornando impossivel
sua separacdo do liquido por meio de decantagio (RICHTER e AZEVEDO NETTO,
1991).

A desestabilizacdo das particulas coloidais ocorre pelas forcas de gravidade, Van
der Waals e pelo movimento Browniano. O trabalho necessario para manter afastadas duas
particulas coloidais, partindo-se de uma distancia infinita, chama-se potencial de repulsio
e, tanto maior serd essa forca quanto menor for a distancia entre as particulas.

A medida que aumenta a concentracio i6nica da camada difusa, diminui o
Potencial Zeta. Com isso, ocorre uma reducdo das forgas de repulsdo, possibilitando a
aglomeracdo das particulas mediante aumento da concentragdo eletrolitica da solugdo ou
através da neutralizacdo das cargas com adi¢do de {fons com cargas opostas, por meio de
coagulantes quimicos ou polieletrdlitos.
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3.10.2 Coagulacao

O termo coagulacdo é origindrio do latim coagulare, que significa “manter-se
junto”. Esse processo descreve o efeito produzido pela adicdo de um produto quimico
sobre uma dispersdo coloidal, resultando na desestabiliza¢do das particulas através da
reducdo das forcas que tendem a manter as mesmas afastadas (BAUMANN, 1971).

As particulas coloidais que conferem turbidez e cor, principalmente em &aguas
naturais, s@o carregadas negativamente. A desestabilizacdo por meio da adicido de produtos
quimicos adequados na dgua provoca a aglomeragao das particulas para posterior remogao
por meio de sedimentacio, flotagdo ou filtracio (CARDOSO, 2003).

Estudos sobre a cinética das reacdes, estabilidade das particulas e quimica da
coagulacdo sdo de fundamental importdncia para a otimizacdo deste processo. A
compreensdo da coagulacdo melhorou muito com os trabalhos realizados sobre o Potencial
Zeta, a desestabilizacdo das particulas e o tempo de formacdo dos flocos, bem como a
otimiza¢do da intensidade da mistura, determinando os gradientes de velocidades mais
adequados no processo de coagulagao (DI BERNARDO, 1993).

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

Alguns passos sdo necessdrios para se obter a coagulagdo-floculagdo, tais como:

° reducdo do Potencial Zeta;

° fornecimento de energia para provocar agitacdo que acarrete maior nimero
de choques;

. adicdo de produtos quimicos que auxiliem na formagdo de aglomerados de
particulas.

As reagOes de adsorcdo-desestabilizagdo sdo extremamente rdpidas, ocorrendo em
fragdes de segundos, aproximadamente 1 s (RICHTER e AZEVEDO NETTO, 1991).

A coagulagdo por arraste € mais lenta, concluindo-se entre 1 e 7 s. A coagulacdo
por adsor¢do € mais indicada para filtragdo direta ou filtragdo por contato, enquanto que a
coagulacdo por arraste € mais indicada para o processo de sedimentacdo, que necessita de
flocos maiores.

Na adsorcio-desestabiliza¢do, é importante que os coagulantes se dispersem de
forma instantanea (menos que 0,1 s) na dgua, de tal maneira que os produtos de hidrdlise
desestabilizem o coldide. RICHTER e¢ AZEVEDO NETTO (1999), recomenda uma
mistura rdpida, com gradientes de velocidade na ordem de 1000 s e tempos de mistura
iguais ou inferiores a 1 s.

3.10.3 Mecanismos da coagulacio

Grande parte das particulas presentes na 4dgua encontra-se carregada
eletricamente com carga negativa. Os fons positivos dissolvidos na 4gua, atraidos pela
carga elétrica da particula, formam uma camada “rigida”, compacta, denominada camada
de Stern, que se caracteriza por mover-se junto com o coldide. No plano de cisalhamento
da camada dos fons positivos se inicia a camada difusa, ou camada de Gouy-Chapman,
onde a concentragdo de fons diminui com o aumento da distdncia em relag@o a superficie
da particula (MASSCHELEIN, 1992). A Figura 18 mostra a configuracdo da dupla
camada elétrica.

A camada difusa resulta da atracdo eletrostatica de contra-fons, da repulsdo
eletrostatica de fons de carga igual a da particula e da difusdo térmica ou molecular
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(AMIRTHARAJAH e O’MELIA, 1990). Em funcdo da distribuicdo de cargas da
particula, ao longo da camada difusa desenvolve-se uma diferenca de potencial que é
responsdvel por manter as particulas de cargas similares afastadas, evitando a agregacdo
das mesmas.

% _k Potencial
Potencial Elétes
Zeta

Plano de
Cisalhamento

Camada Carada
Compacta A Difusa

Figura 18. Representa o comportamento da configura¢do da Dupla Camada Elétrica
(SENA, 2005).

A desestabilizacdo das particulas coloidais, que consiste em minimizar ou eliminar
as forcas de repuls@o entre elas, pode ocorrer de diferentes formas. Os mecanismos de
desestabilizacdo das particulas podem ser: compressdo da dupla camada elétrica; adsor¢éo
e neutralizacdo da carga; varredura; adsor¢do e formacao de pontes.

O fendmeno da coagulagdo caracteriza-se pela alteragdo da forca idnica do meio.
Em tratamento de 4gua e efluentes isto é feito, principalmente, pela adicdo de sais de
aluminio ou de ferro ou de polimeros sintéticos. A literatura apresenta quatro principais
formas de desestabilizacdo de particulas coloidais (FERREIRA et al. 1997; CUBAS, 1999
e HASSEMER, 2000):

a) Compressao da Camada Difusa

A introducdo de um eletrdlito indiferente num sistema coloidal causard um
aumento na densidade de cargas na camada difusa e diminuird a “esfera” de influéncia das
particulas, ocorrendo a coagulacdo por Compressdo da Camada Difusa. Concentragdes
elevadas de fons positivos e negativos acarretam acréscimo do nimero de {fons na camada
difusa que, para manter-se eletricamente neutra, tem seu volume reduzido, de tal modo
que as for¢cas de Van der Waals sejam dominantes, eliminando a estabilizacdo
eletrostatica. Dois aspectos sdo importantes nesse mecanismo de coagulacao:

a) para haver a coagulacdo, a quantidade de eletrdlitos é praticamente
independente da concentrag@o de coldides na dgua.
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b) para qualquer quantidade adicionada de eletrdlitos, é impossivel causar a
reestabilizacdo das particulas coloidais, ou seja, a reversdo da sua carga, que passa a ser
positiva.

b) Adsorcao e Neutralizacao de Cargas

O mecanismo de adsor¢cdo-neutralizacdo de carga € muito importante quando o
tratamento ¢é realizado através da tecnologia de filtracdo direta, pois as particulas
desestabilizadas sdo retidas no meio filtrante.

A desestabilizacio de uma dispersdo coloidal consiste nas interagdes entre
coagulante-coldide, coagulante-solvente e coldide-solvente. As interacdes entre coagulante
e solvente sdo responsaveis pela adsor¢do do coagulante na interface coldide-dgua. No
caso de espécies hidrolisadas de aluminio e ferro ou de polimeros sintéticos cationicos, é
comum ocorrer a adsor¢ao especifica, causada pela interacdo entre coagulante e coldide.

¢) Varredura

A formagdo de precipitados do tipo Al(OH); ou Fe(OH); poderd ocorrer
dependendo da quantidade adicionada destes sais, do pH da mistura e da concentracio de
alguns tipos de fons na dgua. As particulas coloidais sd@o envolvidas pelos precipitados e,
como este mecanismo ndo depende da neutralizagdo da carga dos coldides, a condi¢do
6tima da coagulacio pode ndo corresponder aquela em que € minimo o potencial zeta.

O mecanismo de varredura € intensamente utilizado nas estacdes de tratamento em
que se tem a floculacdo e a sedimentagdo antecedendo a filtracdo, pois os flocos
resultantes sdo de maior tamanho e apresentam velocidades de sedimentacdo relativamente
maiores do que os dos flocos obtidos com a coagulagdo realizada no mecanismo de
adsorcao-neutralizagdo.

d) Adsorcao e Formacao de Pontes

Este mecanismo é desenvolvido por intermédio da utilizacio de compostos
organicos utilizados como coadjuvantes de coagulagao.

Existe uma variedade significativa de compostos organicos sintéticos e naturais
caracterizados por grandes cadeias moleculares, que apresentam sitios ionizaveis ao longo
da cadeia e atuam como coagulantes.

3.10.4 Coagulantes

A escolha do coagulante e sua aplicacdo é muito importante no tratamento de
efluentes industriais. Os coagulantes podem ser classificados em polieletrdlitos ou
auxiliares de coagulacdo e coagulantes metalicos (LEME, 1990). Os coagulantes mais
empregados s@o os inorganicos (sais de aluminio e ferro), como por exemplo, o sulfato de
aluminio, o cloreto férrico e o sulfato férrico.

3.10.5 Cloreto férrico
A equagdo a seguir refere-se a reacdo de hidrdlise do cloreto férrico, sendo esta, a
responsdvel pela formacdo de hidroxido de ferro, que possui a¢do coagulante sobre as

particulas:
FeCl; + 3H,0 — Fe(OH); + 3HCI Equacao (6)
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3.10.6 Floculacao

A floculacdo consiste na agregacao das particulas ja desestabilizadas, resultante do
choque entre as mesmas, formando particulas maiores e mais densas (microflocos),
passiveis de separacdo. Ocorre sob condicdes de agitacdo lenta. Os gradientes que
produzem tensdo cisalhante nos flocos existentes sdo limitados para que ndo ultrapassem a
capacidade de resisténcia ao cisalhamento dessas particulas.

A representacdo matematica da floculagdo tem sido baseada considerando o
processo em duas etapas: transporte e atracdo. O transporte levando a colisdo das
particulas € realizado devido a variacdo da velocidade do fluido/ particula resultante de:

a) movimento Browniano das particulas (floculagio pericinética);
b) gradientes de velocidade devido a agitacdo (floculagdo ortocinética);

c) diferencas na velocidade de sedimentacdo/flotacio das particulas
individualmente (sedimentacao diferencial).

A atragdo € entdo parte de um nimero de pequenas forcas varidveis geralmente
pertencentes a natureza da superficie da propria particula.

Os dois preceitos sdo sucintamente expressos como uma taxa de sucedidas colisdes
entre particulas de diferentes tamanhos. Os tamanhos das particulas envolvidas na colisdo
tém um efeito significante nos valores de vdrias taxas de floculagio (THOMAS et al.,
1999).

Relagdes complexas existem entre os numerosos fatores que afetam o fendmeno da
floculacdo. Estes fatores podem ser: o sistema quimico, incluindo o tipo e concentracéo do
coagulante, pH, alcalinidade, tipo e concentragio de {fons no meio liquido;
heterogeneidade de uma suspensdo em relagdo ao tipo, tamanho e fracdo de volume de
particulas; e o tipo de reator incluindo o grau de mistura e variagcdo na escala e intensidade
da turbuléncia (AYOUB, 1996).

O pH de floculagdo do meio liquido é muito importante. Um pH entre 6 e 7, estd
numa variacdo efetiva para floculacdio com aluminio, mas sais de ferro como cloreto
férrico e sulfato férrico fornecem uma variagdo muito grande de pH para a formacdo dos
flocos. Deve ser notado que a variacdo do pH o6timo depende dos tipos de sélidos
suspensos e da temperatura do meio liquido, especialmente na floculacdo com aluminio
(MCCONHACHIE et al., 1999).

O efeito da temperatura no processo de floculacdo também € muito importante. O
tempo de formagéo dos flocos é muito menor em meio liquido frio quando o aluminio é
usado como coagulante. Entretanto, o uso de coagulante férrico em meio liquido frio
geralmente resulta em uma ripida formacgdo de flocos e a turbidez se mantém igual ou
menor do que a floculagdo com aluminio em meio liquido quente (ERNEST et al., 1995).

Em velocidades mais elevadas, o escoamento apresentard comportamento laminar
somente nas paredes do tubo enquanto que no restante do tubo, o fluido apresentara
flutuacdes cadticas em todas as dire¢des, tornando-se turbulento.

Os choques entre particulas podem ocorrer entre fons, moléculas, coldides e
particulas em suspensdo. A agitacio aumenta a probabilidade de colisdes entre as
particulas facilitando a agregagdo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios de flotagdo por ar dissolvido foram realizados em um equipamento em
escala de bancada bem como todas as demais atividades complementares. Sendo assim, os
materiais usados nos experimentos (equipamentos e reagentes) e os procedimentos
envolvidos estio descritos neste capitulo.

4.1 Reagentes

= Dodecil sulfato de sédio, DSS, (C;H,5Na0O,S), Marca B HERZOG

= Sulfato de Chumbo II, (PbSQy), (99%), P.A, Marca VETEC

= Cloreto Férrico, P.A (FeCl;.6 H,0), Marca ISOFAR

= Sulfato de Bario, (BaSQ,), P.A., Marca ISOFAR

= Alcool etilico, (GC,HgO), Marca BHERZOG

Acido sulfiirico (H,SO4), P.A, Marca VETEC

Hidréxido de sédio, (NaOH), Marca VETEC

Agua deionizada

Efluente sintético, que simula o efluente proveniente da lixiviagdo do solo,
contendo fons metdlicos Ba e Pb simultaneamente com concentragio de 15 ppm.

= Efluente sintético contendo fons metdlicos Pb com concentracdo de 15 ppm,
utilizados nos ensaios exploratérios do ion chumbo;
. Efluente sintético contendo fons Ba com concentracdo de 15 ppm, utilizados nos

ensaios exploratdrios do fon bdrio.

Tabela 4. Relacdes estequiométricas metal (Pb):surfatante (DSS).

Razao Molar metal / surfatante DSS (g) PbSO,4 (g.L'l)
1:1 0,02811 0,02927
1:2 0,05623 0,02927
1:3 0,08434 0,02927

Tabela 5. Relacao estequiométricas metal (Ba):surfatante (DSS).

Razao Molar metal / surfatante DSS (g) BaSO, (g.L'l)
1:1 0,0420 0,0340
1:2 0,0840 0,0340
1:3 0,1260 0,0340
4.2 Equipamentos
] Balanca Digital SHIMADZU BL 320H
] Agitador Magnético FISATOM Modelo 752
] Medidor de pH HANNA pH 21 pH / mV meter
= Célula de Flotacao por Ar dissolvido (FAD) — modelo SAT-35BP,
] Compressor WAYNE modelo W- 840.
] Espectrofotometro de Absor¢do atémica.
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4.3 Procedimento da FAD:

Os experimentos foram, em geral, realizados de maneira uniforme, de acordo com

a sequéncia descrita a seguir para o manuseio da FAD e de acordo com a numeracao
mostrada na Figura 19.
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Figura 19. Esquema da FAD

certifica-se de que a vélvula de entrada de ar (03) e a valvula de saida de dgua
saturada (06) estejam fechadas;

antes de qualquer ensaio, era verificada a disponibilidade de 4gua destilada. A dgua
destilada era utilizada para encher o vaso saturador e esta encontrava-se na
temperatura ambiente;

fecha-se a vélvula de saida de ar (05) e a vadlvula de entrada de dgua (02);
pressuriza-se a linha & pressdo de saturacdo desejada;

abre-se lentamente a vdlvula de entrada de ar (03) até atingir a pressdo e saturacao
imposta no controlador de pressio;

abre-se levemente a valvula de saida de ar (05) para promover o borbulhamento;
espera-se 20 minutos para a saturagdo da dgua (tempo de retencdo no vaso
saturador);

com a célula de flotagdo (08) conectada ao saturador, conforme ilustrado na Figura
20, fecha-se a saida de efluente tratado;

coloca-se 1litro do efluente na célula de flotagao;

. adiciona-se o dodecilsulfato de sédio (DDS) em quantidades estequiométricas,

dependendo da razdo metal/coletor desejada;

abre-se totalmente a valvula de saida de dgua saturada (06) para a injecdo da
quantidade de dgua saturada desejada (razdo de reciclo = 10 %);

espera-se o tempo determinado (5 minutos) para a flotacdo e retira-se a amostra do
efluente tratado pela parte inferior da célula de flotacio (09);

. as amostras do efluente tratado sdo encaminhadas para andlise no espectrofotometro

de absor¢éo atdmica.
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Figura 20. Equipamento de flotacdo por ar dissolvido (FAD).

Para os ensaios de flotacdo que envolveram a etapa de coagulacao/floculacao, foi

seguido o procedimento descrito a seguir:

1y

2)

3)

realizou-se testes com o auxilio do jar test, mostrado na Figura 21, para encontrar a
concentracdo de cloreto férrico ideal, foram testadas 5 concentracdes de cloreto
férrico, sendo: 20, 40, 50, 60, 80 e 100 mg/L.

para realizar a flotagdo (FAD) do efluente sintético que continha fons Pb e Ba,
primeiramente adicionou-se 1 litro do efluente na célula de flotacdo e em seguida
adicionou-se 50 mg de FeCl;.6H,O sob uma agitagdo rapida (180 rpm) por 1
minuto e logo reduziu-se a agitacdo do sistema, e deixou-se por 15 minutos sob
agitacdo lenta (80 rpm);

terminada a agitacdo lenta, o sistema ficou 10 minutos sem agitacdo e apds
terminado esse tempo, houve a necessidade de adicionar hidréxido de sédio (0,1M)
para corrigir o pH que foi reduzido com a presencga de cloreto férrico e logo em
seguida submetido a FAD com a pressdo de saturacdo desejada.

= — = = o O e~
N LT — = Uy NN .

Figura 21. Jar test
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de remog¢do de chumbo e bério via
flotagdo por ar dissolvido estdo apresentados nesse capitulo na forma de graficos que
apontam a eficiéncia de remog¢do dos metais em funcdo das varidveis investigadas.

A estrutura organizacional dos resultados estd distribuida primeiramente com a
andlise do comportamento do efluente sintético contendo apenas sulfato de chumbo
(PbSQ,), em seguida com o tratamento do efluente sintético contendo somente sulfato de
bario (BaSO,) e a etapa complementar que trata de um efluente sintético contendo PbSQO4
e BaSOy (barita),

O efluente sintético representa uma simulagdo mais préxima do caso real em que o
efluente gerado contém ions chumbo e bdrio, principalmente nos casos em que ambos sdo
usados como agentes controladores da densidade dos fluidos de perfuragdo nas atividades
petroliferas, contaminando assim a 4gua, o solo e o subsolo.

Nesta secdo, todos os resultados apresentados sdo as médias de ensaios realizados
em triplicatas.

5.1 Calculo da Eficiéncia de Remoc¢io do Chumbo

A eficiéncia de remog¢do do chumbo foi calculada de acordo com COUTO et al.
(2004). Esse parametro consiste em uma funcido que envolve a concentragdo do metal na
alimentacdo e no efluente clarificado, bem como do volume do efluente na célula de
flotag¢do no inicio e no final dos experimentos, como mostrado na equagdol:

(%) = (1— i J.IOO

cV

a'’a

Equacdo (7)

Alguns trabalhos na drea de remog¢do de contaminantes por flotagdo aplicam a % de
Remocdo como agente quantificador do processo, esse célculo d4 conta da porcentagem
do contaminante removido em comparacdo com a quantidade inicial. Contudo, no
processo de FAD existe obrigatoriamente uma dilui¢do do liquido que contém o
contaminante devido & adi¢do da solug¢do saturada. Esse volume adicional por si sé
diminui a concentracdo do contaminante na solucdo tratada e por conta disso deve ser

levado em conta na quantificacdo dos resultados dos processos de FAD.
5.2 Concentracoes do Coletor

A flotagdo € uma técnica muito empregada nas indudstrias de beneficiamento
mineral, sendo a flotagdo em coluna bastante empregada no ramo de mineragdo. A barita
estd muito presente nas minas de fosfato (P,Os), passando a ser um contaminante durante
os processos de beneficiamento do fosfato, como producdo de adubos NPK (Nitrogénio,
fosforo e potéssio), dcido fosforico, fosfato monocalcico, fosfato bicédlcico e outros. Para a
remocdo da barita presente no minério € necessario um pré-tratamento, sendo empregada a
flotacdo em coluna como uma das etapas do pré-tratamento do minério e a etapa de
eliminacdo do contaminante de bério ou barita € conhecida como flotagdo de barita,
bastante utilizada nas indistrias de mineracio (GUIMARAES, 2004).

Na literatura tem-se encontrado uma variedade de estudos onde se investigam a
concentracdo do coletor ideal para a barita, concentragdo e quantidades de depressores de
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barita, métodos de separacdo de barita presentes nos fosfatos finos e ultrafinos e outros
onde a técnica principal € a flotacdo em coluna, de acordo com os autores PERES et al.
(2001); BALTAR e ALMEIDA (2002); SCHNELLRATH et al. (2005); RISIA et al.
(2007). Durante a consulta a literatura foi observado uma lacuna de conhecimento na area
onde este trabalho pretende contribuir, investigando os pardmetros operacionais da FAD
com o objetivo de se obter uma elevada eficiéncia de remocao do fon bario de um efluente
sintético, visto que até o momento ndo foi encontrado na literatura estudos de remocédo de
bario ou barita via FAD.

A flotabilidade das espécies quimicas no meio liquido estd apoiada na
hidrofobicidade das espécies quimicas envolvidas e na razdo entre o coletor e o coligante.
Na flotagdo i6nica, a quantidade de coletor empregada deve ser no minimo a
estequiométrica se também possuir a fungdo de espumante (CASQUEIRA e TOREM,
2003). A literatura indica que o emprego de razdes estequiométricas especificas é
determinante na eficiéncia de remocdo (ZOUBOULIS et al., 1990; SCORZELLI et al.,
1999 e HUANG et al., 1995).

Segundo ZOUBOULIS et al. (2003), os surfatantes sdo compostos que tém a
capacidade de reduzir a tens@o superficial das interfaces entre liquidos, s6lidos e gases de
modo que se misturem ou dispersem rapidamente como emulsdes em dgua ou outros
liquidos. Serd apresentada nesta secdo a eficiéncia de remog¢do do fon chumbo em fungéo
do pH em um efluente sintético contendo apenas espécies cationicas de Pb resultando nos
gréificos de eficiéncia de remocdo com a variagdo da pressdo de saturagdo e da relacdo
estequiométrica [metal]:[surfatante] entre 1 e 3.

5.2.1 Relacao metal-surfatante

A relacdo metal-coletor é uma caracteristica influente na FAD. A hidrofilicidade
dos compostos idnicos (Pb*?) ndo confere a eles a afinidade adequada as bolhas de gés
ascendentes. A presenca de um agente coletor que modifique esse carater hidrofilico é
fundamental para que ocorra a adesdo do sublate as bolhas, levando a formagdo da
espuma.

Entdo, para garantir que cada fon Pb*’ presente na solucdo se ligue a uma molécula
de coletor, é necessdrio que a quantidade do agente coletor seja, no minimo, a
estequiométrica.

Diversos trabalhos na drea da flotacdo idnica (ZOUBOULIS et al., 1990;
SCORZELLI et al., 1999; HUANG et al., 1995) aplicam a concentragdo de coletor como
multiplos da quantidade molar do coligante.

COUTO e MASSARANI (2004) mostraram que o didmetro das bolhas diminuem
com o aumento da pressdo de saturacdo (Ps), conforme mostrado na Figura 22. Esse
resultado estd de acordo com a literatura consultada que ainda associa a diminui¢do do
tamanho das bolhas com o aumento da razdo de refluxo (flow rate) (apud BURNS et al.,
1997). Quanto maior a pressdo de saturacdo menor € o didmetro das bolhas geradas,
consequentemente aumenta a superficie de contato das bolhas com o sublate promovendo
assim um aumento da eficiéncia de remocdo e como a quantidade de surfatante foi a
menor empregada, entdo podemos concluir que este ndo teve uma influéncia tdo
significativa sob o tamanho das bolhas.
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Figura 22. Diametro médio das bolhas como uma fun¢do da pressao de saturagdo no
tanque de saturacdo (COUTO e MASSARANI, 2004).

Como observado nas Figuras 23, 24 e 25, quando a relagdo estequiométrica metal-
coligante € 1:1, a acdo do surfatante de reduzir a tensdo superficial € menor do que quando
a razdo estequiométrica empregada é de 1:2, consequentemente a quantidade de fons Pb*’
que provavelmente deixardo de ser hidrofilicos e se tornardo hidrofobicos serd menor se
comparada com as relagdes estequiométricas metal-coligante maiores, entdo podemos
dizer que a quantidade de surfatante influencia na eficiéncia de remog¢éo do fon chumbo.
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Figura 23. Diagrama de eficiéncia de remocédo do fon Pb(Il) em funcio do pH sob as
condic¢des de: RR 50% e dodecil sulfato de sédio [DSS] 1:1.
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Figura 24. Diagrama de eficiéncia de remocao do fon Pb(Il) em funcio do pH sob
as condi¢des de: RR 50% e [DSS] 1:2.
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Figura 25. Diagrama de eficiéncia de remocao do fon Pb(Il) em funcio do pH sob
as condi¢des de: RR 50% e [DSS] 1:3.

Em pH 6 a maior pressao de saturacdo usada (5 bar) ndo mostrou muita influéncia
sobre a eficiéncia de remog¢do. Como nessa condicio de pressdo temos as menores bolhas
para os trés casos e a tnica diferenga entre os experimentos foi a concentragdo de dodecil
sulfato de sddio, é provavel que a alteracdo da forca idnica do sistema implique em uma
alteracdo de tensdo superficial dos conjuntos coletor-coligante que implique que a
elevacdo da concentracdo de dodecil sulfato de sddio ndo tenha o efeito esperado na
eficiéncia de remocao.

Para [DSS]=1:1, em pH 7 e 8, ndo se observou um grande efeito da variagdo da
pressdo sob a eficiéncia de remocdo do fon Pb** com um leve aumento da eficiéncia com o
aumento da pressdo. Pode-se observar que o sistema se comportou com uma relagdao
inversamente proporcional ao se levar em conta a concentragdo do coletor e a pressdo de
saturagdo, pois na Figura 23 verifica-se que em uma baixa concentra¢do de coletor, o
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sistema apresentou-se um pouco mais eficiente quando a pressdo submetida ao sistema era
a maior, que no caso foi de 5 bar para o pH 6. Também verificou-se que em todos os
ensaios com essa concentragdo de DSS, ndo houve formacdo de camada de espuma na
superficie da célula de flotag@o.

Para [DSS]=1:2, em pH 6, ndo houve alteracdo da eficiéncia de remog¢ao do ion
Pb** com a variagdo da pressdo, havendo assim uma coincidéncia na eficiéncia de
remoc¢do. Em pH 7 pode-se observar uma elevada variacdo da eficiéncia de remogdo do
Pb** com a variacio da pressdo, sendo a pressio de 4 bar a mais eficiente quando o
sistema foi submetido a uma razio coletor-coligante de 1:2. Nesse experimento ocorreu a
formacdo de uma fina camada de espuma que caracteriza um baixo poder espumante do
coletor, que pode facilitar os contaminantes retidos na espuma a retornarem ao seio da
solugdo. Nessa situacdo, como a quantidade de surfatante foi estequiometricamente maior
comparado quando a razdo foi 1:1, pode-se concluir que houve uma diminui¢do da tensio
superficial da solucdo mais significativa, o que possibilitou um aumento do tamanho das
bolhas geradas, ocorrendo uma maior arraste dos ions e complexos presentes neste pH.

Observando as Figuras 23, 24 e 25 pode -se concluir que para as pressodes 3 e 5 bar,
ndo se observou alteracdo na eficiéncia de remogdo quando houve alteragdo da
concentracdo do surfatante ao analisar o pH 7. Quando houve aumento do pH para 8,
observou-se uma alteracdo na eficiéncia de remocao para a pressdo de saturacio de 3 bar,
onde as bolhas formadas foram maiores conforme investigado pelos autores COUTO e
MASSARANI (2004) como na Figura 22, aumentando assim a rede ou seja a coalescéncia
das bolhas, carregando entdo uma maior quantidade de fons e particulas que tiveram sua
camada de superficie alterada, deixando de ser hidrofilicas (afinidade com a &4gua) e
passando a ser hidrofébicas.

Contudo, houve uma alteracdo significativa do comportamento da curva que
representa a pressdo de saturacdo 4 bar nas Figuras 23, 24 e 25 em pH 7, que representa
um meio neutro, em que as cargas negativas e positivas estdo em equilibrio e que a
presenga do surfatante (anidnico) na relacdo de 1:2, como na Figura 24, foi capaz de
diminuir a tensdo superficial o bastante para desestabilizar o sistema, favorecendo o
aumento da eficiéncia de remocdo do chumbo. Caracterizando a condi¢do ideal de
operacdo da FAD para se obter uma remogéo eficiente de chumbo, visto que no pH 7,
como observado na Figura 16, hd duas espécies de chumbo nessa faixa, tem-se o Pb* que
¢ a espécie predominante e o fon complexo Pb(OH)" em que ambas apresentam afinidades
com o surfatante, favorecendo assim a eficiéncia da remogao. Também foi constatado que
na Figura 25, em pH 7 observou-se uma diminui¢do da eficiéncia de remogdo de Pb
quando se aumentou a concentragdo do surfatante para a relacio de 1:3, onde o excesso de
coletor ndo foi eficiente se comparado com a Figura 24 nas mesmas condi¢des, aqui
provavelmente o excesso de surfatante foi usado como espumante e podendo até ter
flotado sozinho.

A Figura 26A mostra um mandmetro que marca a pressdo de saturagdo a que foi
submetido o vaso saturador, onde a pressdo de saturacdo 6tima foi de 4bar, concentracdo
de dodecil sulfato de sddio na relagdo 1:2, pH 7 e como resultado da flotagdo, obteve-se
uma pequena quantidade de espuma como pode ser visto na Figura 26B, onde se tem a
vista superior do interior da célula de flotacdo e a visualiza¢do da espuma formada quando
o sistema foi submetido as condicdes ideais.
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Figura 26. Fina camada de espuma formada quando o sistema era submetido a uma
pressdo de 4bar, vista superior e no interior da célula de flotacdo, pH 7 e concentragdo de
DSS na relacdo de 1:2.

Para as condi¢des operacionais a que foi submetido o sistema, observou-se que
quando a relacdo molar do surfatante dodecil sulfato de s6dio (DSS) foi de 1:3, houve um
crescimento da eficiéncia de remoc¢ao do chumbo, quando submetido a pressdo de 3 bar
em pH 6, pois o sistema se tornou mais eficiente com o aumentou da concentragdo do
surfatante e reducdo da pressdo, sendo uma relacdo inversamente proporcional, o que
também pode ser constatado na Figura 23, onde o aumento da pressdo de saturacdo foi
mais eficiente com a menor concentracdo do surfatante. Concluiu-se também que as
condicdes ideais para a melhor efici€éncia do sistema sdo varidveis e também verificou-se
que quando se trabalhou com a pressdo de Sbar e a relacdo estequiométrica de [DSS]=1:3,
constatou-se que para essa pressdo, a relacio estequiométrica do surfatante (DSS) estava
em excesso e o sistema apresentou uma camada de espuma mais espessa na superficie da
célula de flotagdo. Nessas condicdes, além da funcdo de surfatante, o dodecil sulfato de
sodio agiu como agente espumante, como observado na Figura 27, onde tem-se uma
camada de espuma de aproximadamente 0,5cm de altura na célula de flotacao.

Figura 27. Espessa camada de espuma formada quando o sistema era submetido a uma
pressdo de saturacdo de 5 bar e concentracdo de DSS na relagdo de 1:3.

5.3 Razao de Reciclo e Tempo de Flotacao

Os ensaios exploratérios para a identificagdao das condicdes 6timas de operacio da
FAD para a remoc¢do de chumbo foram realizados usando a razdo de reciclo baseada na
literatura que trataram de remog¢do de metais pesados, como cadmio e zinco. Entdo
aplicou-se algumas dessas condi¢des e observou a eficiéncia de remocdo. Contudo
verificou-se que havia a necessidade de se investigar o comportamento do chumbo
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variando cada pardmetro. Primeiramente foi investigado o pH ideal e entdo foram
realizados ensaios de FAD, variando o pH na faixa de 6 a 8, faixa que havia a necessidade
de analisar o comportamento das espécies do chumbo em sua forma catidnica e nessa
mesma etapa também variou-se a pressdao de saturagdo de 3 a 5 bar. Segundo as
especificagdes do equipamento a margem de trabalho para a FAD era de 3 a 6 bar, e como
o compressor usado no inicio dos ensaios ndo conseguia estabilizar a pressdo em 6 bar,
entdo resolveu-se ndo investigar este nivel de pressdo e também observou-se na literatura,
COUTO e MASSARANI (2004), que a pressdo de 6 bar ndo correspondia a pressdo de
melhor eficiéncia de remogao. Para esse experimento adotou-se a razao de reciclo de 50%,
tempo de flotagdo de 5 minutos e concentracdo de coletor (DSS) de 1:3, de acordo com
ALKHABIT e THIEM (1991) que utilizaram a razdo de reciclo na faixa de 20 e 50% do
efluente alimentado. Neste trabalho, o tempo de retencdo no vaso saturador foi na faixa de
20 a 50 minutos, a pressio de saturacio de 2 a 4 kgf/cm® e o tempo de flotagdo entre 1 a 5
minutos. Esse método e condi¢des foram efetivos para a elevada eficiéncia de remocao
dos contaminantes.

Uma segunda etapa foi realizada fixando os melhores resultados obtidos de pH e
pressdo de saturacdo, e investigando-se a relagdo molar estequiométrica metal : surfatante
(DSS) na faixa de 1 a 3, para avaliar a eficiéncia de remog¢do do chumbo na flotagdo. De
posse de alguns pardmetros ja investigados, restou o estudo da razao de reciclo ideal e do
tempo de flotagcdo, que estd mostrado na Figura 28, que mostra a eficiéncia de remog¢do do
chumbo em funcio da razio de reciclo e do tempo de flotacao.
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Figura 28. Eficiéncia de remocdo em fun¢io da razdo de reciclo.

Na Figura 28, pode-se observar que o tempo de flotacdo e a razdo de reciclo
também sdo varidveis do sistema e que influenciaram na eficiéncia de flotagdo de chumbo
no sistema proposto. O sistema € mais eficiente quando submetido a uma razio de reciclo
menor quando comparado com os dos ensaios exploratérios a que foram submetidos
podendo ser observados nas Figuras 23, 24 e 25.

Entdo para a condicdo de pH 6, concentracio do coletor [DSS] igual a 1:3 e Ps de 4
bar a que foi submetido o sistema, (Figura 28), podemos concluir que a melhor razdo de
reciclo ou a que apresenta a melhor eficiéncia de remocao € a razdo de reciclo igual a 10%
e com tempo de flotacdo de 5 minutos, resultado similar ao encontrado por LUNDH et al.
(1999, 2002), quando realizavam estudos experimentais da dindmica do fluido na zona de
separacgdo da flotacdo por ar dissolvido.
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Para sistemas com razdo de reciclo elevadas, proxima a 100%, pelo fato do sistema
apresentar-se muito diluido, o tempo de flotagdo ndo influenciou na eficiéncia de remocao,
optando-se pelo menor tempo. Na verdade, a diluicio do efluente diminui a eficiéncia
apenas por flotagdo. Também foi observado uma melhora na coleta, devido ao aumento do
tempo de residéncia das bolhas ao terem que percorrerem um trajeto (na célula de
flotagdo) maior quanto maior for a razdo de reciclo adotada e sendo pouco provavel
ocorrer a eclos@o das bolhas e até ndo atingirem a superficie da célula de flotagdo, e o fon
ou particula a ser removido retornar a solugdo. Fato este, explicado pela pressdo
hidrostatica muito pequena.

EDZWALD et al. (1992) estudaram diferentes reciclos (2 a 10%) e verificaram que
8% ¢é um bom valor, em termos de remocdes de argila, dcidos filvicos e de algas. Eles
concluiram sobre a existéncia de um minimo necessario de reciclo para a eficicia da FAD
em tratamento de efluente. Segundo VLASKI et al. (1997), com razdes de reciclo baixas
como o de 8%, o volume de bolhas excede largamente o volume de particulas, e em
condicdes de razdes de reciclo elevadas ocorre um aumento significativo no tamanho das
bolhas, tornando-as teoricamente menos eficiente.

KEMPEREERS et al. (2001) utilizaram uma razdo de reciclo de 6%, e
SCHOFIELD (2001) recomendou valores de razdo de reciclo entre 6 e 10%. No que diz
respeito a pressdo de saturagdo do ar, os valores de 4 a 6 bar foram recomendadas (Apud
TEXEIRA e ROSA, 2006).

Com base na Figura 28 e na literatura consultada, foi escolhida a razao de reciclo
de 10% em todos os ensaios de remocdo de chumbo, a qual obteve-se os melhores
resultados de eficiéncia de remocdo, como citado anteriormente.

O sulfeto de chumbo (PbS), também conhecida como galena é muito utilizado
como agente controlador da densidade do fluido de perfuracdo de pogos petroliferos,
sendo um substituto para a barita. Dai a contaminag@o de solos e dguas por chumbo nas
atividades petroliferas, sendo necessdrio a remediacdo das dreas contaminadas pela técnica
da flotag@o, que no presente estudo investiga-se a técnica de flotacdo por ar dissolvido na
remocdo de chumbo, na remogéo de bério e na remocao de ambos simultaneamente.

5.4 Avaliacao dos Parametros para Flotaciao de Bario

A aplicacio da FAD para remogdo de bdrio da solucdo teve a escolha dos
parametros baseada nas melhores condigdes de flotagdo de chumbo, que foram razdo de
reciclo de 10%, pressao de saturacdo de 4 bar e a concentragdo metal - surfatante (dodecil
sulfato de s6dio) na relagdo molar de 1:3. Contudo, de acordo com a investigacdo do pH
ideal de flotacdo do fon bério proposto por GUIMARAES e PERES (1999), nas mesmas
condicdes. A Figura 29, mostra a eficiéncia de remoc¢do do fon bério ao longo do pH entre
2,5 e 12, pois por questdes de ajuste do pH do efluente ndo se conseguiu ajustar o pH da
solugdo para abaixo de 2,5 e nem acima de 12 por mais que se adiciona-se um excesso de
dcido sulfurico para ajustar at¢é pH=1 e por mais que se adiciona-se um excesso de
hidréxido de so6dio ndo se atingiu o pH acima de 12, o que nos leva a refletir que
provavelmente a solugdo tamponou em pH <2 e em pH >12. E conforme os resultados
obtidos por GUIMARAES e PERES (1999) indicando o pH=10 sendo o ideal para a
remocdo de fon bério nesse ambiente, também foi encontrado esse valor de pH nos ensaios
experimentais como o pH que proporcionou a maior efici€éncia de remogdo de bario no
efluente sintético.

De acordo com a Figura 29, conclui-se que o sistema apresentou elevada eficiéncia
de remog¢do ao longo da faixa de pH entre 5 a 11, mas sendo em pH=10 o que obteve-se a
maior eficiéncia de remoc¢do com o uso da FAD. Também verificou-se a adequacdo do
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coletor dodecil sulfato de sédio (DSS) ao fon bdrio, sendo mais representativo em pH=10,
resultados semelhantes também foram verificados por GUIMARAES e PERES (1999) , ao
investigarem a flotacdo de Barita e de Apatita com o emprego da flotacio em coluna
(batelada). Nas investigacdes de HOLYSZ e CHIBOWSKI (1992), o DSS também foi
adequado para a flotacdo de barita.
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Figura 29. Flota¢do de Bario em fun¢do do pH com auxilio da FAD sob as seguintes
condicdes de operacdo: Ps=4bar, RR= 10% e concentragdo do coletor em razio
estequiométrica de 1:3.

Como s@o usados tanto a barita como a galena e em algumas situacdes a
blendagem das duas nas atividades petroliferas, foi necessario se investigar a flotagdo de
ambas via FAD. O chumbo apresentou uma certa particularidade na flotacdo em pH igual
a 10, onde o chumbo se encontra na forma de precipitado e o bario em suas formas i0nicas
Ba*? e Ba(OH)*, houve a necessidade de estudar a flotagdo de metais onde uma espécie ¢é
precipitada e a outra é um ion.

Nesta circunstancia necessitou adicionar o coagulante para facilitar o processo de
flotagdo, visto que o precipitado formado pelo chumbo era um coldide e que sob essas
condicdes chama-se de flotagc@o de coldides sorventes.

5.5 Flotacao de Coloides Sorventes

A aplicacdo da FAD para a remocéo isolada de fons Pb e Ba nio retrata a condi¢éo
real de um efluente proveniente da remediacdo de solos de areas contaminadas por
cascalho de perfuragdo de petréleo, visto que esses efluentes contém ambos os metais em
solug@o. Porém, o levantamento das condi¢des operacionais da FAD foi possivel com a
flotacdo de um sé metal isoladamente, indicando as melhores condicdes para a aplicagdo
da técnica com a presenca dos dois contaminantes.

Com os parametros operacionais da FAD ja& encaminhados com os ensaios ja
comentados anteriormente, obteve-se a concentracido do surfatante, a pressao de saturagio,
o tempo de flotagdo, a razdo de reciclo e o pH. Mas se observou que a escolha do pH para
a realizagdo da flotagdo dos fons bdrio e chumbo concomitantemente, dependia das
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condicdes de flotacdo do chumbo. Passando o chumbo ser o elemento limitante para a
flotagdo.

Ao analisar a Figura 28, observou que o pH ideal para a flotacdo de bério era o pH
igual a 10 e para a realizacdo da FAD concomitantemente com o chumbo, houve a
necessidade de também analisar a Figura 21, para se conhecer a espécie do chumbo que
predomina em pH igual a 10. Entdo observou-se que a espécie predominante era um
precipitado de Pb(OH), e que para essas condi¢des havia a necessidade de se introduzir
um agente coagulante (cloreto férrico) para facilitar a flotagdo. Sendo também necessario
adicionar um surfatante (DSS) e entio se constatou que se tratava ndo mais de uma
flotagdo idnica e sim de uma flotacdo de coldides sorventes, devido a formagdo de um
precipitado que necessita de coagulacdo e em seguida formar flocos maiores e servir de
particula ou floco transportador do ifon bario. Havendo assim a necessidade de se
investigar a concentracdo de agente coletor (cloreto férrico) capaz de coagular/flocular os
precipitados de Pb(OH),, para ser aplicado a FAD na flotagc@o de coldides sorventes.

5.5.1 Concentracao de coagulante
A determinacdo da dosagem 6tima do agente coagulante — cloreto férrico (FeCls)
para o efluente contendo chumbo foi obtida através de ensaios exploratérios com o auxilio

do equipamento Jar test, e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Andlise da concentracido 6tima de FeCls, em pH=10 e concentracio inicial de
chumbo de 15 ppm.

Amostra Concentracio de Concentraciao de Pb (ppm), Remociao (%) de Pb

FeCl; 6H,0O (mg/l) apos a coagulacao usando FeCls.6 H,O
1 20 9,75 29,8
2 40 14,29 1,0
3 50 6,74 51,68
4 60 13,57 4,45
5 80 11,57 17
6 100 5,33 61,71

Experimentalmente o melhor resultado de remogdo de chumbo foi obtido com a
concentragdo de 100 mg/L de cloreto férrico, contudo os resultados de remogdo de
chumbo usando 100 mg/L. do coagulante cloreto férrico ndo foram muito diferentes se
comparados com o uso de 50 mg/L de cloreto férrico que de acordo com a Tabela 6, o
aumento de 100% (50 mg/L para 100 mg/L) de cloreto férrico nio implicou em um
aumento expressivo da remocdo de Pb (51,68% para 61,71%). Apds a coagulagdo no Jar
test, as amostras foram submetidas as andlises de espectrofotometria de absorcdo atdmica
como apresentados na Tabela 1. Esses resultados sdo semelhantes aos do
ALEXANDROVA e GRIGOROV (1996) quando investigaram a flotacdo de precipitados
e a flotacdo de coldides sorventes dos fons cobre, chumbo e zinco dissolvidos. Os autores
relataram que a coprecipitacio de cada fon de metal pesado com hidréxido férrico é
determinada como uma func¢io do pH em solugdo com concentragdo do fon metélico de 25
ppm. Os resultados obtidos em diferentes valores de pH mostraram que a coprecipitacao
do Cu e do Pb é completa pela adi¢do de 50 ppm de Fe(OH); em pH de 7,5 - 10 e 100 ppm
de Fe(OH); em pH = 6,5.
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EDZWALD e WINGLER (1990) sugerem que a dosagem do agente coagulante
aplicada para a flotagdo deve ser um pouco menor do que a dosagem aplicada para a
sedimentacio, em funcdo do processo de flotagdo ndo necessitar de flocos grandes como a
sedimentacdo necessita para serem removidos. Segundo LONGHURST e GRAHAM
(1987), o ideal seria a formacdo de flocos com didmetro entre 0,5 ¢ 1 mm para serem
removidos por FAD, por tanto, menores do que DI BERNARDO (1993) indica para a
sedimentacdo, flocos com 3 a 4 mm de didmetro. De acordo com a literatura consultada e
os resultados experimentais expostos na Tabela 6, foi determinado que a concentragdo
otima de cloreto férrico foi igual a 50 mg/L adotada em todos os ensaios experimentais de
remocdo de Pb e Ba por FAD.

5.5.2 Coagulacio e flotacao de chumbo e bario

Para os ensaios com efluentes sintéticos foram empregadas concentragdes de Pb e
Ba préximas as encontradas em efluentes reais provenientes da técnica de lavagem de
solos contaminados por atividades petroliferas e industriais, como por exemplo nas
cidades de Mato Rico e Santa Maria do Oeste no Parand, onde hd mais de 20 anos ocorreu
a contaminagdo do solo com chumbo e bério devido a atividades petroliferas. A tabela 7,
apresenta os resultados obtidos com a aplicacdo da flotagdo coloidal usando o cloreto
férrico hexa-hidratado como agente coagulante e o surfatante dodecil sulfato de s6dio no
tratamento do efluente sintético contendo fons Pb(II) e Ba(Il). Observou-se que os indices
de remocdo dos metais foram superiores a 90%, incluindo o fon ferro (III), sendo que os
valores de concentragdo residual encontrados, especialmente em pH igual a 10, foram
inferiores aos estabelecidos pela norma estadual de lancamento de efluentes (NT-202),
onde as concentragdes maximas sdo: 0,5 ppm de Pb; 5,0 ppm de Bae 15,0 ppm de Fe.

Tabela 7. Concentracdo de {ons Fe*, Pb** ¢ Ba* presentes na solugdo tratada pela
flotagdo de coldides sorventes via FAD. Onde 1 € a eficiéncia de remog¢ao do metal.

pH [FeCli.6H,O] [Fe™] [Pb™] [Ba™] n(%)de n(%)de n(%)de

(mg/L) ppm ppm ppm Fe* Pb*’ Ba*’
5 50 0,212 3,03 0,61 99,53 74,07 94,88
6 50 1,298 2,73 0,54 97,14 76,64 95,51
7 50 0,970 2,74 1,88 97,87 76,55 84,21
8 50 0,492 1,48 1,00 98,92 87,28 91.65
9 50 0,725 1,42 0,58 98,41 87,83 95,10
10 50 0,385 0,35 0,27 99,15 96,97 97,77

Com a aplicagdo das técnicas conjugadas da coagulacdo e FAD, foi possivel
atender as especificacdes da NT-202 para os elementos bario e ferro em toda a faixa de pH
investigada, o que torna o processo altamente adequado para uma mistura contendo esses
metais e ainda oferecendo diversos ambientes fisico-quimicos como alternativas, por
exemplo, ndo havendo necessidade de alteracdo de pH para remover esses metais na faixa
de 5 a 10. Contudo a presenga do chumbo na solu¢do foi um agente limitante da varidvel
pH. Somente em pH igual a 10 foi possivel atender as normas contidas na NT-202 e assim
enquadrar esse efluente sintético nos padrdes de emissdo em corpos hidricos no tocante a
concentracdo desses metais. Para descarte final do efluente foi necessario apenas ajustar o
pH que segundo a NT-202, deve estar na faixa entre 5,0 e 9,0.

Ao avaliar os resultados mostrados na Figura 30, concluiu-se que a flotacdo i6nica
ndo foi tdo eficiente na remog¢do do fon Pb (curva de Pb s/ FeCl;) comparado com a
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flotacdo de coldides sorventes (curva de Pb c/ FeCls) onde foi adicionado ao sistema além
do coletor, um agente coagulante. A flotacdo de coldides sorventes foi proposta por
PINFOLD (1972), RUBIO et al. (2002a,b) e RUBIO (2003), na qual envolve a remog¢ao
do ion metélico na forma sorvida em um precipitado ou coiagulo que age como particula
transportadora. Normalmente se utilizam sais de ferro ou aluminio que, por hidrélise,
formam estes precipitados transportadores. Com o objetivo de aumentar a cinética de
flotagdo utilizou-se também o coletor dodecil sulfato de sédio (DSS), que tem o papel de
hidrofobizar as particulas transportadoras e diminuir o nimero de particulas que flotam
(RUBIO, 2003; RUBIO et al, 2002; WILSON et al., 1982; STALIDIS et al., 1989).
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Figura 30. Flotacdo do efluente sintético contendo Bério, chumbo e ferro em fungdo do
pH com auxilio da FAD sob as seguintes condi¢des de operacdo:Ps=4 bar, RR= 10%,
[DSS] em razdo estequiométrica de 1:3 e 50 mg/L. de FeCl;.6H,0 (cloreto férrico).

Ao analisar a Figura 21, verificou-se que no pH 10 a predominéncia da espécie
chumbo é a forma Pb(OH),, que é um precipitado. Sendo a solugdo bastante diluida, o
precipitado de Pb(OH), formado ndo tem peso suficiente para decantar, formando assim
uma suspensdo coloidal. Porém, quando o efluente a ser tratado apresenta particulas finas
(suspensdes coloidais) que apresentam grande estabilidade devido a sua pequena dimensao
e a existéncia de cargas superficiais que promovem a sua repulsdo, os métodos fisicos de
separacdo, como a sedimentagcdo, somente ndo sdo efetivos. Um dos métodos utilizados
para desestabilizar essas suspensdes € a coagulagdo através da adicdo de produtos
quimicos.

Nesse sentido, adicionou-se o cloreto férrico ao sistema para que ocorresse a
formacdo de codgulos e em seguida a floculagdo. Entdo esses codgulos ou flocos de
Pb(OH), principalmente em pH=10 agiram como particulas transportadoras do {on
metdlico bario na forma sorvida em um precipitado, apds adi¢do do coletor DSS, que teve
como funcdo tornar as particulas transportadoras (flocos) hidrofébicos e facilitando a
adsorcdo as bolhas de gis ascendentes.
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Em relagdo a influéncia do tamanho das bolhas na eficiéncia da FAD, as bolhas de
menor tamanho apresentam algumas vantagens, incluindo, maior nimero de bolhas
produzidas para um determinado volume de ar dissolvido, maior facilidade de penetracdo
nos espacos vazios dos flocos, menor velocidade ascensional, que proporciona um
aumento do tempo de retengdo da bolha no tanque de flotacdo e das chances de contato
com os flocos.

Entretanto, se as bolhas forem muito pequenas, a velocidade ascensional serd
muito baixa, necessitando de um tanque de flotagdo de maior drea para permitir que as
bolhas cheguem a superficie (GREGORY e ZABEL, 1990 e DE RIJK et al., 1994).

De acordo com LONGHURST e GRAHAM (1987), as bolhas de ar devem ter
diametro menor que os flocos para permitir sua aderéncia na superficie das particulas.
Bolhas grandes criam distirbios hidrdulicos que quebram os flocos formados e,
consequentemente, alteram a remogdo dos flocos. Segundo EDZWALD (1995), o
diametro médio das bolhas produzidas no sistema de FAD € de 40 um, podendo estar
dentro da faixa de 10 a 100 um. Para a produc@o de bolhas com didmetro pequeno, o autor
recomenda que a diferenga de pressdo de saturacdo seja entre 4 e 6, o que justifica a
pressdo de saturac@o de 4 bar aplicada em nossos experimentos de flotacdo de sorventes
coloidais para a remocdo dos poluentes presentes no efluente sintético. Resultados
similares de pressdo de saturacdo (4bar) e tempo de flotacdo (5 minutos) também foram
relatados por COUTO e MASSARANI (2004) como eficientes quando investigaram o
tratamento do efluente da industria lactea por FAD como mostrado na Figura 31.
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Figura 31. Eficiéncia de separa¢do como uma fun¢io da pressdo saturagdo (RR=25% e
tempo de flotagdo de 5 minutos), (COUTO e MASSARANI, 2004).

Da mesma forma que na flotacdo por ar dissolvido, o tamanho das bolhas geradas
no processo de eletroflotagdo é da ordem de 100 pm de didmetro e esta se baseia na
eletrélise da d4gua, enquanto a FAD baseia-se na variacdo de solubilidade do ar na dgua, e
varia de acordo com a pressdo do sistema (ZOUBULIS et al., 1995).

Os processos de geragdo de bolhas por ar dissolvido e por eletroflotagdo possuem
uma tecnologia muito mais complexa do que por ar disperso. Estes dois primeiros métodos
tém a vantagem das bolhas formadas serem pequenas (menor que 100 um de diametro) e,
portanto, possuirem uma drea de contato muito maior. A principal desvantagem da
eletroflotacdo é a necessidade da troca periddica dos eletrodos que comegam a apresentar
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problemas (ZABEL et al., 1992). Por outro lado, uma das vantagens é que a formacéao de
bolhas nio cria uma turbuléncia no sistema, tornando este método atrativo para a remogao
de flocos frageis (ZABEL et al., 1992).

Como isso a remocao dos poluentes presentes no efluente sintético foi realizada
através da técnica de flotacdo de coldides sorventes via FAD, usando as condicdes de
operacdo de pH=10, sob pressdo de saturacio de 4 bar, concentragdo de DSS na relacdo
metal-coletor estequiométrica de 1:3, razdo de reciclo de 10% e tempo de flotagdo de 5
minutos e a espessa camada amarelada do concentrado formado pode ser observado nas
Figuras 32, 33 e 34, onde todos os poluentes presentes no efluente foram carreados pela
técnica da flotagdo, bastando apenas realizar a correcdo do pH do efluente tratado com a
adicdo de hidréxido de sédio para ajustar o pH entre 5 a 9 para atender as especificacdes
vigentes. O efluente tratado apresentou as especificacdes de concentragdo de cada metal,
como aparece na Tabela 2 em pH igual a 10, respeitando assim a NT-202 R-10 Critérios e
Padrdes para langamento de efluentes liquidos.

Figura 32. Célula de flotacdo demonstra a razdo de reciclo (RR) de 10%, a que foi
submetido o sistema na flotacdo de coléides usando a FAD. Onde o volume inicial do
efluente era 1000mL e apds a injec@o de dgua saturada com RR=10%, o volume final

atingiu 1100 ml.
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Figura 33. Vista superior do interior da célula de flotacdo da camada formada apéds a
realizacdo da flotac@o de coldides com o tempo de flotagdao de 5 minutos.

Figura 34. Vista lateral da célula de flotacdo mostrando a camada espessa de
concentrados formados ap6s a flotacdo de coldides.

Nos experimentos que envolveram a flotacio de coléides foi notada a desvantagem
da agitacdo concomitante a entrada de &dgua saturada, pois o agitador promove o
movimento descendente dos flocos, reduzindo a eficiéncia de coleta, ou necessitando de
maior quantidade de 4dgua saturada e maior intervalo de tempo, para que ocorresse a
flotagdo, como mostrado na Figura 35.
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Figura 35. Agitacdo concomitante a entrada de dgua saturada na FAD.

A principal fungdo das microbolhas de ar no processo FAD ¢, conforme ja
comentado, diminuir a densidade dos conjuntos "flocos + bolhas" em relacdo & densidade
da adgua e, dessa forma, quanto maior o volume de bolhas adsorvidas aos flocos (ou
solidos), menor a densidade relativa e maior a velocidade ascendente dos conjuntos
"flocos + bolhas".

Na flotacdo por ar dissolvido, quanto menor o tamanho médio das microbolhas de
ar geradas no interior do vaso saturador, mais eficiente serd o processo, pois maior serd a
probabilidade de colisdo entre as bolhas de ar e os flocos em suspensdo e maior também a
chance de se ter uma ligacdo mais estdvel entre as microbolhas e os flocos. Esse dltimo
fato € devido a velocidade ascensional, que cresce diretamente com o quadrado do
didmetro das microbolhas, segundo a equacdo de Stokes. Assim, bolhas maiores tenderao
a se desprender mais facilmente da superficie dos flocos, apds a colisdo, devido as suas
maiores velocidades ascensionais (AISSE et al., 2001).

Além disso, segundo ETTELT (1964), bolhas de ar menores necessitam deslocar
menos liquido da superficie dos sélidos (flocos) aos quais devam aderir, sendo, portanto,
mais facil sua aderéncia que a das bolhas maiores. Ademais, devido as menores
velocidades ascensionais das bolhas menores, as mesmas apresentam maior tempo de
permanéncia no interior da célula de flotacio, melhorando apreciavelmente a
probabilidade de contato entre as bolhas e os flocos a serem removidos.

Assim, evidencia-se a grande importincia que os dispositivos de despressurizacio
da recirculacdo apresentam em sistemas de FAD. Tais dispositivos s@o os maiores
responsaveis pela defini¢do da distribui¢do de tamanhos de microbolhas de ar a serem
geradas na zona de reagdo dos flotadores (ZABEL, 1982).
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Uma unidade de FAD, em escala de bancada, com capacidade de 3,0 Litros foi
testada e suas caracteristicas principais foram avaliadas. O balanc¢o global da eficiéncia do
equipamento para o problema proposto foi positivo.

As demais conclusdes retratam os pardmetros que foram testados nos ensaios de
flotagdo por ar dissolvido.

° A remoc¢do de chumbo e bdrio por Flotagdo de Coldides Sorventes via FAD
mostrou-se eficiente dentro de determinadas faixas dos pardmetros investigados.

o O presente equipamento sugere ser utilizado como um eficiente método para
remocdo de poluentes quimicos contidos em efluentes aquosos sob diferentes ambientes
fisico-quimicos.

° Visualmente, foi possivel identificar a formagdo dos flocos pela coagulacdo. Essa
formacdo dos flocos e seu deslocamento ascendente e vertical através da solucdo aquosa
ocorreram logo no inicio da FAD. O uso da coagulacio provocou a percepcdo da
diminui¢do do tempo de ensaio necessdrio para atingir elevados valores de remog¢do. A
rdpida remocdo inicial dos poluentes € atribuida ao rdpido processo de coagulacdo/flotacio
das particulas coloidais e das particulas suspensas finamente divididas.

. Observou-se que a flotacdo idnica obteve uma eficiéncia de remoc¢do do chumbo
em torno de 60% e essa remocdo ndo atendia as exigéncias do CONAMA N° 397, NT-
202, em que as exigéncias de concentracdes maximas de chumbo em efluentes para
lancamento € de 0,5ppm, o que indicou aplicagdo da técnica de Flotacdo de Coldides
Sorventes, e com essa técnica, obteve-se uma remogao em torno de 97% de chumbo, o que
atendeu as legislacdes vigentes. Nesse trabalho o chumbo foi o fator limitante para a
escolha do tipo de flotag@o a ser empregada.

o A rapidez em que uma alta remocao foi obtida na maioria dos ensaios de flotacdo
de Coldides Sorventes atribui ao sistema uma caracteristica de versatilidade e economia,
esta ultima comentada em termos de energia consumida no tratamento por volume de
solu¢do aquosa.

° O pH das solucdes investigadas mostrou-se bastante influente nos resultados
obtidos, visto que é uma condicdo para a aplicacdo da flotacdo de coldides, pois uma das
espécies tem que se apresentar na forma sélida e a outra na forma i6nica dentro da faixa
investigada. O valor de pH=10 para a realiza¢do dos demais ensaios foi sugerido pela
literatura como sendo o ideal para este tipo de estudo e confirmou-se proporcionando os
maiores valores de remog¢do dos metais testados neste trabalho.

o A concentragdo do coletor (DSS) foi testada nas razdes estequiométricas entre um
e trés, baseando-se em trabalhos anteriores e nos ensaios exploratérios. O uso do
surfatante na razdo de 1:3 foi considerada a mais adequada, dentro do sistema estudado,
obtendo-se os maiores valores de remogdo, ratificando os resultados encontrados na
literatura consultada.

. A escolha da pressdo de saturacdo foi baseada nas limitacdes do equipamento e na
literatura consultada. Essa avaliacdo indicou, juntamente com os resultados obtidos nos
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ensaios exploratorios, a pressdo de 4bar como sendo a ideal. A escolha foi confirmada
pelos elevados valores obtidos de eficiéncia remogao dos metais investigados.

° A razdo de reciclo obtida como a mais eficiente foi de 10%, verificada pela
consulta a literatura e através da realizacdo de ensaios experimentais. Foi observado
também que em alguns trabalhos envolvendo a FAD, ndo se trabalhava com a eficiéncia
de remog¢do do metal e sim com a porcentagem de remog¢do do metal, situacdo em que nio
se considerava a dilui¢do da solucdo apds inser¢do de dgua saturada, o que ndo fornece
uma informacdo verdadeira da remog¢do dos metais. Por isso se optou em trabalhar levando
em consideracdo a diluicdo através dos célculos de eficiéncia de remocgao.

Diante dos resultados encontrados, propdem-se como sugestoes:

o realizar o estudo da modelagem dos resultados encontrados e avaliar a eficiéncia
dos mesmos.
o investigar a adi¢cdo do EDTA (4cido etilenodiaminotetracético) a solugdo contendo

chumbo e bério, visto que o EDTA € usado como extrator de fons metalicos no solos.

. investigar as condi¢des de operacdo ideal da FAD para o efluente sintético
(chumbo, bario e EDTA).

° aplicar as condicdes operacionais da FAD encontradas com efluente sintético ao
efluente real.

° Estudar a recuperacdo dos metais chumbo e bdrio presentes nas amostras
concentradas na espuma.

. investigar a eficiéncia de remoc¢@o dos metais estudados usando as técnicas de

flotagdo como: eletroflotacdo e flotacio em coluna, para a realizacdo da comparagido de
eficiéncia da técnica e dos custos envolvidos.
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8.1 Anexo 1

Tabela 8. Dados experimentais de um efluente sintético de sulfato de chumbo, referentes
as Figuras 23, 24 e 25. RR=50%.

N N T
ppm L. Padrio (bar) Coletor
ppm triplicata
1 4,071 6,722 5,000 5,861 1,2176 6 3 1:3 36,44
2 4,377 9,606 5,622 6,535 2,8171 6 4 1:3 29,14
3 1,959 9,111 5,744 7,428 2,3808 7 3 1:3 19,46
4 3,143 8,473 4,879 6,676 2,5413 7 4 1:3 27,61
5 0,838 5,073 5,519 5,296 0,3154 8 3 1:3 42,57
6 2,278 8,765 5,161 6,963 2,5484 8 4 1:3 24,49
7 2,301 8,072 8,831 8,452 0,5367 6 3 1:1 8,35
8 1,487 6,586 8,379 7,483 1,2678 6 4 1:1 18,86
9 1,192 6,244 7,587 6,916 0,9496 7 3 1:1 25,01
10 1,009 6,710 8,410 7,560 1,2021 7 4 1:1 18,02
11 1,619 6,454 7,157 6,806 0,4971 8 3 1:1 26,20
12 1,144 5,943 6,447 6,195 0,3564 8 4 1:1 32,82
13 1,999 7,461 7,056 7,259 0,2864 6 3 1:2 21,29
14 1,968 6,996 6,980 6,988 0,0113 6 4 1:2 24,22
15 1,74 7,000 6,863 6,932 0,0969 7 3 1:2 24,83
16 1,532 3,940 2,939 3,440 0,7078 7 4 1:2 62,70
17 0,805 5,773 5,804 5,789 0,0219 8 3 1:2 37,23
18 2,358 9,160 6,165 7,663 2,1178 8 4 1:2 16,91
19 2,645 7,072 7,130 7,101 0,0410 6 5 1:2 22,99
20 2,845 8,976 6,176 7,576 1,9799 7 5 1:2 17,85
21 1,645 8,232 6,088 7,160 1,5160 8 5 1:2 22,36
22 2,814 4,777 8,533 6,655 2,6559 6 5 1:1 27,83
23 3,659 6,603 7,127 6,865 0,3705 7 5 1:1 25,56
24 1,006 6,776 5,969 6,373 0,5706 8 5 1:1 30,90
25 2,493 7,948 4,612 6,280 2,3589 6 5 1:3 31,90
26 1,984 8,920 5,846 7,383 2,1736 7 5 1:3 19,94
27 1,133 8,851 5,322 7,087 2,4954 8 5 1:3 23,15
Branco 13,8330 13,8330 13,833
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Tabela 9. Dados experimentais de um efluente sintético de sulfato de Bario, referente a
Figura 29, RR=10%, P= 4bar; [DSS]=1:3 e tf= Sminutos.

Ba .
LI T
2,5 1,1740 0,6440 0,2250 0,4345 0,2963 94,03
3 2,2680 3,0860 0,7270 2,6770 0,5784 63,22
4 0,0280 1,8100 1,8740 1,8420 0,0453 74,69
5 0,3260 0,3060 0,3020 0,3113 0,0129 95,72
6 0,4460 0,9060 0,2930 0,3695 0,1082 94,92
7 0,2560 0,6700 0,0240 0,4630 0,2927 93,64
8 0,2620 0,4900 0,6285 0,4453 0,1851 93,88
9 0,5940 1,2780 0,6630 0,6285 0,0488 91,36
10 0,1420 0,0070 0,0070 0,0070 0,0000 99,90
11 0,9200 0,0180 0,2800 0,4060 0,4640 94,42
11,5 0,6200 1,3620 1,6660 1,5140 0,2150 79,19
Branco 13,1000 13,1000 2,2466

Tabela 10. Dados experimentais da concentracdo de chumbo presentes no efluente
sintético contendo chumbo, bério e cloreto férrico, representa a Figura 31.

P(bar) pH [Pb] [Pb] [Pb] Média N (%)

ppm ppm ppm [Pb]
4 5 3,12 2,93 8,78 3,03 74,07
4 6 2,57 2,88 5,66 2,73 76,64
4 7 2,94 0,44 2,53 2,74 76,55
4 8 1,42 1,47 1,56 1,48 87,28
4 9 1,14 0,29 1,70 1,42 87,83
4

10 0,57 0,21 0,28 0,35 96,97

Tabela 11. Dados experimentais da concentragdo de Bario presentes no efluente sintético
contendo chumbo, bério e cloreto férrico, representa a Figura 31.

P(bar) pH [Bal] [Ba] [Ba] Meédia [Ba] n (%)
4 5 0,80 0,61 1,7 1,155 90,30
4 6 0,5 0,21 0,86 0,535 95,51
4 7 1,58 0,31 2,18 1,880 84,21
4 8 1,03 0,21 0,96 0,995 91,65
4 9 0,48 0,48 0,79 0,583 95,10
4 10 1,76 0,29 0,24 0,265 97,77
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Tabela 12. Dados experimentais da concentragdo de ferro presentes no efluente sintético
contendo chumbo, bério e cloreto férrico, representa a Figura 31.

P (bar) pH [Fe] ppm 1 (%) [Fe]
4 5 0,212 99,53
4 6 1,298 97,14
4 7 0,970 97,86
4 8 0,492 98,92
4 9 0,725 98,40
4 10 0,385 99,15
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8.2 Anexo 2 — Ensaios Exploratorios

Tabela 13. Ensaios exploratérios da flotacdo de chumbo em pH 5 e 6, variando a razao
molar metal/coletor de 1 a 3 e a pressdo de saturagdo de 3 a 5.

[PB] [Pb] [Pb] [Pb] Desvio pH P Metal/ 1
duplicata Triplicata média Padrao (bar) Coletor (%)

4,51 8,33 8,44 7,09 2,24 5 3 1:1 43,59
7,09 8,11 8,50 7,90 0,73 5 4 1:1 37,18
10,67 8,04 8,99 9,23 1,33 5 5 I:1 26,58
7,05 5,28 6,81 6,38 0,96 5 3 1:2 49,27
7,22 6,65 7,01 6,96 0,29 5 4 1:2 44,65
6,46 7,58 6,85 6,96 0,57 5 5 1:2 44,63
7,20 7,06 7,20 7,15 0,08 5 3 1:3 43,12
6,33 6,87 7,57 6,92 0,62 5 4 1:3 44,95
6,52 7,92 6,69 7,04 0,76 5 5 1:3 43,99
9,08 5,36 6,85 7,10 1,87 6 3 1:1 43,57
10,53 5,22 8,90 8,22 2,72 6 4 1:1 34,66
4,56 6,28 8,75 6,53 2,11 6 5 1:1 48,07
5,96 3,53 5,53 5,01 1,30 6 3 1:2 60,19
6,10 5,48 5,80 5,79 0,31 6 4 1:2 53,93
5,88 5,84 6,43 6,05 0,33 6 5 1:2 51,89
5,61 5,17 7,71 6,16 1,36 6 3 1:3 50,99
5,38 6,71 6,89 6,33 0,82 6 4 1:3 49,69
6,47 8,09 6,36 6,97 0,97 6 5 1:3 44,55

Branco 13,8330
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Figura 36. Eficiéncia de remog¢do do chumbo em pH 5 e 6, variando a p de 3 a 4 bar,
razdo de reciclo de 10% , tf de S minutos e razao molar metal/surfatante de 1:1.
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Figura 37. Eficiéncia de remog¢@o do chumbo em pH 5 e 6, variando a p de 3 a 4 bar,

razdo de reciclo de 10% , t; de 5 minutos e razdo molar metal/surfatante de 1:2.
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Figura 38. Eficiéncia de remog¢@o do chumbo em pH 5 e 6, variando a p de 3 a 4 bar,
razdo de reciclo de 10% , tf de S minutos e razao molar metal/surfatante de 1:3.
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8.3 Anexo 3
CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DO DODECIL SULFATO DE SODIO

A concentracdo micelar critica (CMC) € definida como, a partir daquela
concentragdo as propriedades da solucio mudam consideravelmente.

Concentracdo
critica

i —

~ATensda Interfacia|

[ 31 0z D3 0% 0F 06 07 048 08
Lauril Sulfate de Sdédic

Figura 39. Dependéncia das propriedades do surfatante dodecil sulfato de sddio respeito a

concentragdo micelar critica (CMC). (BECHER, 2001).

FORMULA MOLECULAR DO DODECIL SULFATO DE SODIO (LAURIL

SULFATO DE SODIO)
g /\/\/\/\/\/\O
Cauda Cabeca
c C C c C. C 0
(B) NSNS
Cc Cc M c c c D'ISI'D'Na+
0
Parte lipofilica Parte hidrofilica

Figura 40. Esquema simplificado de uma molécula ativa de superficie. (B) Estrutura
molecular do surfactante dodecil sulfato de sédio (C12H»5SO4 Na®). (BECHER, 2001).
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Tabela 14. Propriedades Fisico-quimicas do dodecil sulfato de sédio (DSS).

(BUTLER, 1964).

| Férmula molecular NaC,H»580, |
Solubilidade em dgua (20° C) 150 gL'
Massa Molecular 288,38 g mol™
Ponto de Fusao 206° C
Densidade 1,01 g cm’
pH (10 gL' a20° C) 6-9
Decomposicido térmica 380° C
Temperatura de Ebulicio Nao Aplicavel

Tabela 15. Propriedades Fisico-quimicas do sulfato de chumbo (PbSO.) e sulfato de

bario (BaSO4). (BUTLER, 1964).

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) 6,2 g. L' 4,5 g.cm”
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