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RESUMO

Este trabalho apresenta e discute resultados de atividades de pesquisa e
desenvolvimento executadas com um efluente aquoso produzido por drenagem acida
de mina na Carbonifera Metropolitana, Sideropolis, Santa Catarina. O efluente em
questdio apresenta pH muito baixo (2,8<pH<3,0) e contém metais pesados (Fe, Mn e
Zn) em concentragdes superiores as permitidas pela legislacdo ambiental estadual.
Duas rotas principais de processo foram exploradas: (i) precipitagdo de hidroxidos de
metais pesados (por neutralizagio) seguida por sua flotag@io por ar dissolvido (FAD)
e (ii) adsorgio de metais em turfa, seguida de neutralizagdo do efluente. A primeira
rota foi capaz de produzir um efluente final que apresentou pH igual a 8,6 ¢
concentragiio de metais pesados abaixo dos limites impostos pela legislagdo estadual.
Por outro lado, a segunda rota nio removeu zinco e manganés do efluente de maneira
eficiente e, por esta razdo, foi descartada. Varias substéncias alcalinas foram usadas
para neutralizar o efluente e precipitar os hidroxidos de metais pesados: NaOH, CaO
e BaO. Resultados obtidos em escala de laboratorio indicaram que todas elas foram
capazes de neutralizar o efluente e precipitar os hidréxidos de metais. Todavia, CaO
foi considerada a substincia mais adequada, levando em consideragdo seu prego,
consumo e disponibilidade no Sul do Brasil. As melhores condi¢Ses verificadas para
flotar hidroxidos de metais pesados via FAD foram: 8,5<pH<8,8; oleato de sodio
(75mg/L) e taxa de reciclo de 40%. Apds 1.792 horas de operagdo continua de uma
planta piloto com capacidade de tratar Sm*h de efluente, foi possivel determinar uma
remogio média de Fe, Mn e Zn de 97,33%, 92,57% e 97,50%, respectivamente. O
efluente final produzido pela planta piloto apresentou pH e concentragdo de Fe, Mn ¢
Zn dentro dos limites permitidos pela legislagio ambiental. O consumo de CaO ¢
oleato de sddio na planta piloto foi de 0,233 kg/m® e 0,023 kg/m?®, respectivamente.
Tais resultados encorajadores subsidiaram a redacdo de um pedido de patente e

motivaram a Carbonifera Metropolitana a projetar uma unidade industrial.



ABSTRACT

This work presents and discusses results from research and development activities
performed on aqueous effluent produced by acid mine drainage at Carbonifera
Metropolitana, Sideropolis, Santa Catarina. The concerned aqueous effluent presents
very low pH (2.8<pH<3.0) and contains heavy metals (Fe, Mn, Zn) in concentrations
higher than those allowed by local legislation. Two main processing routes were
explored: (i) precipitation of heavy metals hydroxides (by neutralization) followed
by dissolved air flotation (DAF) of precipitates e (ii) adsorption of heavy metals onto
peat, followed by further effluent neutralization. In laboratory scale, the first route
was capable of producing a final effluent that presented pH=8,6 and concentration of
heavy metals under the limits posed by local legislation. Conversely, the second
route did not remove Zn and Mn efficiently from solution and, thus, was disregarded.

Several alkaline substances were used to neutralize the effluent and to precipitate
heavy metals hydroxides: NaOH, CaO and BaO. Results from laboratory scale
indicated that all of them were able to neutralize the effluent and to precipitate heavy
metals accordingly. However, CaO was considered the most suitable substance,
taking into consideration its price, consumption and availability at the Southern of
Brazil. The best laboratory conditions to float heavy metals hydroxides by DAF
were: 8,5<pH<8,8; sodium oleate (75 mg L") and recycle rates of 40%. After 1.792
hours of continuous running of pilot plant (capacity to treat 5 m’/h), the rate of
removal of Fe, Mn and Zn were, respectively: 97,83%, 92,57% and 97,50%. The
final effluent produced by pilot plant presented pH and heavy metals concentration in
accordance to local environmental legislation. The consumption of CaO and sodium
oleate in the pilot plant were 0.233 kg/m? and 0.023 kg/m®, respectively. These good
results were used to write a patent and encouraged Carbonifera Metropolitana, who

sponsored the research, to build an industrial plant.
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ERRATA

Na pagina 52, no final do segundo paragrafo, a palavra “contanto”
esta solta na frase. Leia-se: O PZR ¢ medido em concentragio de PDI
de primeira ordem.

Na pagina 60, segundo paragrafo, onde se 1&é “o ion metalico esta
firmemente ligado as reagdes orgénicas, leia-se “o fon metalico esta
firmemente ligado aos grupos polares presentes na interface
turfa/solucdo.

Na tabela 8.6, pagina 73, onde se 1€ “C#0” o correto é CaO.

4. Na pagina 80, onde se 1€ “corrigindo-se o pH de s6dio”, leia-se

5.

“corrigindo o pH com hidréxido de s6dio”.

O orientador faz absoluta questdo de ressaltar o papel desempenhado
pela empresa Aquaflot (e seu mentor, o prof. Dr. Jorge Rubio da
UFRGS) na montagem da célula de flotagdo FAD que operou em
escala continua e também agradecer pelo auxilio no “start-up” do

equipamento.
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1 INTRODUCAO

A regidio Sudeste de Santa Catarina, mormente a micro-regido de Criciima, vem se
destacando no cenario mineral brasileiro desde o inicio do século XX como
importante produtor de carvdo mineral. Se por um lado, a vocagdo mineira regional
tem contribuido para seu progresso econdmico; por outro lado, esta mesma atividade
tem sido a principal causadora de severo impacto ambiental e social. Tal situagdo se
tornou mais critica a partir dos anos 70 do século passado, quando o Governo Federal
criou grande incentivo para o aumento da produgiio do carvio nacional. A
degradacio ambiental causada pela mineragio tem sido evidenciada através da
formagdo de drenagem icida de mina (DAM), polui¢io do ar e da agua, impacto
visual, perda de 4reas agriculturaveis, assim como subsidéncia em zona rural e
urbana (SANCHEZ et al., 1994).

No que diz respeito a poluigdo das aguas, informagSes recentes geradas pelo IPAT
(Instituto de Pesquisas Ambientais ¢ Tecnologicas da Universidade do Extremo Sul
Catarinense) ilustra a extensdo e gravidade do problema (ALEXANDRE; KREBS,
1996; ALEXANDRE, 1999):

i Dois tergos dos rios e corregos da regido apresentam pH bastante acido,
grande aporte de sedimentos, além de altas concentragdes de metais pesados e

sulfatos;

ii Em efluentes das carboniferas, verificou-se elevada acidez e baixos valores
de pH do meio (2,5 < pH < 3,5), sendo que em alguns rios e corregos foram

encontrados valores inferiores a pH = 2,5;

iii  Em efluentes de DAM, detectou-se a presenga de metais pesados em
concentragdes acima dos limites recomendados pelo 6rgdo ambiental estadual
FATMA - Fundagdio do Meio Ambiente, tais como: ferro (205 mg/L),

manganés (22 mg/L) e zinco (7,6 mg/L), entre outros de menor abundéncia;

iv  Em efluentes de subsolo € drenagem de infiltracio de bacias de decantagio,
encontraram-se valores de acidez total na faixa de 1700 a 2810 mg/L. de

CaCOs3 e concentragdes de sulfato entre 3600-4500 mg/L.



A contaminagio das aguas subterrineas e superficiais da micro-regido de Criciima

se mantém em constante atividade devido a trés fatores de grave importancia
(CETEM; CANMET, 2000):

ii

il

Nas bacias hidrograficas dos rios Ararangud, Tubario e Urussanga,
encontram-se depositados mais de 370 milhdes de metros cubicos de rejeitos
e estéreis oriundos da induastria carbonifera. Tais depositos constituem uma

fonte permanente de geracdo de drenagem acida;

Aguas drenadas de minas em atividade, bem como a captagio de aguas de
lagoas 4cidas resultantes de minas a céu aberto paralisadas, corregos e rios da
regido, alimentam os circuitos de beneficiamento de carvio e rejeitos,
gerando uma vazdo estimada de aproximadamente 138.000 m?/dia de
efluentes acidos. As aguas ndo aproveitadas nestes circuitos terminam
infiltrando-se nas bacias de decantagdo ou mesmo contaminando diretamente

os recursos hidricos da regido;

Nessa vazdo, ndo estdo incluidos e calculados os volumes de DAM gerados
por minas abandonadas ou paralisadas sem as devidas medidas de
impermeabiliza¢do ou qualquer tipo de tratamento dos efluentes. Essas fontes
de poluicdo sio objeto de um recente levantamento visando a sua
identificacio para o posterior equacionamento do problema ambiental

causado.

A Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC) vem dando sua contribuig¢do

para o gerenciamento do problema, seja através de extenso programa de

monitoramento ambiental, seja através de pesquisa e desenvolvimento de novas

tecnologias para o tratamento de efluentes da industria carbonifera. Dentro deste

contexto, o presente trabalho se insere, na perspectiva de encontrar € propor solugdes

para o tratamento/controle de efluentes de DAM, fator decisivo para a reabilitagdo

ambiental de extensas areas degradadas pela mineragdo de carvéo.



2  OBJETIVOS E RELEVANCIA

Como visto no capitulo 1, a drenagem 4cida de mina (DAM) oriunda das atividades
da mineragdo de carvio constitui uma grave fonte de poluigio das aguas superficiais
e subterrineas da micro-regifio de Criciima, criando condigdes impréprias a
sobrevivéncia de seres vivos nesse habitat, além de limitar seu uso doméstico e/ou
industrial. Tamanho passivo ambiental constitui enorme barreira ao desenvolvimento

regional auto-sustentado, justificando:

I Pesquisa e desenvolvimento de tecnologia adequada ao tratamento de

efluentes de drenagem 4cida oriunda da mineragéo de carvio,

II Escolha deste assunto como tema para uma tese de doutoramento em

engenharia.
Com base nas premissas (I) e (II), delinearam-se os objetivos deste trabalho:

i Levantar o estado da arte no tratamento de efluentes de drenagem 4cida de
mina (DAM), trazendo tais informagdes para a realidade da regido

carbonifera de Santa Catarina;

ii Selecionar técnicas mais factiveis e/ou potencialmente promissoras,

aplicando-as em escala de bancada aos efluentes da mineragéo de carvio;

iii Avaliar o desempenho das técnicas utilizadas, discutindo os mecanismos
envolvidos e elegendo as mais indicadas sob o ponto de vista técnico e

ambiental;

iv Aplicar as técnicas mais promissoras em escala piloto, propondo um

fluxograma de tratamento.



3 GERACAO E PREVENCAO DE DRENAGEM ACIDA DE MINA

Drenagem 4cida de mina (DAM) é um termo utilizado para descrever o resultado do
processo de oxidagdo de minerais sulfetados quando expostos a agdo da agua e
oxigénio atmosférico. Trata-se, pois, do resultado de uma série complexa de reagGes

quimicas que envolvem:

i  Geragdo de acido sulfurico devido & oxidagio dos sulfetos. Via de regra, a

cinética de oxidagio é acelerada por atividade bacteriologica,

ii  Solubilizacdo de metais que, em fungio da acidez/basicidade do meio, podem
precipitar na forma de hidréxidos e/ou outros compostos como sulfatos ou
oxi-hidréxidos.

As principais fontes de geragio da DAM sdo as minas a céu aberto/subterraneas além
de depositos de rejeitos, estéreis ou concentrados de sulfetos quando expostos as

intempéries. Essas fontes podem permanecer ativas durante décadas ou até centenas

de anos, mesmo ap6s o fechamento das minas (KONTOUPOLOS, 1998).

A DMA ndo é um fenémeno identificado recentemente. Os seus efeitos sobre o meio
ambiente s3o conhecidos desde os tempos medievais. No inicio da Idade Moderna,
foram descritos os impactos ambientais causados por atividades mineiras, como a
contaminacdo de corregos e rios, a destruigdo da flora e da fauna em decorréncia das
atividades de lavra e beneficiamento de minérios (AGRICOLA apud
KONTOUPOLOS., 1998). Contribuiram de forma significativa para o conhecimento
atual acerca da formacdio da DAM os estudos sobre a influéncia dos fatores
mineralogicos, tais como tamanho das particulas, estrutura cristalina do mineral,
porosidade, dentre outros, que sdo importantes na formagdo da drenagem acida de
mina (CARUCCIO, 1968). As pesquisas acerca dos mecanismos de oxidagdo da
pirita pelo O, atmosférico, com a conseqiiente producdo de sulfatos, formas
reduzidas (Fe*") ou oxidadas de ferro (Fe*") e a presenga dos fons H" em solugdo,
contribuiram para uma melhor compreensdo dos equilibrios quimicos envolvidos

(SINGER; STUMM, 1970). A figura 3.1 ilustra uma situagdo tipica de uma
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drenagem 4cida formada em virtude da oxidagiio da pirita contida nos rejeitos de uma

mina de carvio.

Figura 3.1- Drenagem 4acida resultante da mineragdo de carvdo. Observa-se forte
coloragdo vermelho-laranja, decorrente da alta concentragio em ions
Fe**. Localidade de Sio Roque, municipio de Forquilhinha, Santa
Catarina (Julho, 2002).

Métodos de previsdo da formagiio da DAM foram apresentados por Ferguson;
Ericson (1987), compreendendo os estudos comparativos entre minas paralisadas e
em funcionamento, modelamento paleoambiental e geoldgico, bem como provas
geoquimicas, tanto estaticas quanto dindmicas. Técnicas de controle e remediagio
das areas degradadas pela mineracdo subterrdnea de carvdo foram utilizadas com a
aplicag@io dos processos de inundacdo e construgio de vedamento a seco (dry seals),
assim como o controle da infiltragio de agua por meio de cobertura e plantio, de

acordo com Ritcey (1989) e Kontopoulos (1998).

Dentre as técnicas empregadas para a prevengdo e controle da geragio de DAM,
estdo os processos de impedimento da oxidagdio, com a supressdo do aporte de
oxigénio, a saturagdo em agua por meio de depositos submersos, bem como com a
utilizagdo de coberturas impermeaveis ao oxigénio (FERGUSON; FILION, 1989).
Outros procedimentos utilizaram métodos de supressdo do aporte de agua, com o

desvio das drenagens e a instalagio de um sistema de drenos nas barragens de



rejeitos e areas contaminadas, construindo-se um sistema de captagdo da drenagem

superficial e profunda no interior dessas instalagdes (PALMER, 1992).

Podemos considerar que, de forma geral, o gerenciamento dos problemas ambientais

causados pela DAM englobam duas grandes vertentes:

i  Processos profilaticos, fundamentados em mecanismos que evitem ou

minimizem a geracdo da DAM,;

ii  Processos terapéuticos, que objetivam o tratamento fisico-quimico do

efluente, apds ele ja ter sido gerado, sendo este o escopo principal desta tese.



4 TRATAMENTO DE EFLUENTES DA DRENAGEM ACIDA DE MINA

Um efluente de drenagem éacida de mina obrigatoriamente devera conter alta acidez
(evidenciada por baixo pH), alta concentragdo de metais pesados e sulfatos; além de
solidos dissolvidos. Por isso, um sistema de tratamento devera envolver trés aspectos
principais: neutralizagio, remogdo de metais pesados e remogdio dos solidos
suspensos (naturais ou gerados no processo de tratamento). Serdo aprofundados nos
capitulos seguintes os aspectos relativos aos processos de neutralizagdo, adsor¢do de

metais pesados em leito de turfa e flotag@o de precipitados.

Os métodos conhecidos para o tratamento da drenagem éacida de mina (DAM) variam
de acordo com as caracteristicas intrinsecas de cada empreendimento mineral e seu
respectivo ambiente. A composi¢io mineralogica e quimica do minério, rochas
encaixantes e rejeitos, caracteristicas fisico-quimicas das aguas naturais/efluentes e
volumes diarios gerados, sdo alguns dos pardmetros utilizados na definigdo das

técnicas mais adequadas para cada caso especifico (RITCEY, 1989).

4.1 PROCESSOS DE NEUTRALIZAGCAO

A maioria dos sistemas de tratamento de efluentes de DAM tem em comum a
realizacdio de uma etapa de neutralizagdo. Tal etapa visa elevar o pH do efluente da
faixa muito 4cida (pH<4) até a faixa neutra ou ligeiramente basica (6<pH<8). O
incremento do pH ira produzir a precipitagdo de metais pesados tais como ferro,
manganés, zinco, cobre e cadmio, entre outros, além da precipitagio de sulfato de
calcio. Embora a literatura aponte varias substincias quimicas que sdo capazes de
agir como agentes neutralizantes (tabela 4.1.), a cal virgem (CaO) ou a cal hidratada
[Ca (OH),] é o reagente mais utilizado neste processo. A maior utilizagio desses
compostos para o tratamento de efluentes de DAM reside no seu maior poder
alcalino e também nos seus custos comparativos mais baixos (SCHMIDT et al,
1989).



Tabela 4.1- Equivaléncias de alcalinidade para o tratamento da DAM.

Substanciaalcalina Formula Peso Peso Fator de
molecular equivalente basisicidade
g Mol ®

Cal hidratada Ca(OH), 74,10 37,05 1,35

Cal extinta Ca0O 56,08 28,04 1,78
Calcario CaCoO; 100,08 50,04 1,00
Hidréxido de Mg(OH)2| 58,30 29,15 1,72
magnésio

Hidroxido de sodio NaOH 39,99 39,99 1,25
Carbonato de sédio NaxCO3 105,99 53,00 0,94

Fonte: Adaptado de US. EPA (1983).
(1) Fator de conversio para CaCOs.

A neutralizagdo da DAM, feita com adigdo de cal, compreende; via de regra, as
seguintes etapas: equalizacdo do efluente (homogeneiza¢do), mistura da cal no
efluente (neutralizagdo), adigdo de ar (aeraclio), sedimentagfio, descarte do lodo

gerado. Esse processo ¢ representado pelo fluxograma ilustrado na figura 4.1.

Cal Ar

.A,glla ]
Acida Ot

Bacia de sedimento
ou de rejeito
Reatores de Neutralizacao

Figura 4.1- Fluxograma simplificado do sistema de neutralizagdo por meio da
adi¢do de cal em reatores seguido da separag@o solido/liquido em bacia.

Inicialmente os efluentes acidos sdo direcionados para bacias de equalizagio ou
homogeneizagdo. A partir dai a DAM flui por gravidade para a unidade industrial de
tratamento, onde é misturado & cal para corregdo da acidez. A aeragéo ¢ usada para
acelerar o processo de oxidagio do Fe** em Fe**, resultando em redugdo no consumo

de agente neutralizante para a eliminagdio do ferro total (US EPA, 1983).



A neutralizacdo dos efluentes acidos de DAM com a adig@io de compostos alcalinos e
a conseqiiente precipitagio de hidroxidos metalicos (Figura 4.2) acontece sempre que

a reagdo abaixo é favorecida:

M?* (aq) + 2 OH (aq) — M (OH): (s) (5.5)

log{M*"}

6L

Figura 4.2- Diagrama de precipitagdo de hidroxidos metalicos. Fonte: Sawyer et al.
(1994).

De acordo com o ilustrado no diagrama da figura 4.2 o aumento do pH ira resultar na
precipitagio de hidroxidos dos metais comumente presentes na DAM tais como
ferro, manganés, zinco, cadmio e cobre entre outros. A precipitagdo do Fe** e do Fe**
ocorre em distintas faixas de pH. Enquanto o hidroxido férrico comega a precipitar
em pH mais baixo, em torno de 4,0, a precipitagio sob a forma de hidréxido ferroso
tera inicio em torno do pH 9,3 (DOWN; STOCKS, 1978). O manganés € um outro
elemento encontrado no efluente acido de minas de carvio em concentragdes acima
do permitido pela legislagdo ambiental. O manganés pode ser precipitado em pH em
torno de 8,5, resultando em um efluente com o pH abaixo do limite maximo
estabelecido para os padrdes ambientais de langamento de efluentes (pH < 9,0) de
acordo com a Resolugiio do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA,
1992). Essa Resolugio estabelece também as concentragdes maximas permitidas para
a emissdo de efluentes liquidos, sendo de 15 mg. L para o ferro total e Fe** e de

1,0 mg.L"! para o manganés solivel (Mn”").
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O comportamento de varios cations metalicos em face da variagio do pH do meio
aquoso, bem como de suas concentragdes pode ser previsto por meio da analise do
diagrama de solubilidade de hidroxidos metalicos (Figura 4.3). Essa figura apresenta
as solubilidades tedricas determinadas em meio aquoso para cada ion
individualmente e proporcionam uma boa aproximagio com relagéo aos mecanismos

efetivamente resultantes da neutralizagio das aguas acidas de mina (US EPA, 1983).

CONCENTRACAO DE METAL. mg/L

Figura 4.3- Solubilidade de hidroxidos metélicos (adaptado de US EPA, 1983).

De acordo com o diagrama da figura 4.3, a solubilidade minima do Fe’* ocorre em
torno do pH 8,0 e a solubilidade minima do Fe** em torno do pH 12, portanto, acima
dos padrdes ambientais. Dessa forma, dependendo das concentragdes finais em Fe**
justifica-se a adogdo de uma etapa preliminar de oxidagfo do Fe** para Fe’* e a sua

remocdo em pH mais baixo.

Outras interacdes em meio aquoso devem também ser levadas em consideragéo, tais
como a co-precipitagio de metais, a formagio de oxi-hidroxidos complexos, as
cinéticas das reagdes de neutralizagdo e de oxidoredugfo. Dessa forma, um diagrama
Eh x pH representa as relagdes de estabilidade das diferentes espécies e permite
prever as modificagdes que podem ocorrer sob determinadas condi¢des nas

diferentes interfaces minerais e constitui-se em um importante recurso para a
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interpretagdio das respectivas reagdes quimicas a elas associadas (GARRELS;
CHRIST, 1965; KRAUSKOPF, 1972; FRANCO, 1989). Conforme indica a figura
4.4, o ferro estara presente na DAM sob a forma oxidada (Fe**) ou reduzida (Fe"),

de acordo com as condi¢des de Eh e pH do efluente.

+ 1000 ~

+ 800

+ 60D

FejOHy, e oilros ™
fotidos de Fe ineodivels

+ 400

+ 700

Eh (milivolts)
[ -]

Fies 051507,

g
K

y
Fall0

FeiOH) o

Figura 4.4- Diagrama simplificado de Eh x pH. Fonte: Adaptado de Garrels; Christ
(1965) e Franco (1989).

Apbs a neutralizagio, oxidagdo e precipitagdo, o passo seguinte € o transporte dos
efluentes para as bacias de decantago, que armazenardio os oxi-hidroxidos metalicos,
bem como os demais sélidos precipitados. A agua tratada escoa clarificada através de
um vertedouro. A remogio e disposi¢do final do lodo das bacias de decantagdo sdo as
Gltimas etapas do processo e também aquelas onde serdo acrescidos de forma
significativa os custos totais de tratamento da DAM (KONTOPOQULOS, 1998).

Uma variagdo do processo convencional de neutralizagio foi proposta para a redugdo
da quantidade de lodo gerado. Esse processo denominado de HDS (High Density

Sludge Process — Processo de Lodo de Alta Densidade) proporciona a recirculagdo
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do lodo gerado por meio da realizagio da neutralizagdo em reatores dispostos de
forma seqilenciada para o tratamento dos residuos gerados no circuito (ORAVA et
al., 1995). Entretanto, essas técnicas freqiientemente aplicadas de forma isolada e ndo
articuladas com processos complementares, mostram-se inadequadas para a
descontaminagdo de grandes volumes de efluentes industriais e para o atendimento

das condic¢Ses de langamento estabelecidas na legislagdo ambiental.

Uma série de importantes limitagbes concernentes aos métodos convencionais de
tratamento foi apresentada por Rubio e colaboradores (RUBIO et al., 2002) em uma
recente revisio acerca de técnicas de flotagdo aplicadas para o tratamento de
efluentes gerados pela industria mineral e metalirgica. Entre as limitagdes citadas

por esses autores destacam-se as seguintes:

i A solubilidade minima dos hidréxidos metalicos € dependente do tipo de
metal e do pH do meio. Por exemplo, a solubilidade do cobre ocorre em pH

proximo de 9,5 e a do cadmio por volta de pH 11;
ii A formagdo do hidroxido metalico € ineficiente em efluentes muito diluidos;

iii A precipitagdo dos metais é incompleta na presenga de agentes complexantes

ou quelantes dos mesmos;

iv O volume de lodo formado normalmente é muito elevado e contém uma alta

percentagem de agua;

v A filtragdo dos precipitados é onerosa devido ao pequeno tamanho das

particulas;

vi  Ffluentes com fluxos da ordem de 0,2- 2m’s”, contendo ions metalicos em
concentragdes da ordem de 1-2 mgL™! nfio sdo possiveis de serem tratados por

coagulagdo-sedimentagio, por problemas cinéticos e de escala.

Os problemas listados acima representam também alguns dos maiores desafios para o
desenvolvimento de métodos alternativos para o tratamento da DAM. Nos itens
seguintes deste capitulo serdo apresentadas brevemente algumas das técnicas
potencialmente aplicaveis para a remog¢do de poluentes contidos nesse tipo de

efluente.
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4.2 OUTRAS TECNICAS DE TRATAMENTO DA DAM

Entre os processos convencionais de tratamento da DAM, a literatura também indica
a utilizagdo de resinas de troca iGnica para a remogio dos metais pesados contidos
nos efluentes (RITCEY et al, 1978). Entretanto, essa técnica tem a sua
aplicabilidade limitada em fungio dos grandes volumes a tratar e aos altos custos

finais resultantes da necessidade de regeneracg@o das resinas utilizadas.

Estudos utilizando carvdo ativado demonstraram resultados satisfatorios na redugio
da acidez, condutividade e concentragio de Fe*" (CORSEUIL, 1984). Recentemente,
a utilizagdo de diferentes tipos de carvdo ativado para o tratamento da DAM permitiu
um maior conhecimento acerca da capacidade de adsor¢iio em sistemas contendo
diferentes fons metalicos, tais como Fe?*, Mn**, Zn*" e Ca®* (CHANDER; MOHAN,
2001).

Uma outra forma de tratamento da DAM, intitulado de tratamento passivo, vem
sendo utilizado em varios paises (KONTOPOULOS et al., 1996). Esse processo
utiliza, via de regra, plantas aquaticas para a fixagdo e remogdo de metais pesados
contidos nos efluentes. Younger (1998) apresentou estudos relativos & construgdo e
operagdo de um sistema de tratamento passivo da drenagem acida de uma mina de
carvio na Gri-Bretanha. O mesmo autor apresentou recentemente (YOUNGER,
2001) uma revisdo geral acerca do programa europeu para o tratamento da DAM,
intitulado PIRAMID (Passive In-situ Remediation of Acidic Mine/Industrial

Drainage).

A utiliza¢do de biotecnologia no tratamento da DAM tem sido objeto de pesquisa em
varios paises. Entire essas pesquisas, pode ser citada a inibicdo quimica do
crescimento bacteriano com benzoato de sddio aplicado a rejeitos piritosos de carvdo
(DUGAN, 1987). O uso de detergentes como inibidores do crescimento bacteriano
foi testado em minas de carvio (KLEINMANN et al, 1988). Ensaios de
neutralizagdo por meio de processos microbiologicos foram realizados com o uso de
matérias primas ricas em celulose, que serviram de suporte e fonte de carbono para
os microorganismos neutralizadores da DAM (BECHARD et al., 1995). Foram

obtidos bons resultados na remogéo do ferro (100%) e sulfatos (85%).
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Com relagiio aos inibidores biologicos, foi testada a agdio de compostos orgénicos
sobre a evolugio dos residuos mineiros (PICHEL, DICK, 1991). Os estudos
comprovaram que o Thiobacillus ferroxidans é muito sensivel a inibigdo por
compostos como 4cidos alifaticos, aminoéacidos, agucares e alcoois, assim como a
espécies complexas como a pepsina. O objetivo das experiéncias foi o de avaliar
contribuigBes relativas do Fe e do S na produgio da drenagem 4cida formada por
depositos de rejeitos e identificar os compostos mais eficazes. A utilizagdo de

inibidores orginicos demonstraram a sua eficiéncia pelo menos na fase experimental.

No que se refere ao tratamento dos efluentes acidos de minas de carvio no Brasil, em
trabathos desenvolvidos pelo Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnologicas da
UNESC na regiio sul catarinense, foram utilizados diversos materiais, tais como,
cinzas de carvdo, soda residual ¢ cal para a neutralizagdo da DAM, além da flotagdo
por ar dissolvido dos precipitados formados (MENEZES; SANTO, 2001). Os
resultados obtidos com esses trabalhos preliminares motivaram a continuagdo das
pesquisas visando ao desenvolvimento de tecnologias alternativas de tratamento. Um
resumo das principais técnicas utilizadas no tratamento da DAM e respectivos locais

de aplicac@o é apresentado na tabela 4.2.

Tabela 4.2- Técnicas de tratamento da drenagem écida.

Técnica Local de aplicagéo Referéncias
Tratamento quimico com |Drenagens acidas de minas | Schmidt et al. (1987)
utilizagio de substdncias|de carvdo e minerais|Ritcey (1989)
alcalinas  (cal, calcario, | metalicos sulfetados. Evangelou (1994)
soda, fosfatos, etc.). Kontopoulos (1998)
Resinas de troca i6nica. Remocgio de  metais | Down; Stocks (1977)

pesados  contidos  em|Ritcey et al. (1978)

efluentes de mineragéo.

Remogdo de sulfato pelo
processo de troca i0nica
GYP-CIX.

Tratamento de drenagens
acidas no Canada.

Robertson; Rohrs (1995)

Utilizagdo de  carvdo

ativado.

Drenagens acidas de minas
de carvdo no Brasil e nos
E.UA.

Corseuil (1984)
Mohan; Chander (2001)

Tratamento microbioldgico
e utilizagdo de compostos
orgéanicos como substratos.

DAM formada a partir de
rejeitos de mineragéo.

Pichel; Dick (1991)
Béchard et al. (1995)
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Técnica Local de aplicagéo Referéncias
Utilizagio de detergentes|Mineragdo de carvdo nos|Dugan (1987)
como inibidores do | EUA. Kleinmann et al. (1988)

crescimento bacteriano

Tratamento passivo com a|Mineragdo de carvdo e|Perry; Kleinmann (1992)
utilizagio de sistemas de|minerais sulfetados na|Gusek; Wildeman (1995)

Wetlands. América do Norte e na|goniopoulos (1998)
Europa. Gazea et al. (2001)
Young (2001)

4.3 TECNICAS RECONHECIDAS E EMERGENTES APLICAVEIS AO TRATAMENTO DA
DAM

A imperiosa necessidade de continua redugfio de custos operacionais aliada as
exigéncias cada vez maiores da sociedade no que diz respeito a obtengdo de
constantes melhorias dos indicadores ambientais sdo fatores fundamentais na
elaboragiio, implantagio e operagdo de unidades industriais para o tratamento de
efluentes. Entre as tecnologias reconhecidas ou emergentes utilizadas para a remogéo
de poluentes (orgénicos e inorganicos) de efluentes liquidos, destacam-se as técnicas

de flotagdo e a utilizagdo de materiais adsorventes e biosorventes.

Flotagiio é um processo de separagfio solido/solido ou solido/liquido que se baseia
nas propriedades interfaciais das espécies que se deseja separar. Em ambos os casos,
particulas sélidas colidem com bolhas de ar e, caso ocorra adesdo, sofrem flutuagdo e
sdo removidas do sistema por meio de pas ou transbordo. Quando a flotagdo €
utilizada na separagio sélido/solido, ela é denominada froth flotation ou flotagéo por
espuma. Trata-se de uma técnica de concentragdo de minerais muito difundida nos
dias atuais, mas encontra-se fora do escopo desta tese. Por outro lado, quando a
flotagdo é utilizada na separagdo solido/liquido, ela encontra ampla aplicagdo no

tratamento de efluentes e se insere no contexto desta tese.

Entre os vérios processos de flotagdo (tabela 4.3) disponiveis para aplicagdo no
tratamento de efluentes, destaca-se a flotagio por ar dissolvido, visto que tal
tecnologia encontra aplicagio em todo o mundo no tratamento de dgua. Outras

técnicas de flotagio potencialmente apliciveis ao tratamento de efluentes sdo:
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flotagio de precipitados e flotagdo de ions. Nio obstante, estas técnicas ainda

carecem de larga aplicagiio em escala industrial.

Tabela 4.3- Técnicas de flotagdo aplicadas ao tratamento de efluentes

Técnica Modus Operandi Referéncias
Bibliograficas

Flotagdo de Precipitagio quimica dos metais | Pinfold (1972)

precipitados seguida de flotagio convencional Stalidis et al. (1989)

Silva et al. (1993)

Flotag#o de ions Os ions reagem com surfactantes | Zouboulis et al. (1992)
(coletores) e sdo removidos na|Nicol et al. (1992)
espuma (*)

Flotag#o de Os ions se concentram na interface | Matis (1995)
particulas sorventes | solido/liquido (superficie das | Rubio et al. (1996)
particulas) e sdio eliminados quando
as particulas s3o removidas por
flotagido convencional

Flotag@o por ar Microbolhas sio formadas na solugdo | Lazaridis (1992)
dissolvido por alivio de pressdo. Tais bolhas|Kiury (2000)
removem particulas ultrafinas | o éris (2001)
presentes no sistema

Nota: adaptado de RUBIO et al., 2002.

Materiais sorventes sio amplamente utilizados em processos de separagdo. Aqueles
mais utilizados comercialmente podem ser divididos em trés grupos, quais sejam: 0
grupo da alumina ativada, da silica gel e do carvo ativado (KELLER II;
ANDERSON, 1987; NETZER;, HUGHES, 1984; CORSEUIL, 1984). Na busca por
materiais com menores custos, maior capacidade de adsor¢do e regeneragdo, outros
sorventes foram estudados, entre esses as zeodlitas (ZOUBOLIS et al, 1991;
TESSELE; RUBIO, 1997; BAILEY et al, 1999) e as argilas (FUERSTENAU;
PALMER, 1976; BRADBURY; BAEYENS, 1997).

O emprego de sélidos sorventes ndo convencionais e biosorventes tem apresentado
bons resultados, destacando-se o uso de residuos agricolas, biomassa de plantas
aquaticas e rejeitos da inddstria mineral (SCHNEIDER, 1995; FERIS et al., 1998;
VARGAS et al., 1998; BAILEY et al., 1999). O processo de biossor¢éo compreende

a remogdo de metais pesados ou outros poluentes contidos em uma solugdo aquosa
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por meio de materiais de origem bioldgica, tais como, microorganismos (fungos,
bactérias e microalgas) e vegetais macroscopicos, como algas e plantas aquaticas. Os
principais mecanismos envolvidos nesse processo sdo a adsorgdo eletrostatica, a
troca idnica e o aprisionamento em estruturas extracelulares (SCHNEIDER, 1995).
Estudos demonstraram também as possibilidades da remog@io de varios ions de
alguns metais pesados, tais como Cu, Cd, Fe, Ni e Zn, por meio da utilizagdo de
biosorventes obtidos a partir de subprodutos agricolas, cascas de arvores e serragem
(GABALLAH et al. 1995, GABALLAH; KILBERTUS, 1997).

Outro método que apresenta potencial de utilizagdo ¢ o tratamento com
biopolimeros, como a quitina e quitosana que tém sido considerados por diversos
autores como sorventes de alta capacidade e a mais abundante matéria prima
existente na natureza logo apos a celulose (JUANG et al., 1999). Por outro lado, os
altos custos envolvidos na extragdo e produgido desses compostos inviabilizam, no
momento, a sua utilizagdo no tratamento de grandes volumes de efluentes. A quitina
¢ um polimero natural encontrado em certas classes de animais marinhos,
constituindo o involucro protetor desses animais, sendo encontrado principalmente
na estrutura de camardes, estando também associada as proteinas ou revestindo a
parede celular de certos fungos e algas, juntamente com outros polissacarideos
(FURLAN et al., 1996).

A quitosana é produzida quimicamente a partir da quitina € apresenta 0s grupos
aminas livres, responsaveis pela alta capacidade de sor¢io de metais pesados.
Estudos demonstraram que a quitosana forma complexos com alguns ions metalicos,
sendo considerada um bom quelante para o cobre e para a adsor¢do de varios metais,

tais como: cadmio, chumbo, niquel, cromo e zinco (FAVERE, 1994).

Véarios  autores  (GRAVELLE; LANDREVILLE, 1980; CHANEY;
HUNDERMANN, 1979; VIRARAGHAVAN; AYYASWAMI, 1987, MENEZES et
al., 2000) realizaram estudos acerca da utilizagdo da turfa para a remogio de metais
pesados contidos em diversos tipos de efluentes industriais e poluentes orginicos
resultantes de despejos sanitarios. A utilizagdo da turfa foi sugerida como alternativa
para o controle e tratamento de efluentes da industria mineral (RITCEY, 1989).

Recentemente, Santos e colaboradores (SANTOS et al., 2001) estudaram a aplica¢@o



18

de diversos tipos de turfa para o tratamento de DAM. Os resultados alcangados
demonstraram boas possibilidades para a utilizagdo desse material na remogdo de
alguns fons de metais pesados (Fe**, Fe**, Zn*" e Cu®") contidos em efluentes 4cidos

gerados pela minerag@o de carvdo.

Couillard (1994), demonstrou que, enquanto adsorventes comerciais apresentam
custos entre U$/kg 1,10 (carvio ativado vegetal) e US$/kg 20,0 (resinas de troca-
idnica), as turfas apresentam custos muito menores, com valores em torno de U$/kg
0,09. A turfa apresentou também em muitos casos uma maior capacidade de
adsorgiio, que somada as suas vantagens econdmicas comparativas, potencializa esse

material como uma importante alternativa para o tratamento de efluentes.

Sabendo-se que a regiio Sul Catarinense possui expressivas reservas de turfa,
inclusive situadas na mesma micro-regido onde estdo instaladas as atividades da
mineragio de carviio, tornam-se ainda mais promissoras as possibilidades de
utilizacio desse material para o tratamento da DAM. Todavia, deverdo ser
considerados os impactos ambientais da propria atividade de lavra e beneficiamento
da turfa, bem como as medidas mitigadoras necessarias ao melhor aproveitamento

desse material.

Em fungfio das caracteristicas quimicas, fisicas e fisico-quimicas dos efluentes acidos
gerados pelas atividades da mineragdo de carvdo no Estado de Santa Catarina, bem
como fruto da andlise preliminar e consideragdes apresentadas nesse capitulo, serdo
aprofundados e discutidos na presente tese os métodos de neutralizagdo e formagdo
de precipitados (Capitulo 5), a flotagdo por ar dissolvido (FAD) aplicado para a
remogio de precipitados (Capitulo 6) ¢ a utilizagdo da turfa para a sor¢do de ions

metalicos contidos em meio acido (Capitulo 7).



5 NEUTRALIZACAO E PRECIPITACAO DE  HIDROXIDOS
METALICOS

Conforme mencionado no Capitulo 4, os principais agentes neutralizantes utilizados
para o tratamento ativo da DAM sdo a cal virgem (CaO) ou hidratada [Ca(OH),].
Outros compostos alcalinos tém sido também utilizados com objetivo de corrigir o
pH, remover a acidez e precipitar os metais contidos em efluentes 4cidos, tais como,
calcario (CaCO3) ou hidroxido de sodio (NaOH), carbonato de sbdio (NaCOs),
hidroxido de magnésio [Mg(OH)2], dolomita hidratada [Ca(OH)2.MgO] ou
calcinada (CaO.MgO), entre outros compostos. Estudos comparativos realizados por
diversos autores (WILMOTH, 1977, RITCEY, 1989; SMITH; BRADY, 1998)
avaliaram essas diversas substincias, em face de seus custos, disponibilidade,

capacidade de neutralizaggo e eficiéncia nos processos de tratamento.

O calcario apesar de possuir um custo unitario menor, apresenta limitagdes em
funcdo da lenta reatividade e da dificuldade em atingir faixas de pH mais elevadas.
Por outro lado, um problema comum tanto a cal quanto ao calcario € a possibilidade
de formagdo do gesso (CaSO4. 2H,0) apds um periodo longo de indugéo antes da sua
cristalizagio o que possibilita a sua persisténcia em solugio em uma condigio de
supersatura¢do em um nivel acima de sua solubilidade nominal que ¢ de 3.15 gLlla
25°C. Esta situagdo causa problemas de escala com relagio ao transporte e

recirculagdo nos reatores das plantas de neutralizagdo (APPELO; POSTMA, 1996).

A utilizagdo do calcario dolomitico ird proporcionar uma maior concentragio em
solidos dissolvidos, como resultado da elevada solubiidade do sulfato de magnésio
(MgSQ,). Por outro lado o calcario tem sido utilizado em maior escala nos processos
de tratamento passivo ou para a inibigdo do processo de gera¢do da drenagem Aacida,
tais como no recobrimento de estéreis e rejeitos, bem como para o abatimento da
DAM por barreiras geoquimicas (CARUCCIO; GEIDEL, 1996; SOARES, 2001).

Com rela¢do ao hidréxido de sddio, apesar do mesmo evitar a formagdo do gesso,
seu custo elevado aliado a uma maior concentra¢do em solidos dissolvidos devido a

elevada solubilidade do sulfato de sédio (Na2SO4) limitam em muito o seu uso.
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Assim, a definigio do melhor agente neutralizante a ser utilizado em um sistema de
tratamento da DAM deve levar em consideragio fatores econdmicos, quimicos €
ambientais. Para o calculo da quantidade tedrica ideal da substancia alcalina, ela
deve ser convertida para uma base equivalente, normalmente expressa em termos de
carbonato de calcio (CaCQOs;). O peso equivalente da substancia alcalina é definida
como sendo a relagiio entre o peso molecular ¢ o nimero de valéncia dos ions
dissociados. Deve ser observado que, quanto menor o peso equivalente maior poder
de neutralizagio, porque menor quantidade de reagente sera necessaria para

proporcionar uma neutralizagdo equivalente.

Tomando como exemplo uma necessidade de 50 mg de calcario por litro de
drenagem acida que possui 50 mgL™ de acidez, serdo necessarios nessas condigdes
apenas 28 mg de 6xido de calcio. Além da determinagdo do peso equivalente em
termos do composto alcalino é necessario levar também em consideragdo a efici€ncia
no processo de tratamento. Por exemplo, a cal hidratada apresenta normalmente
eficiéncias em torno de 70%, necessitando assim, 1.4 vézes a quantidade tedrica ideal
para a neutraliza¢do. Dessa forma, a alcalinidade necessaria pode ser obtida por meio
da seguinte expressio:
Alcalinidade necessaria = o .1
ExF
Onde temos que:
e AT = acidez total, dada em termos da concentragio de CaCOs ;
e E = eficiéncia esperada com a adigio da substincia alcalina. Por exemplo, o
Ca(OH), possui eficiéncia em torno de 0.7,
e F = representa a alcalinidade em termos de equivaléncia com o CaCO; [p.ex.:
Ca(OH),; = 1.35; CaO = 1.78].

Outras caracteristicas importantes que devem ser consideradas para a escolha da

substincia alcalina sdo as seguintes:
a) Taxas de remogdo da acidez
b) Volume do lodo gerado;

¢) Indice de remogio de sulfatos;
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d) Composi¢io quimica do lodo;

e) Possibilidades de incremento na dureza;

f) Disponibilidade e garantia de fornecimento;
g) Custo do reagente.

A Tabela 5.1 apresenta o resumo comparativo com relagio aos custos operacionais

de varias usinas de tratamento com cal.

Tabela 5.1- Custos comparativos de tratamento da DAM com cal.

Caracteristica| Vazio Concentragiio | pH final | Disposi¢do | Custo final

do efluente (m*/dia) | de cal (kg.L.") | da reagio | final do lodo (U$/m?)

1.DAM 2.600 1,8 9,5 Bacias 0,42

2DAM 2.160 6,4 9,0 Deposito 0,70
de rejeito

3.Lixiviado 4.080 3,76 <10 |Minaacéu 0,41
aberto

4 Lixiviado 4.320 1,1 9,5 Lagoas 0,43

5. BDF 6.600 0,04 9.8 Metalurgia 0,015

6. Mista 4320 1,5 9,3 Deposito 0,19
de rejeito

Fonte: adaptado de Schmidt et al. (1989).

Foram selecionados da tabela original (SCHMIDT et al., 1989) os quatro tipos mais
comuns & realidade local dos efluentes acidos de mina, tais como: (1) drenagem
4cida proveniente de mina em subsolo ou a céu aberto denominada na tabela de
DAM, (2) drenagem 4cida resultante da lixiviagdo de pilhas de rochas estéreis,
minério ou rejeitos denominados de “Lixiviado”, (3) drenagem resultante da
percolacdo/infiltragio em bacias de decantaciio de rejeitos finos (BDF) e (4)
drenagem resultante da combinacdo de pelo menos algumas das situagdes anteriores,

denominadas de drenagem mista (DM).

Os custos de cada unidade de tratamento variam em funcfio das condigdes
operacionais de cada planta e das caracteristicas do efluente. A Tabela 5.2 apresenta
as eficiéncias obtidas (E) nos diversos processos de tratamento mencionados

anteriormente (Tabela 5.1) e que podem ser comparadas por meio da andlise de
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alguns dos indicadores ambientais, tais como, pH e concentragdes em Fe, Cu e Zn.
Podem ser observados percentuais elevados de remocdo de metais com a
conseqiiente adequagdo dos efluentes aos padrdes de langamento estabelecidos na

legislacdo.

Tabela 5.2- Eficiéncia nos processos de neutralizagio.

Tipo de pH Fe (mg L") Zn (mg L") Cu (mg.L™")
efluente e TpT | DB [DT| E | DB [DT| E |DB|DT| E
(%) (%) (%)
1. DAM 35| 98| 865|075 999| 530[045| 99.9]0.26(0.24| 84.6
2. DAM 3| 9.0[1.700] <4|>998|1200| <4|>99.7| 12|<0.1|>99.1

3. Lixiviado [<2.8|<10| 800{ <4(>99.5| 500| 25| 99.5| 20| 0.2] 99.0
4. Lixiviado | 2.8 9.5| 254| 14| 99.5| 20.7| 02| 99.0| 3.5/0.02| 99.8
5.BDR 58| 98| 1.5]/0.05| 96.7 10{ 0.5| 95.0/0.06/0.01; 833
6. Mistos 39| 93| 460 1.1| 99.8| 120} 04| 99.7| 34| 0.1] 97.1

Nota: DB, concentra¢do no efluente bruto; DT, concentragéo no efluente tratado; E,
eficiéncia na remogdo de metais (%). As concentragdes em Fe, Zn e Cu estdo em
mg. L. Fonte: adaptado de Schmidt (1989).

5.1 SISTEMAS DE NEUTRALIZACAO DA DAM

As técnicas utilizadas para a neutralizacio da DAM evoluiram a partir da utilizagdo
de sistemas mais simples de tratamento com a passagem do efluente acido por leitos
de calcario e/ou cal (WILMOTH et al., 1974, WILMOTH, 1977), utilizacdo de
polieletrélitos (HUCK et al, 1977) e a adicio de calcario e cal em faixas
diferenciadas de pH (McDONALD; GRANDT, 1981). Posteriormente, melthorias
nos processos de tratamento foram obtidos com a introducio de sistemas de aeragdo
e oxidacio (ACKMAN; KLEINMANN, 1984), reatores para recirculagio €
espessamento do lodo, associados a sistema de clarificacdo de efluentes (SCHMIDT
et al., 1989; RITCEY, 1989) e a producio de lodo de alta densidade por meio de
blendagem e reciclagem da mistura lodo/cal (ORAVA et al., 1994, DEMOPOULOS,
1996). Outros materiais alcalinos também foram objeto de pesquisas, tais como
rochas fosfaticas (EVANGELOU, 1994; CHOI et al.,1997) e matéria organica
proveniente de esgotos urbanos (CRAVOTTA, 1998).
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Uma sintese acerca dos sistemas de neutralizagdo permite as seguintes consideragoes

sobre as vantagens desses métodos de tratamento:

i
ii

iii

v

elevagio do pH a niveis adequados aos padrdes de controle ambiental,
remocdo de acidez e adi¢o de alcalinidade;

precipitagio de metais indesejaveis e toxicos, mesmo em baixas
concentragdes, tais como o Cd, Pb e Zn;

redugdo na concentragio de Fe e Mn que normalmente encontram-se em

grandes concentragdes na drenagem é4cida de minas de carvéo.

Por outro lado, tais processos apresentam as seguintes desvantagens:

i

iit

v

a dureza nfio é reduzida, podendo mesmo ser aumentada em alguns casos;

os sulfatos nio sio removidos, inclusive podem ser adsorvidos sobre os
minerais de ferro precipitados e remobilizados posteriormente dependendo da
faixa de pH;

ha uma alta produgio de lodo, variando em fungdo do agente alcalino
utilizado;

dificuldades no transporte e disposicdo final do lodo gerado em fungdo de

suas caracteristicas quimicas e fisicas.

Nos itens seguintes do presente capitulo serd apresentado uma revisdo suscinta

acerca das principais caracteristicas dos sistemas empregados para a neutralizagdo da

DAM, bem como sobre as substincias alcalinas comumente utilizadas ou

alternativas.

5.1.1 Neutraliza¢io com cal virgem ou extinta

A eficiéncia do processo de neutralizagdo da DAM utilizando cal depende de uma

série de fatores, entre os quais:

(1) Tempo de retengio;

(2) Reatividade da cal;

(3) Distribuigio granulométrica;

(4) Quantidade 6tima de cal;

(5) Temperatura,

(6) Regime de distribuigdo da agua;

(7) Sistema de agitagdo/dispersdo da mistura
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A cal necessita ser misturada a agua acida antes de entrar em contato com o efluente.
No sistema apresentado na Figura 5.1 a cal é adicionada em um reator além da
adicdo de oxigénio atmosférico para permitir a oxidacio Fe?" com vistas e reducio
no consumo de cal (KONTOPOULOS, 1998). Posteriormente a separacdo
solido/liquido sera realizada em bacias de decantacdio. Esse sistema prevé a
recirculacdo do lodo gerado, adi¢do de polimeros para a floculagéo e clarificagdo do

efluente, além do espessamento, disposi¢do final e estabilizagéo do lodo gerado.

Cal Ar Polimero
Agua _l + l T Tancue de mistura rapida
Acida —y L I : =|= |
l Overflow
Reatores de neutralizacao Clarificador I
Cal ’l ; |1 \l/ Disposigao
= do lodo
Lodofcal
{opgoes de reciclagem
do lodo)

Figura 5.1- Fluxograma simplificado da neutralizacio com a adi¢do de cal nos
reatores seguida da separagdo solido/liquido em tanques clarificadores
(adaptado de RITCEY, 1989).

A reaclo entre o hidroxido de calcio e a DAM de carvdo pode ser representada de

forma simplificada pela seguinte expressdo:
4Ca (OH); + Fex(S04)s + HyS04 = 4Ca SO, + 2Fe(OH); + 2H0 (5.2)

De acordo com a equagdo acima, a formacgdo de gesso (CaSQ;), hidroxido férrico
[Fe(OH)3] e agua s3o os principais produtos gerados por meio da reagiio de
neutralizagdo com cal. No entanto, estudos realizados por Rose; Crawford (1998)
demonstraram que reacdes mais complexas podem comprometer o processo de
tratamento com substincias alcalinas carbonatadas. Entre essas reac0es a adsorcéo de
SO, sobre os oxi-hidréxidos de ferro formados em niveis mais baixos de pH e sua

liberacdo posterior apds o contacto dos fluxos de aguas alcalinas com os sedimentos
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constitui-se em uma fonte potencial de geragio de acidez e, portanto, um grave

problema a ser equacionado.

5.1.2 Sistema de neutraliza¢io com calcirio

A calcita (CaCO3) é um dos constituintes principais das rochas calcarias possui
solubilidade relativamente elevada, dependendo do pH, da temperatura e da
concentragio em CO,. A dissolugdo desse mineral em agua acida proporciona o
consumo de dois protons (H') e, por conseguinte a corregdo da acidez de acordo com

a seguinte reagio (KONTOPOULOS, 1998):
CaCO; (s) + 2H' — Ca*" + H,C0s(aq) (5.3)

Na seqiiéncia da reagio (5.5), o acido carbdnico sendo um acido fraco e instivel se
decompde nas espécies COz(aq), HCO3™ ou COs>. A predominancia de cada uma
dessas espécies sera fungdo da variagdo do pH do meio. Para a faixa de pH entre os
valores de 7 a 10, a espécie predominante é o HCOs', enquanto que na faixa de pH
menor do que 6 predomina o CO,. As reagdes predominantes na dissociagio podem

ser escritas da seguinte forma:
H,COs(aq) - H + HCO;™ (pH>6.4) 5.4
H,COs(aq) - H0 + CO, (pH<6.4) (5.5)

Combinando as reacdes (5.4) e (5.5) com a reagio (5.3) o balanco final da reagéo de

neutraliza¢io pode ser expresso da seguinte maneira:
CaCOs(s) + 2H" — Ca*" + H,0 + CO, (pH<6.4) (5.6)
CaCO; (s) + H — Ca®* + HCOy (pH>6.4) (5.7)

A eficiéncia desse processo é bastante limitada nos casos em que o efluente acido
contém concentragdes elevadas de Fe?". Em um meio oxidante o calcario é recoberto
rapidamente pelo hidroxido férrico precipitado provocando a diminuigéo da taxa de
dissolugio e a producgdo de alcalinidade. Buscando superar as limitagGes desse
processo, estudos demonstraram a possibilidade de submeter a DAM a um
tratamento anoxido com calcario (GAZEA et al., 1996). Esses estudos demonstraram

a possibilidade de utilizagdo desse sistema como etapa preliminar para a methoria na
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performance dos processos de tratamento da DAM. A idéia central € a de que a
auséncia ou limitagio do acesso de oxigénio também limitard a precipitagdo do
hidréxido férrico em faixas de pH menores de que 5,5. Nessa condigéo a dissolugdo

do calcario pode ocorrer sem a inibigio do processo de produgdo da alcalinidade.

A seguir é apresentado um resumo acerca das principais vantagens comparativas do

uso do calcario em reagGes de neutralizagdo:

i  Produgdo de baixo volume de lodo em relaggo cal;
ii  Simplicidade no processo de aplicaggo;

ii  Nao sendo um produto refinado, seu custo de aquisi¢do ¢ relativamente baixo.
Por outro lado, as desvantagens do uso de calcario seriam:

i  Ele é menos reativo do que outros reagentes mais soliveis;
ii O CO;, formado deve ser removido, a fim de estabilizar o pH;
iii  Por possuir caracteristica argilosa associada aos sedimentos formados, bem
como propriedades coloidais, o lodo gerado apresenta uma séric de
dificuldades operacionais para a planta de tratamento, tais como o transporte

¢ destinagio final.

Wilmoth (1977) e MacDonald et al. (1981) realizaram estudos para avaliagdo do uso
de calcario em substitui¢do a cal. Pessoa (1979) pesquisou a utilizagio de calcario ¢
cal em métodos de neutralizagio da DAM aplicados aos efluentes de mineragio de
carvdo em Santa Catarina. As figuras seguintes ilustram os esquemas simplificados
propostos por esses autores, tais como o processo utilizando calcario em leito d’agua

(Fig.5.2), pulverizado (Fig.5.3) e em tambores rotativos (5.4).

Os diferentes niveis de concentragio das espécies idnicas do ferro presente no
efluente acido foram os fatores decisivos para a defini¢do do método mais adequado.

Os critérios de selegdo do método de tratamento foram os seguintes:
1°) Efluente com baixa concentragido em ferro total

No caso em que a concentragio de ferro total for inferior a 100 mg L™ os processos
que consistem na coloca¢do do calcario em leito do curso de agua acida mostraram-
se mais eficientes e econdmicos (Figura 5.2). Os outros processos podem também ser

aplicados, entretanto com custos mais elevados.
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Agua Acida ——

= Agua Neutralizada

= >

Figura 5.2- Neutralizagdo com calcario no leito do curso d’agua. Fonte: Pessoa
(1979).

2°) Efluentes que apresentam concentragfes predominantes em Fe’*

Um primeiro método consiste na introducfo do calcario pulverizado, seco ou em
pasta, numa cdmara de mistura, durante um tempo adequado e, em seguida, transferir
o efluente ja neutralizado para um tanque de sedimentacfo, a fim de promover a
remocdo do lodo (Figura 5.3). Um segundo método consiste em colocar o calcario,
na forma de grios com didmetros variados em um tambor cilindrico fechado e sujeito
a um movimento de rotagdio (Figura 5.4). O efluente acido penetra no cilindro no
sentido longitudinal, onde é neutralizado. Em seguida, o fluxo é transportado para
um tanque de sedimentagéo.
Calcario

Pulverizado
Seco ou em Pasta

é@ua Agua
Acida * T - Neutralizada ™
l Sedimentador

\
/ R —

Reator
1 I lodo

Figura 5.3- Neutralizacdo com calcério pulverizado. Fonte: Pessoa (1979).

gg% —{ /Calcérnc ' — Ne_:-_.I?[i;lljj.:uda
\ x Sedimentador

»

P Tambor Rotativo
Lodo

Figura 5.4- Neutralizag8o com calcario em tambor rotativo. Fonte; Pessoa (1979).



28

3°) Efluentes com alta concentragdo em F e

No caso em que a concentragio do ion ferroso for elevada (acima de 100 mgL™?), o
uso do calcario na neutralizagdo ndio se mostra eficaz. Os custos totais sdo acrescidos
em fungio da necessidade de promover um tempo maior de aeragdo para oxidar o
ferro ferroso e transforma-lo em férrico, bem como em fungdo da necessidade de
uma maior quantidade de calcario. Neste caso, 0s processos mais viaveis s30 0s que
usam a cal como reagente alcalino. Para concentragbes em Fe** inferiores a 100
mg L™ aplicam-se os mesmos processos usados em efluentes que contenham maiores
concentragdes em Fe’" (WILMOTH, 1977, SCHMIDT,1989).

5.1.3 Neutralizacio combinada com calcario e cal

A combina¢do de dois agentes alcalinos (calcario e cal) foi utilizada em estagios
seqiienciais de tratamento da DAM (MAcDONALD; GRAND, 1981). Esse processo
divide-se em dois estagios de correcio do pH e um estagio de remogdo do lodo
gerado. Num primeiro estigio a agua acida € neutralizada com calcario até a
obtengio do pH em torno de 4.5, onde se da a precipitagdo do hidroxido férrico; no
segundo, acrescenta-se cal e o pH & elevado até niveis em que possa ocorrer a
precipitagdo do hidroxido ferroso; no terceiro estagio, o fluxo é conduzido para um
tanque de sedimentagio a fim de que sejam removidos os sélidos precipitados.
Entretanto, em termos de custos e também com relagdio aos indices de remogédo de
metais esse processo ndo apresentou vantagens com relagdio ao uso exclusivo da cal
(HULK et al., 1978).

5.1.4 Neutralizacio com soda residual e cinzas de carvao

O tratamento de aguas 4acidas com substincias alcalinas oriundas de processos
industriais constitui-se em alternativa importante, tais como a soda caustica e o
carbonato de s6dio (RITCEY, 1989; KONTOPOULOS, 1998). Estudos realizados no
IPAT (MENEZES; SANTO, 2001) utilizaram soda residual e cinzas de carvdo
mineral (fly ash) resultantes da combustdo em termoelétricas, para o tratamento da
DAM. Com relagio a soda residual foi utilizado um material resultante do

processamento industrial do aluminio. O efluente correspondia a uma solugdo
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contendo NaOH e elementos residuais extraidos de moldes industriais, tais como Al,
Fe, Cu, Cd, Zn, entre outros em menores concentracdes. Os resultados preliminares
dos ensaios demonstraram uma boa eficiéncia na redugiio da acidez. Entretanto,
torna-se necessaria também uma avaliagdo toxicologica do processo de tratamento,

tendo em vista a possibilidade do aporte de novos elementos toxicos ao efluente.

O aproveitamento das cinzas de carvio em diferentes aplicagdes, bem como suas
implicagbes ambientais foram estudadas por diversos autores (CLARKE, 1992,
ROHDE; RODRIGUEZ, 2000; ROHDE, 2002). As principais aplicagdes das cinzas
de carvio tém sido na construgfo civil, na estabilizagio de macicos, cavas de minas,
e na reabilitagio de 4reas degradadas pela mineracdio de carvdo. Por outro lado,
existem sérias restricbes ambientais quanto ao seu enquadramento como residuo
solido ndo inerte, ou seja, por conter elementos quimicos ou substincias que
possuem propriedades que podem causar danos a saide humana ou ao meio

ambiente.

A mobilidade em meio aquoso dos elementos constituintes das cinzas provenientes
da combustdo de carvio foi demonstrada por diversos autores (ROY et al., 1981;
TEIXEIRA et al, 1992). Assim, apesar de suas propriedades alcalinas, sua
disponibilidade regional e seu baixo custo, a utilizagdo desse material como agente
alcalino na corre¢do da acidez dos efluentes acidos de mina precisa ser analisada a

luz de estudos complementares toxicologicos e de caracterizagdo dos residuos.



6 FLOTACAO POR AR DISSOLVIDO

O processo de flotagdo por ar dissolvido (FAD) surgiu no século passado, na
primeira metade da década de 20. A patente original do processo foi editada em 1924
na Escandinavia para Niels Peterson; Carl Sven, tendo como objetivo a recuperagéo
de fibras da industria do papel. Houve uma grande evolugio nesse método e
atualmente ele ¢ amplamente empregado, sendo que os principais setores que
utilizam o processo FAD, sio as industrias petroquimicas, de papel e de
processamento de alimentos, unidades de tratamento de 4gua potavel e sistemas

espessadores de lodos industriais € municipais (MATIS, 1995, RUBIO et al., 2001).

Esta técnica também ja demonstrou a sua eficiéncia na remogdo de oOleos
(KUAJARA, 1983), precipitados metalicos (BENKE, 1987) e microorganismos
(SMITH, 1989). Estudos recentes demonstraram novos aperfeicoamentos e
aplicagBes para o processo FAD, entre os quais a otimizagdo do processo de remogéo
de compostos organicos, no tratamento de efluentes oleosos (ROSA, 2002) e
separagdo de Oleos emulsificados (SANTANDER, 1998), entre diversas outras
aplicagdes, tais como para o tratamento de aguas para abastecimento urbano
(REALI; CAMPOS, 2002).

Foram demonstradas também as possibilidades da aplicagdo desse processo no
tratamento de aguas oleosas de plataformas maritimas (RODRIGUES, 1999) e na
remogio ions metalicos, por meio da interagio entre as técnicas FAD e FPS -
flotagdo por particulas sorventes (FERIS, 2001). O processo de flotagdo por ar
dissolvido caracteriza-se basicamente pela geragio e utilizagio de microbolhas
obtidas pelo processo de cavitagio induzida através da passagem de agua
sobresaturada por constrigdes de fluxo, tipo valvula de venturi, placa de orificio ou
valvula agulha (BRATBY; MARAIS, 1977; SOLARI, 1981).

Neste processo, o ar € dissolvido em agua a presséo elevada (3 a 5 kgf/cm?) em um
saturador ¢ essa agua ¢é injetada na célula de flotagio através de uma constri¢do
redutora de pressdo, causando sua liberagdo sob a forma de microbothas, cujo

didmetro situa-se entre 50 e 100 pum. As microbolhas formadas aderem-se as
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particulas, formando um aglomerado bolha-particula, cuja densidade ¢ menor que a

fase continua e ascende até a superficie do liquido, constituindo o produto flotado.

A Figura 6.1 mostra um sistema de satura¢do de ar em uma célula FAD:
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o | MANOMETRO [ 3 <= AGUA
=> A\ EXCESSO
COMPRIMIDO ﬁ\\p PSV  “pE AR
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CONTROLADOR
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AGua i 10
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<= o= d en  AGUA SATURADA

A i AT A |

Figura 6.1- Saturador de ar utilizado em uma célula FAD piloto (FERTS, 2001).

A crescente utilizagio do processo FAD em operagio de separagdo sélido-liquido €
decorrente de uma série de vantagens desse processo, principalmente com relagio
aos processos convencionais de sedimentagfo, entre as quais podem ser citados
(RUBIO, 1998; CHUNG et al., 2000):

i  Alta eficiéncia na remocéo de solidos;
ii A é4rea requerida para a fragio do equipamento de flotagiio ¢ apenas uma
fracdo da area requerida pelas unidades de sedimentagiio, comparada em

termos de igual capacidade;
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iii O processo de flotagdo por ar dissolvido se mostra mais eficiente na remogéo
de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio em suspensdo) do que outros
processos de separagao;

iv. A FAD tem se mostrado menos sensivel as variagdes de temperatura, de
solidos suspensos, sobrecargas hidraulicas e sobrecargas de solidos, do que a
sedimentacdo;

v Maiores indices de remogio de hidroxidos metalicos e coloides;
vi  Maior capacidade de processamento, 0 que permite o tratamento de grandes

volumes;

Estudos comparativos no tratamento de diversos efluentes por FAD e sedimentagio
indicam que a qualidade dos liquidos produzidos é ao menos semelhante e, em
alguns casos, a flotagio produz um efluente de menor turbidez residual (ZABEL,
1985). Uma de suas principais vantagens é a sua cinética de tratamento mais rapido,
que resulta em uma éarea menor de instalagio do sistema de tratamento, e também,

em uma maior versatilidade com relagdo a mudangas nas caracteristicas do efluente.

Quanto ao custo da FAD, é geralmente aceito que o seu custo de operagdo € maior do
que a sedimentagdio, enquanto os custos de instalagio seriam menores. Estudos
demonstram entretanto que o custo total do sistema é dependente da carga hidraulica
a tratar (BRATBY; MARALIS, 1975; SOLARI, 1981). Segundo esses autores, 0 custo
total é também dependente da concentragio de soélidos no efluente, sendo a FAD
competitiva somente para valores de Ci (concentragio de solidos suspensos em

mg.L ™) menor do que 1.000 mg L™, no caso de clarificagdo de residuos.

De acordo com Crockett; Mundisov (1995), o processo FAD possibilita a
combinagio entre eficiéncia e custo acessivel, tanto devido a sua excelente
performance nos sistemas de remog¢@io quanto a pequena area requerida para
instalagdo. As operagdes fundamentais para obtengdo de um rendimento eficiente em
um sistema FAD sdo as seguintes (SOLARI, 1981):

i  Dissolugdo de ar na 4gua, que controla a disponibilidade de ar para a flotago
(hold up);
ii  Redugdio da pressdo, que influi na formagdio das microbolhas (tamanho e

niimero);
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iii  Adesdo microbolha-particula, que determina a eventual flotagdo dos solidos;

A concentragio do ar fornecida ao sistema e didmetro das bolhas influencia
diretamente no dimensionamento e operagdo da unidade FAD. Em principio, estes
fatores variam na FAD com a taxa de reciclo e a pressdo de saturagdo aplicada.
Segundo Shawwa; Smith (1998) o processo FAD pode ser dividido em trés fases:
geragdo e concentragdo de bolhas de ar; interagdes bolha-particula, incluindo contato

e adesdo e o crescimento e remogio dos agregados bolha/particula.

A quantidade de ar fornecido ao sistema na FAD pode ser descrita por meio dos
seguintes parimetros (EDZWALD, 1995): taxa de reciclo (Rr), concentragio massica

de ar (Cr), concentragiio volumétrica de ar (¢v) e concentragdo do nimero de bolhas

(Nb).

i) Taxa de reciclo (R,)

Esse parimetro indica o aumento ou decréscimo da quantidade de ar fornecida ao

sistema e ¢ definido de acordo com a equagio 6.1:
R,= = 6.1)

Onde Qr é a vazdo de reciclo e Qa é a vazdo de alimentag@o.

i) Concentragdo massica (C,)

Esta etapa controla a disponibilidade de ar na flotagio de acordo com a Lei de Henry,
segundo a qual a “solubilidade de um gas em um liquido ¢ proporcional a pressdo
parcial do gas”. A quantidade tedrica de ar disponivel para a flotagio pode ser

expressa pela equagdo 6.2:
Va=Fki.Ps 6.2)
Na equagio (6.2), temos que:

Va = volume tedrico de ar dissolvido por litro de 4gua destilada (mL.L'");



34

K, = constante de Henry, que expressa a solubilidade de ar por litro de 4gua a

pressdo atmosférica, em fungdo da temperatura (18,7X10° m* L™ a 20°C);
P, = pressdo nominal de saturagéo (Pa).

O termo K, que expressa a solubilidade do ar na agua, ¢ fungio da temperatura ¢
decresce com o aumento da mesma. Para pressdes normalmente utilizadas na FAD,
entre 3 e 5 kgflcm?, verifica-se uma dissolugdo tedrica de 70,6 a 117,7 mg L’ de
4gua do saturador a 20°C. No entanto, nos procedimentos praticos a disponibilidade
de ar para a flotagio é dependente da solubilidade diferencial entre os gases que
compdem o ar e a eficiéncia do método de dissolugio do mesmo (SCHNEIDER,

1991).

A concentragio de ar liberada pelo saturador no tanque de flotagio em uma planta
continua é obtida a partir de um balango de massa no ponto da inje¢do do reciclo, de
acordo com a equag@o (6.3):

_[c-C)r-K]]
(1+R)

C: (6.3)

Onde temos que:

C.= concentra¢do massica de ar liberado no tanque de flotagao;

C, = concentra¢do massica de ar no fluxo do reciclo;

C. = concentragio massica de ar que permanece na solugdo sob pressdo
atmosférica;

k’ = fator de saturag@o

iit) Concentragio volumétrica de bolhas (¢v)

A concentragio volumétrica de bolhas exprime o volume de bolhas no tanque de
flotagio em cm?® de bolhas por volume de agua tratada (m?). Esse pariametro relaciona
de forma fundamental as colisdes entre bolhas e flocos de particulas, de acordo com

a equagio (6.4):

= 6.4)

Prat
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Na equagdo (6.4), temos: pea = 1.17x10° mgL™' a 20°C e Cr ¢ a concentragdo

massica de ar.
iv) Concentragio do numero de bothas (Ny,)

Este parametro esta relacionado com as colisdes bolha-particula, sendo dado pela

equagio abaixo (6.5):

_ 64
N ) ©63)

Onde: Nb é a concentragiio do nimero de bolhas e dy € 0 didmetro da bolha.

Os sistemas de flotagdo por ar dissolvido sdo compostos pelas seguintes unidades:
vaso saturador, bomba pressurizadora, sistema de injegio de gas, valvula
despressurizadora, vaso de flotagio e sistema de adigdo de reagentes. Entre os varios
tipos de saturadores utilizados nas unidades FAD, os mais empregados sdo: (i)
saturadores com sistema de difusdo de gas (borbulhamento); (ii) saturadores com
sistema de injegdo de gis na sucgdo da bomba pressurizadora e (iif) saturadores com

leito de percolagdo ou em coluna de absor¢do (packed saturators).

Estudos realizados visando a comparagdo entre as eficiéncias proporcionadas com a
aplicagfio dos trés métodos descritos acima (BRATBY; MARAIS, 1975; REES et al,,
1980), demonstraram que o sistema de coluna de absor¢éo, é o que apresenta melhor
desempenho e menor custo de operagdo, atingindo niveis de satura¢dio proximos a

quantidade teérica prevista pela Lei de Henry.

O célculo do ar necessario para a saturagdo pode ser realizado de acordo com a
seguinte expressdo:

apR.Qal

= (6.6)

Qgés =

Onde temos os seguintes parametros:

i Qgs - quantidade de ar necessario para a saturagao,
ii R - taxa de recirculagdo (alimentagio do saturador/alimentacdo do rejeito),

QJ/Qs;

iii  Qa - vazio de alimentagio (m*/dia);
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iv  dgss - densidade do ar (nas CNTP), 1300 mg/L;

v a,- massa de ar por litro de 4gua saturada (mg/L),

Com relagiio ao método de compressdo do efluente os sistemas de FAD podem ser

classificados nas seguintes formas (SOLARI, 1981):

i  Sistema de compressio total do efluente;
ii  Sistema de compressdo parcial da alimentago;

iii  Sistema de compressdo do efluente reciclado.

No sistema de compressdo total, a pressdo requerida para uma determinada taxa de
ar/s6lido é minima. Entretanto, uma maior unidade de pressurizagdo € necessaria,
comparada com os sistemas de pressurizagdio parcial ou de recirculagdo. Os dois
primeiros sistemas, apresentam dificuldades em sua operagio; sabendo-se que a
agregagdo das particulas antes da flotagdo ¢ fator importante, pode resultar que haja a
ruptura dos flocos formados, quando da passagem dos mesmos através do saturador
ou quando da injegdo na constrigdo. O sistema de reciclo evita esse problema,
embora nesse método ocorra um aumento na vazdo total da célula de flotagdo, ou
seja, um aumenta na carga hidraulica. Nesse caso, a célula deve ser maior,
acarretando um custo mais alto na instalagio do sistema (BENNET, 1988;

RODRIGUEZ, 1999).

6.1 MECANISMOS DE FORMACAO DE MICROBOLHAS E ADESAO
BOLHA/PARTICULA.

Além da importancia dos aspectos discutidos anteriormente, acerca da saturago e
dissolugdio do ar, os aspectos relacionados as etapas de redugdo da pressdo com a
formacio de microbolhas e os mecanismos de adesio bolha-particula sédo
fundamentais no sistema de FAD. A formagdo de microbolhas na FAD ¢ o resultado
da cavitacdo da agua saturada com gas a altas pressdes e da brusca queda de pressdo
no estreitamento do dispositivo redutor de pressdo. O tipo do dispositivo de redugdo
da pressdo ¢ um fator critico na formagéo de bolhas (TAKAHASHI et al., 1979).

O niimero e tamanho das bolhas em um determinado volume de agua é fungio das
caracteristicas fisicas do sistema (pressdo de saturagdo, tipo de valvula, temperatura)

e das caracteristicas quimicas do efluente (presenca de eletrolitos e tensdo
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superficial). Katz apud Bennet (1988), reportou em estudos sobre a FAD, que a

diminui¢io da tensdo superficial resulta na precipitagdo de bolhas com didmetros

maiores.

Varios autores desenvolveram trabalhos experimentais relacionados a FAD,

procurando definir uma relagdo entre, uma 6tima flotagdo e a razdo ar/solidos do

sistema (ROBERTS et al., 1978). Estudos sobre os efeitos das varidveis operacionais

na producdo de microbolhas permitiram amplos conhecimentos acerca do controle
dos processos de flotagdo por ar dissolvido (SCHNEIDER, 1991; TAKAHASHI,

1979). Os resultados encontrados por estes autores podem ser resumidos da seguinte

forma:

i

111

iv

Didmetro médio das microbolhas: foi determinado que o didmetro €
inversamente dependente da pressdo de saturagio. Um aumento na pressdo de
injegdo ou na vazio de 4gua proporciona um leve decréscimo no didmetro das
bolhas;

Densidade de bolhas: a pressdo de saturagio aumenta substancialmente o
numero de bolhas produzidas, devido a maior quantidade de gas dissolvido. A
densidade de bolhas cresce com o aumento do fluxo ou com a pressdo de
injecdo, e também ¢ diretamente proporcional a quantidade de agua
sobresaturada injetada a célula;

Tempo de ascensdo das microbolhas: as bolhas produzidas em sistemas FAD
sobem em regime laminar na agua a uma velocidade determinada pela Lei de
Stokes (GOCHIN; SOLARI, 1983). Medidas do tempo de ascensdo das
microbolhas em agua, estabeleceram que para uma determinada quantidade
de gas dissolvido, o tempo de ascensdo ¢ inversamente proporcional ao
tamanho das bolhas. O efeito da densidade das bothas no tempo de ascenséo
dependera da fragdo do volume ocupada pelas bolhas, uma vez que o
deslocamento do liquido podera impedir a ascenséo das particulas;

Fragdo de ar liberado: este parimetro tem sido usualmente medido nos
trabalhos que envolvem FAD, sendo dependente da eficiéncia de saturagéo e
redugio de pressio. Bratby; Marais (1975) reportam que a quantidade de ar
liberado é uma fungio da pressdo de saturagdo para valores acima de 3

atmosferas.
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Uma vez que a neutralizagdo do efluente resulta na precipitagdo de particulas dos

hidroxidos dos metais e tais particulas precisam ser removidas por flotagdo, devemos

ter em conta que tal remogo envolve trés eventos fundamentais (DERJAGUIN,

DUKHIN, 1960; FINCH; DOBBY, 1990):

i

ii

il

Colisdo particula/bolha: A probabilidade de ocorréncia de tal evento assume
valor muito baixo quando as particulas sdo muito finas e as bolhas muito
grossas. Neste caso, como a FAD produz bolhas com didmetro muito
inferiores a outras técnicas de flotagdo, isto constitui uma grande vantagem,
Adesgo particula/bolha: A eficiéncia de adesdo particula/bolha € proporcional
a hidrofobicidade das particulas. Por outro lado, as particulas muito finas
apresentam eficiéncia de adesfio muito superior a das particulas mais grossas.
Como os hidréxidos metalicos precipitam na forma de particulas muito finas
(evidenciada pela alta turbidez) isto constitui um fator positivo. Por outro
lado, a adi¢do de agentes coletores (acidos graxos) certamente reforgardo o
carater hidrofobico das particulas, contribuindo para uma mais alta eficiéncia
de adesio;

Estabilidade do agregado particula/bolha: Tal pardmetro se mostra critico
para particulas de maior didmetro (> 20um), situagio esta completamente

fora do escopo desta investigacao.

Os mecanismos apresentados pela revisdo bibliografica feita por Finch; Dobby
(1990) foram analisados por Vrablick (1959) e Schneider (1991) dentro do contexto
especifico da FAD:

i

i

ii

No sistema FAD o encontro entre particula e bolha pode ocorrer ndo somente
através do mecanismo de colisdo, mas também através da formagdo de
bolha(s) diretamente na superficie da particula apoés ocorrer o alivio de
pressao;

A formagdo de bolhas de ar na superficie das particulas requer que as mesmas
apresentem carater hidrofobico;

Aprisionamento da bolha de gas no interior da estrutura do floco durante a
ascensdo dos gases. Aqui o aumento do tamanho do floco causa um aumento

na probabilidade de contato entre a bolha e a particula.
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iv  Absorcdo das bolhas de gas na estrutura do floco quando este € formado.

Os dois Gltimos mecanismos citados acima ocorrem independentemente das
caracteristicas superficiais da fase solida, porém dependem das caracteristicas fisicas
da estrutura do floco. A utilizacdo da FAD com microbolhas, aplicada na remog&o de
hidroxidos metalicos, é um exemplo classico desse método. Rubin (1972) em estudos
sobre microflotagio e solidos coagulados com ifons metalicos hidrolisaveis,

apresentou as seguintes conclusdes:

i A regiio de flotabilidade corresponde com a regido de precipitagdo do ion;
ii  As bolhas grandes sdo ineficientes na flotagdo dos precipitados;
iii A necessidade de hidrofobicidade dos precipitados ndo é clara e alguns
estudos relatam a necessidade de adigdo de um coletor. Trata-se, pois, de uma

contradiciio que demanda estudos mais profundos para melhor elucida-lo.

Kitchner; Gochin (1981) demonstraram que a flotabilidade de hidroxidos metalicos
precipitados eram muito sensiveis as impurezas orgdnicas presentes em uma fase
aquosa. Esses autores postularam que 4aguas naturais contém compostos
superficialmente ativos, os quais sio adsorvidos pelos hidroxidos metalicos
precipitados formando sitios hidrofobicos e permitindo a adesdo das bolhas. Os
experimentos realizados demonstraram que a adi¢do de pequenas concentragdes de

coletor foram suficientes para promover a flotag@o.

O papel da agregagdo das particulas na FAD é um aspecto que também tem sido
muito estudado. E usual na indistria a adi¢iio de agentes coagulantes ou floculantes
em processo FAD, visando a melhoraria da separagio solido-liquido. A fase de
agregacio das particulas em FAD ¢ de vital importincia na adesio bolha-particula,
pois a agregagdo aumenta a probabilidade de colisio e adesio bolha-particula
ampliando assim, a eficiéncia da utilizagdo de ar (GOCHIN; SOLARI, 1983).

Estudos conduzidos por Bratby;, Marais (1977), demonstraram que € possivel, por
FAD, a adesio entre as microbothas e hidroxidos de aluminio precipitados no
tratamento de agua contendo acidos humicos, e em algumas condi¢Bes sem a
utilizagdo de polimeros. No entanto, minimas condigdes de turbuléncia provocavam
o rompimento dos agregados diminuindo de forma drastica a eficiéncia do processo.

A adigdo de poliacrilamidas catidnicas promoveu, neste caso, uma consideravel
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resisténcia aos flocos, impedindo o rompimento e a desunidio das microbolhas da

superficie dos flocos.

Um aspecto técnico e econdmico de grande relevincia para o processo FAD € a
pressdo minima requerida para a saturagdo do ar. De acordo com resultados
reportados por Féris (2001), tal pardmetro se mostrou susceptivel de diminui¢do (e
conseqiiente redugdo de custos) quando se trabalhou com menor tensdo superficial.
Apos realizagdo de ensaios utilizando diferentes tensoativos (oleato de sodio e
polietileno glicol) demonstrou-se ser possivel trabalhar com pressdes de saturagdo

inferiores a 3 atm.

6.2 DIMENSIONAMENTO DA CELULA FAD

Os principios basicos para o dimensionamento de uma unidade de FAD sdo aqueles
também comuns ao dimensionamento de sistemas de decantacdo. Entretanto,
diferentemente dos mecanismos de sedimentagdo, em que as particulas estio sob
acdo da for¢a da gravidade, a velocidade de ascensdo do aglomerado microbolha-

particula é dependente da massa de ar aderida as particulas.

Os objetivos fundamentais no dimensionamento da FAD sdo a determinagio da area,
altura da célula de flotagdo e saturador, de forma a permitir o tratamento de uma

alimentagdo, que tem definidos um fluxo (Qa) e uma concentrag@o de s6lidos (Ci).

Um dos pardmetros de maior importancia no processo de flotagdo por ar dissolvido €
a razdo ar/solidos (em mg/mg), calculado de acordo com a seguinte equacdo

(CHURCHILL; TACCHI, 1977, SCHNEIDER, 1991):

- ((gjg))x[(f.(psﬂ)_l)] 67)

Onde temos a seguinte descri¢do para os coeficientes da equagio acima:

a;— razdo ar/solidos (mg/mg)
Q: — vazdo de reciclo (m*/h)
K, - solubilidade do ar a 1kgf/cm? na temperatura de operagdo (mg/L)

Q. — vazdo de alimentagio (m*/h)
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C; — concentragiio de solidos suspensos (mg/L)
f — eficiéncia de saturagdo
P, — pressdo nominal de saturagdo (kgf/cm?)

O calculo da area superficial (A em m?) requerida por uma unidade FAD € expressa

da seguinte forma:

A= %xs (6.8)

Q=Qa+Qr (6.9)
Onde temos que:
A — area (m?)
Q: — vazio total (m*/h)

V — velocidade de deslocamento das particulas ou da interface em

ensaios de laboratorio sob uma dada razdo ar/sélidos (m/s)
S — fator de seguranca

Segundo varios autores (BRATBY; MARAIS, 1977, SCHNEIDER, 1991) unidades
FAD podem ser aplicadas para a clarificagdo ou espessamento. Quando a fungdo ¢
clarificagdo, ndio se leva em conta o percentual de sélidos da espuma. Entretanto
quando a fungdio é espessamento, o tempo de residéncia dos solidos é muito
importante para o escoamento da 4gua intersticial. Esse valor deve ser computado no
calculo da 4rea requerida para uma unidade FAD, no pardmetro relativo & velocidade
de deslocamento das particulas ou da interface (V) em ensaios de laboratério sob

uma determinada razdo de ar/solidos.



7 SORCAO DE iONS METALICOS EM TURFA

A turfa é um material fossil, organo-mineral, que tem origem na decomposi¢do de
restos de vegetais. Ela pode ser encontrada em areas alagadicas a exemplo de varzeas
de rios, regides lacustres e planicies costeiras. A decomposi¢io da matéria orgénica
ocorre em um ambiente aquoso € anoxico, onde o processo de fossilizagdo evolui
como resultado da degradagio da estrutura vegetal, perda de oxigénio e aumento da

concentragdo em carbono (ANDRADE, 1986).

A agio de microorganismos tem um importante papel na fermentacio da celulose e
da lignina, resultando na produgdo dos 4cidos humicos e fulvicos entre outros
compostos. Com as geragdes sucessivas de vegetais transformando-se em turfa,
ocorre o empilhamento em camadas, cujas propriedades fisico-quimicas variam em
fungdo da composi¢do vegetal, do grau de decomposi¢do alcangado — normalmente
aumentando do topo para a base — e da presenga de matéria inorganica. Uma turfeira
desenvolve-se em locais onde ha abundéncia de agua e uma produgdo elevada de
matéria vegetal onde a acumula¢io de material é mais rapida do que a sua
decomposi¢do (AMARAL; LEINZ, 1989).

De acordo com Millar et al. (1975), himus ¢ a palavra empregada para se referir a
matéria orginica que tenha sofrido uma decomposi¢éo extensiva e que ¢ bastante
resistente a qualquer alteragdo posterior. O grau de decomposig@o ¢ utilizado para a
identificagdo da turfa, sendo que o grau de humificacfo permite a classificagdo do
material. As substincias hiimicas podem ser encontradas sob diversas condi¢cdes de
formagdo na natureza, ocorrendo tanto em ambientes aquaticos como no solo
(ANDRADE, 1986).

Uma importante caracteristica dessas substdncias € o seu elevado conteido em
grupamentos funcionais oxigenados, tais como carboxilicos e fendlicos, que possuem
grande reatividade e atuam na troca idnica, quelagdo e adsorg@o de metais, bem como
interagem com constituintes minerais do solo e das aguas naturais (LAMIN, 1995).
A capacidade tamp3o de solos e sedimentos pode ser atribuida a presenca desses
grupos funcionais nas moléculas humicas. As turfas possuem também elevada

capacidade de retengio de agua, dependendo do grau de decomposi¢éo ela pode
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conter em torno de 95% de agua em seu peso total. Enquanto um solo mineral
absorve ¢ retém de um a dois quintos de seu peso em agua, um solo orgnico retém

de dois a quatro vezes o seu peso seco em umidade.

A matéria orgdnica humificada pode ser classificada em trés grupos principais:
acidos fulvicos, acidos humicos e humina. Considerando que estas substancias
himicas representam um sistema de polimeros, o produto inicial corresponde aos
acidos humicos, e a fragmenta¢do aos acidos fulvicos (STEVENSON, 1982). A
rapida decomposi¢io da celulose € a lenta decomposigdo da lignina indicam que esta
tltima é a precursora das turfas. Esse material nfio é completamente utilizado por
microorganismos, € os residuos ficam como parte do himus do solo. Desta forma, as
turfas siio sedimentos que contém substincias orginicas no seu estagio de

decomposicdo intermediario entre o ciclo bioldgico e a formagdo do carvéo mineral.

As substancias hiimicas (SH) podem ser classificadas de acordo a sua solubilidade
em meio aquoso como: 4cidos fulvicos (AF), soliveis em meio acido e basico;
acidos humicos (AH), soluveis em meio basico e insolivel em meio &cido e a humina
(H) insolivel em toda faixa de pH (SCHNITZER, 1971). As diferencas nas
composi¢des elementares entre AF ¢ AH estdo representadas na tabela 7.1. Pode ser
observado que a estrutura dos AH sdo em geral mais ricas em carbono do que a dos
AF. A quantidade relativa em O ¢ maior para os AF em funcdo de uma maior

quantidade de grupos funcionais oxigenados.

Tabela 7.1- Composi¢io elementar de acidos fulvicos (AF) e acidos himicos (AH)

em solo.
Substéncia Hiimica C (%) H (%) N (%) O (%) S (%)
Acidos fiilvicos 40,7-50,6 | 38-70 09-33| 39,7-49,8 | 0,1-3,6
Acidos htimicos 53,6-58,7| 3,2-62| 0,8-55| 32,8-383| 0,1-1,5

Fonte: adaptado de Schnitzer (1971).

Devido ao fato de que a estrutura dos AH ser relativamente mais rica em C e também
ter uma menor quantidade de grupos funcionais polares acidos do que os AF, a
molécula possui um carater hidrofobico, bem como uma solubilidade limitada em um

meio aquoso (SCHNITZER, 1971).
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A concentracio de grupos funcionais depende de varios fatores, tais como, a origem
da matéria organica, grau de humificagio, peso molecular e condigdes ambientais.
No caso dos grupos carboxilicos, a sua concentracio aumenta com o decréscimo da
massa molar da substdncia himica. Estudos realizados por Schnitzer et al. (1984)
indicaram que a quantidade desses grupamentos é menor em ambientes alterados
antropogenicamente. A tabela 7.2 ilustra as diferengas nas quantidades de

grupamentos funcionais existentes entre AF ¢ AH:

Tabela 7.2- Estimativa da abundéncia de grupos funcionais (meq.g™) em termos de
acidos flilvicos e hiimicos em solo.

Substancia | Total | G.carboxilico | G.fendlico | G.alcodlico | G.cetdnico | G.metoxila
Huamica COOH OH OH C=0 OCH;
Acidos 64—| 52-112 |03-57| 26-95 | 03-3,1 | 03-1,2
fulvicos 14,2

Acidos 5,6 — 1,5-5,7 2,1-57 0,2-4,9 0,1-5,6 0,3-0,8
himicos 8,9

Fonte: Adaptado de Schnitzer (1971).
Os grupamentos fendis sdo também dependentes de sua origem. Segundo Rashid
(1985) os acidos de origem marinha possuem baixa concentragdo nesse tipo de

grupamento funcional devido a natureza alifatica da estrutura.

De acordo com (KIEHL, 1985), quanto ao material original, as turfas brasileiras

podem ser classificadas da seguinte forma:

i Turfa de microflora ou turfa hidrica: é aquela formada em ambiente aquoso
ou subaquoso, dando uma espécie de turfa rudimentar a base de algas, polens,

pldnctons e flora aquatica;

ii  Turfa fibrosa: é a que ocorre na superficie de terrenos, originada por
acimulos orgénicos naturais ou plantados pelo homem, e que se compdem de
fibras e filamentos pouco decompostos, imersos em matriz de aspecto
gelatinoso, de coloracdo escura ou marrom, E um tipo de turfa comum na
Regido Sul e Sudeste do Brasil;

iii  Turfa decomposta: quando em meio fortemente alcalino (pH > 9), a estrutura

da turfa sofre um aumento na solubilidade e conseqiiente degradagio. A
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medida que evolui o processo de decomposi¢io, aumenta consideravelmente
o conteiido em 4cidos himicos e fillvicos, com a diminuicdo no teor de
celulose; essa transformagdo, se por um lado resulta na perda da estrutura
fibrosa, na diminuiciio da area especifica, porosidade e permeabilidade, por
outro lado, essa perda é compensada pelo aumento no poder de sor¢éo,

devido aos constituintes de carater acido;

iv. Turfa lenhosa: é formada pelos vegetais de porte grande e originada na

superficie de terreno.

v As turfas apresentam normalmente um pH baixo, devido ao suco celular das
plantas que as originam, cuja reagio € acida. Em solos com baixos valores de
pH (em torno de 4,0), as substdncias humicas saturadas em hidrogénio
apresentam muitas propriedades de polimeros neutros, com uma grande
quantidade de ligagdes de hidrogénio. Com o aumento do pH, os
grupamentos 4cidos das substincias humicas (SH) dissociam-se, e as
macromoléculas organicas assumem as propriedades dos polieletrolitos
(KIEHL, 1985). A tabela 7.3 apresenta uma classificagfo das turfas segundo
a faixa de pH:

Tabela 7.3- pH das turfas.

Turfa Faixa de pH
Muito acida 36242
Acida 42a50
Com baixa acidez 50a7,0
Alcalina Acima de 7,0

Fonte: Kiehl (1985).

O conhecimento da natureza quimica contribui para a compreens@o das reagdes que
envolvem os materiais himicos e ions metalicos, tais como troca i6nica, mobilidade,
transporte e acumulagdo, precipitagdo, dissolugdo, atividade quimica e bioquimica
(SENESI et al., 1986). Com base no material seco, alguns pardmetros tipicos da

composigio quimica de turfas estdo representados de acordo com a Tabela 7.4
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Tabela 7.4- Composigio Quimica da Turfa.

Componentes Minima Média Maxima

Umidade % 29,85 65,50 78,01
Matéria orgénica % 30,51 77,25 95,22
Carbono % 16,95 42,82 52,90
Nitrogénio % 0,46 3,09 5,71
Relagdo C/N 371 14/1 91

Fonte: Adaptado de Kiehl (1985).

7.1 SORCAO DE METAIS NA INTERFACE TURFA/SOLUGCAO AQUOSA

Além dos conceitos relativos & génese e composigio das turfas, neste capitulo serdo
abordados os principais aspectos tedricos acerca dos mecanismos atuantes na
interface turfa/soluciio aquosa. Entre esses aspectos, primeiramente serdio abordados
de forma sucinta os conceitos gerais acerca dos fendmenos de sorgio, seguida (item
7.3) de uma abordagem sobre a teoria da Dupla Camada Elétrica (DCE) e a
estabilidade de sistemas coloidais estabelecida por meio da teoria DLVO,
desenvolvida pelos pesquisadores Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek (SHAW,
1975), e por fim (item 7.4) serdo apresentados os principais aspectos referentes a
quimica dos compostos de coordenagio e os critérios de classificagio de ions
metalicos segundo Pearson (BASOLOQ; JOHNSON, 1964, COTTON; WILKINSON,
1978; OCHIAL, 1985).

O termo sorc¢do abrange os fendmenos de adsorgéio e absorgdo de um soluto a partir
de uma solugiio. A substincia que é adsorvida chama-se adsorvato e o material que
adsorve, é o adsorvente ou substrato. O processo inverso da adsorcéo € a dessorcéo.
A medida do recobrimento de uma superficie na adsor¢fo € expressa, comumente,
pelo recobrimento relativo 6, que € a relagdo existente entre o numero de sitios de
adsorcdo ocupados e o numero de sitios de adsor¢do disponiveis. A velocidade de
adsorciio, dO/dt, ¢ a velocidade de variagio da cobertura superficial ¢ pode ser
determinada pela observagdo das mudangas de recobrimento relativo ao tempo
(ATKINS, 1999).
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A adsorgio pode ser compreendida como sendo a concentragiio de uma entidade
quimica (ion ou molécula) em uma interface, que por definigdo é uma regido ndo-
homogénea entre duas fases da matéria, quais sejam: solido-liquido, solido-gas,
sélido-solido, liquido-liquido e liquido-gas. A adsorgdo também pode ser definida
como a medida do excesso (positivo ou negativo) da entidade considerada na regido
interfacial em relagdo a uma das fases. E um fendmeno espontineo, via de regra
exotérmico e pode ser expresso em termos de moles ou moléculas de adsorvido por

area da interface (GAUDIN, 1957).

A classificagdo da adsorgdo, tanto pode ser definida em fungdo da natureza da
interagio adsorvato/adsorvente, quanto em fungdo da especificidade entre os
mesmos. No primeiro caso, ela é classificada como adsorgio fisica (fisissorgdo) ou
adsorgdio quimica (quimissor¢do). Na adsorgio fisica as forgas de ligagdo atuantes
entre o adsorvato e o adsorvente sdo do tipo eletrostatica, Van der Waals (interagSes
dipolo-dipolo ou ion-dipolo, pontes de hidrogénio e forgas de disperséo de London).
Ela é caracterizada pela reversibilidade, pouca seletividade e por uma baixa energia
livre de adsorcdio, em torno de 20 KJ. Mol (ATKINS, 1999). Na adsor¢io quimica
as moléculas (ou 4tomos) unem-se a superficie do adsorvente por ligagdes quimicas
(em geral covalentes) e tendem a ficar acomodadas em sitios que proporcionam o
namero de coordenagio maximo com o substrato. A entalpia da adsor¢do quimica é
muito maior do que a da adsorgdo fisica, sendo que os seus valores médios estdo na
faixa de 200 kJ/mol. Exceto em casos especiais, a adsor¢do quimica € um processo

exotérmico.

No caso da classificacdio da adsor¢io com relagdo & especificidade entre adsorvido e
adsorvente ela pode ser caracterizada como especifica e ndo especifica (PARKS,
1975). A adsor¢do ndo especifica ocorre em resposta a atragdo puramente
eletrostatica. E rapida e reversivel, ndo podendo reverter o sinal da carga original do
adsorvente. Na adsorgio especifica, a contribuicdo eletrostatica pode ser irrelevante e
espécies adsorvidas especificamente podem aumentar, reduzir, anular ou reverter a

carga original do adsorvente, sendo esse processo relativamente lento e irreversivel.

Uma isoterma de adsorcio é uma fungdo da variagio da adsor¢do com a

concentragdo do adsorbato na massa principal da solu¢do a temperatura constante.
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Normalmente, a quantidade de material adsorvido por peso unitario de adsorventes
aumenta quando a concentra¢do também aumenta, porém, ndo em uma propor¢ao
direta. Segundo Weber (1985), em um sistema sélido-liquido, o processo de adsorgdo
resulta da separago do soluto e sua concentrago na superficie de um solido, até que
seja estabelecido um equilibrio dindmico na interface formada entre a concentragdo
do soluto que permanece em solugio e a concentragdo/acumulagéo superficial do
soluto. No equilibrio, ocorre uma distribui¢do definida de soluto entre as fases

liquida e sélida.

A isoterma de Freundlich ¢ usualmente utilizada na descricdo dos mecanismos de
tratamento de efluentes industriais, sistemas reais costumam ser melhor
representados por esse tipo de isoterma. Alguns autores como Mckay; Porter (1997),
reportam em seus estudos que o modelo da isoterma de Langmuir se adapta bem a
interacdo turfa/metais. A Isoterma BET desenvolvida por Stephen Brauner, Paul
Emmett ¢ Edward Teller é uma ampliagio do tratamento dado por Langmuir e inclui

a adsor¢iio em multicamadas sobre superficies porosas (ATKINS, 1999).

7.2 INTERFACES COM CARGAS ELETRICAS

A maior parte das substincias adquire uma carga elétrica superficial quando posta
em contato com um meio polar, como por exemplo, em meio aquoso. Os
mecanismos responsaveis pela criagio dessas cargas podem ser: ionizagdo, adsorgao
de fons ou dissolugdo de ions. Essa carga superficial tem influéncia sobre a
distribui¢io no meio polar dos ions proximos a ela. Tons de carga oposta (contra-
ions) sdo atraidos pela superficie, e fons de carga de mesmo sinal (co-ions) sdo
repelidos para mais longe da superficie. Os potenciais superficiais dos coldides, a
distribuicdo dos ions em solugdo e os efeitos térmicos, levam a formagdo da dupla
camada elétrica, constituida por uma superficie carregada, € um meio polar em que
se distribuem, de maneira difusa, contra-ions (estes em excesso para manter a
neutralidade elétrica) e co-ions. Assim, a teoria da dupla camada elétrica trata da
distribui¢io de ions e conseqiientemente da intensidade dos potenciais elétricos que

ocorrem na superficie carregada (PARKS, 1975).




49

Essa teoria é extremamente necessaria para a compreensio das propriedades
eletrocinéticas, estabilizagio de sistemas coloidais, entre outras propriedades de
sistemas compostos por particulas carregadas. Por defini¢do, sistemas coloidais s@o
aqueles nos quais um ou mais de seus componentes apresenta no minimo uma
dimensdo dentro do intervalo de 1 nm a 1 um, e é aplicada, na maioria dos casos, a
sistemas que contenham pequenas particulas ou macromoléculas. A estabilidade dos
sistemas coloidais é explicada em parte pela teoria DLVO, desenvolvida de forma
independente, pelos pesquisadores Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek (SHAW,
1975). Essa teoria relaciona estimativas da energia de atragdo, em fungdo da presenca
de forgas atrativas de curto alcance de London - Van der Waals ¢ a energia de
repulsdo (sobreposicio das duplas camadas elétricas) considerando-se as disténcias
entre as particulas. A energia total de interagdo € obtida pela soma das energias de
atragiio e repulsdo, onde a energia de repulsiio ¢ uma fungfo exponencial da distdncia
entre as particulas e a energia de atragdo diminui com o inverso da distancia entre as
particulas. Como conseqiiéncia, dependendo do valor das componentes, as forgas de
London-Van der Waals predominardo a distancias interparticulares curtas e longas,
enquanto que a repulsdo da dupla camada elétrica predominara em distdncias

interparticulares intermediarias.

A dupla camada elétrica pode ser explicada, de acordo com a sua constitui¢io, em
duas regides, ou seja, uma regido interna, que pode incluir ions adsorvidos ¢ uma
regiio difusa na qual os ions encontram-se distribuidos de acordo com a influéncia
de forgas elétricas e do movimento térmico. O desenvolvimento e tentativas de
interpretacio da dupla camada elétrica (DCE), evoluiram a partir da segunda metade
do século XIX, desde o modelo de Helmholtz, passando pelo modelo de Gouy-

Chapman, até o modelo de Stern e a sua atualizag@o.

O modelo de Stern trata-se de uma combinagido dos modelos de Helmholtz e Gouy-
Chapmann. Ele considera que, por possuirem os ions dimensdes finitas, seus centros
ibnicos nio devem estar proximos ou ligados a superficie, a uma distancia maior do
que seu raio ibnico. Além dessa proposi¢do, Stern levou ainda em consideragdo, a
adsorgdio especifica de ions na interface solido/liquido. Comparando com a adsorgdo
ndo-especifica do modelo de Gouy-Chapmann, a adsorgdo especifica de ions

proposta por Stern, ocorreria a uma distancia muito menor (SHAW, 1975).
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O modelo atual da dupla camada elétrica é uma extensdo do modelo de Stern. A

figura 7.1 ilustra esse modelo:
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Figura 7.1- Modelo atual da dupla camada elétrica. Fonte: adaptado de Parks
(1975).

Na DCE distinguem-se as seguintes zonas: a carga superficial (limitada ou fixada na
superficie), a camada de Stern (constituida pelos ions contrarios ou em contato com a
superficie), a camada de Gouy ou difusa (constituida de ions na fase aquosa proxima
4 superficie, seguindo a distribuicdo de Boltzmann com relagdo a distancia da
superficie) e a fase liquida. As concentragbes de ions contrarios e co-ions variam

com a distancia ao plano externo de Helmholtz, de acordo com a seguinte equagio:

ZiFWx:| 71

bexp[ RT

Onde os termos da expressdo acima tém o seguinte significado:

x = distdncia a partir do plano externo de Helmhotz (OHP);
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C,i = concentragdo do ion i, na disténcia x;

Cpi = concentragdo do ion i, no interior da solugio (fase liquida);
Zi = carga i0nica das espécies i,

F = constante da Faraday (96.485 Coulombs/mol elétrons);

¥, = potencial na camada de Gouy na distancia x;

R = constante dos gases (8,314510J/K.mol);

T = temperatura absoluta.

Via de regra uma primeira aproximagio no estudo de interfaces com cargas elétricas
é a identificagdio do agrupamento de ions responsavel pela determinagio do potencial
elétrico, ou seja, primariamente responsavel pela carga de superficie. Esses jons sdo
denominados de ions determinadores de potencial (Pofential Determining fons -
PDI). Existe uma concentragdo apropriada dos PDI na qual a carga de superficie ¢
nula. Quando as particulas suspensas numa polpa se deslocam em relagdo ao fluido,

surge um plano no qual a dupla camada se parte, o plano de cisalhamento.

O deslocamento diferencial das partes da dupla camada elétrica leva ao aparecimento
de um potencial elétrico (eletrocinético), que corresponde ao denominado potencial
zeta. Pela dificuldade de determinagiio do potencial elétrico superficial da particula, €
comum na pratica fazer a medigdo do potencial no plano de cisalhamento, situado
entre a particula em movimento e o liquido circundante. Este potencial ¢ medido
pelos métodos eletrocinéticos. Esses métodos podem ser descritos por meio de quatro
fendmenos surgidos ao se tentar remover a parte mével da dupla camada elétrica de

uma superficie carregada.
Os quatro fendmenos eletrocinéticos s@o os seguintes:

i  Eletroforese, quando as particulas eletricamente carregadas, suspensas em

uma polpa, movimentam-se sob a a¢do de um campo elétrico aplicado;

ii  Eletroosmose, quando um liquido é movido em relagio a uma superficie

carregada estacionaria, por efeito de um campo elétrico,
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iii  Potencial de escoamento (streaming potential), no qual um campo elétrico €
criado quando um liquido flui através de um leito poroso estacionario

carregado;

iv  Potencial de sedimentacio, no qual um campo elétrico é criado quando
particulas com superficies carregadas se movimentam em relagdo a um

liquido estacionario.

Para a determinagiio do potencial de uma dada espécie, existe um conjunto de ions
diretamente relacionados com a composigdo dos solidos presentes (PARKS, 1975).
O ponto de carga nula (point of zero charge - PZC) é definido como o logaritmo
negativo da atividade de um dos ions determinadores de potencial — PDI (p. ex., H'
ou OH no caso de déxidos) correlacionados a carga real de superficie nula, 6, = 0.
Nesse caso, 0 PZC ¢é melhor determinado por meio das medidas diretas da adsor¢do
dos PDIL.

O ponto onde o potencial zeta se anula é denominado de ponto isoelétrico (isoeletric
point - IEP). O IEP ¢ o logaritmo negativo da atividade dos PDI para o qual a carga
liquida no plano de cisalhamento (cz) é nula. O IEP pode ser obtido por meio da
medida do potencial zeta, estando presente um eletrélito indiferente para reduzir a
possibilidade de que os ions determinadores de potencial estejam na camada de
Gouy. No caso em que a carga ¢ determinada pela adsorg@o de ions determinadores
de potencial de segunda ordem (aqueles que reagem com os PDI de primeira ordem)
ou por espécies especificamente adsorvidas ndo relacionadas com o sélido, a
concentragio de eletrélito correspondente ao potencial zeta nulo deve ser chamada de
concentragdo de reversio de carga, RCC (reversal of charge concentration). O
logaritmo negativo da RCC pode ser referido como o ponto de reversdo do potencial
zeta (point of zeta reversal - PZR). O PZR é medido em concentragdo de PDI de

primeira ordem constante.

A importincia do PZC e do IEP deve-se ao sinal da carga de superficie, que por sua
vez é extremamente necessario para o estudo da adsorg¢do de outros ions presentes
em solugdo, em especial aqueles que possuem carga oposta a superficie e funcionam
como contra-ions para manter a neutralidade. Com relag@o aos ions determinadores

de potencial (PDI), a sua importincia deve-se ao fato de adsorverem especificamente
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na superficie solido/liquido, podendo aumentar, diminuir e zerar a magnitude do

potencial Zeta de uma particula, e principalmente, reverter o sinal de Zeta.

Entretanto, os ions que adsorvem na interface sélido/liquido por meio da adsor¢do
ndo-especifica, podem apenas diminuir e zerar a magnitude do potencial Zeta, sendo
chamados de eletrélitos indiferentes. Eles podem diminuir e/ou zerar a magnitude de

Zeta por meio dos seguintes mecanismos:

i Adsorvem na condi¢do de contra-ions na interface, para manter a neutralidade

elétrica do meio;

ii  Aumentam a for¢a ib6nica, comprimindo a DCE e conseqlientemente

diminuem a magnitude de Zeta.

Quanto maior for a concentra¢do de ions em solu¢do, maior sera a forga iOnica do
meio, e, portanto, menor ser a espessura da DCE (Camada de Gouy). Os ions H' ¢
OH,, resultantes do processo de ionizacdo da agua, constituem ions determinadores

de potencial (PDI) para a maioria dos solidos existentes.

7.3 CLASSIFICACAO DE iONS METALICOS SEGUNDO PEARSON

Os compostos de coordenagdo, complexos metalicos ou simplesmente complexos,
sdo substdncias que contém um atomo ou fon central que geralmente encontra-se
associado a um grupo de moléculas ou ions. O complexo tende a manter sua
identidade em solugdo, podendo neste caso haver uma dissociagfio parcial. A carga
elétrica do complexo depende das cargas do atomo central e dos ions e moléculas
que lhe estdo associadas e resulta em um cation, um &nion ou um composto ndo
idbnico (BASOLO; JOHNSON, 1964). A natureza e comportamento desses
compostos ndo puderam ser explicados até o comego do século passado, por isto
foram denominados de “complexos”, porém, atualmente em fung@io das intensas
pesquisas realizadas, desapareceram a raz8es que justificavam essa denominagéo,
embora ainda continue a ser utilizada essa nomenclatura. Para o estudo da quimica
dos metais, o conhecimento das propriedades dos compostos de coordenagdo ¢

imprescindivel.
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A denominacio de uma ligagdo na qual um dos atomos cede formalmente um par de
elétrons é a ligacdo covalente coordenada. A denomina¢do dos complexos de
coordenacdio vem exatamente dessa nomenclatura (KOTZ; TREICHEL, 1995).
Portanto, um ligante é uma base de Lewis, pois cede um par de elétrons, € o ion do
metal é um acido de Lewis, de acordo com teoria desenvolvida por Gilbert N. Lewis.
Segundo essa teoria, um acido de Lewis é uma substéncia que pode receber um par
de elétrons de um outro 4tomo para formar uma nova ligag8io; uma base de Lewis €

uma substincia que pode ceder um par de elétrons para formar uma nova ligagio.

Uma reacfio acido-base no sentido de Lewis, s6 pode ocorrer se houver uma
molécula (ou fon) com um par de elétrons que possa ser cedido € uma molécula (ou

ion) que possa receber este par de elétrons, de acordo com a seguinte reag¢do:
A (acido/receptor) + B : (base/doador) — B : A (composto de coordenagéo)

O numero de ligantes unidos a um metal é o nimero de coordenagéo do metal. Os
complexos de coordenagio tém geometrias ou estruturas bem definidas, que
dependem desse numero. Por exemplo, o ion niquel, no complexo [Ni(NH;)6]**, tem
nimero de coordenagdo 6, e os 6 ligantes estdo dispostos de acordo com uma
geometria octaédrica regular em torno do ion metalico central. Os ligantes como H,O
e NH;, que sO tém um Unico 4tomo que atua como uma base de Lewis, sdo ligantes
monodentados. Outros ligantes podem ter mais de um atomo doador. Nesse caso,
quando diversos atomos separam os sitios doadores das bases de Lewis, € possivel
que dois ou mais atomos de um mesmo ligante unam-se a um atomo do metal. Os
ligantes assim formados sdo chamados de ligantes polidentados. O fon oxalato, C204
> ¢ o ion etilenodiaminatetracetato (EDTA"%) sio exemplos respectivamente de

ligante bi e hexadentados.

Uma importante caracteristica estrutural de uma molécula ou ion, que possibilita agir
como ligante polidentado ¢ a sua capacidade de formar anéis de cinco ou seis
membros. Os ligantes polidentados também sdo denominados quelantes e quelatos os
seus compostos. Os compostos de coordenacéio constituidos por quelantes sio muito

mais estaveis, pois, possuem duas ligagdes entre o ligante e o metal.

As caracteristicas principais das interagBes quimicas, que sdo desenvolvidas por meio

das reagdes coordenativas em meio aquoso, € que envolvam ions metéalicos e
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espécies na interface do adsorvente, seguem o comportamento estabelecido pelas
afinidades existentes entre os acidos e bases de Lewis, e de forma complementar
(COTTON, WILKINSON, 1978), podem ter o seu comportamento descrito da

seguinte forma:

i A forga da base e a do acido, no sentido de Lewis, nfo sdo propriedades fixas,
inerentes as espécies, mas variam de acordo com a natureza do parceiro. Isto
¢, a ordem da for¢a de uma base numa seqiiéncia de bases de Lewis podera

modificar-se quando o tipo de acido com que ela se combina for alterado.

ii ~ Existe uma tendéncia de formagdo de complexos que aumenta com a
capacidade do cation capturar elétrons (aumento do potencial de ionizagdo) e
com a diminui¢do da eletronegatividade do ligante (aumento da tendéncia a

doar elétrons);

iii  As espécies que possuem afinidade quimica traduzem o equilibrio energético
que favorece a reagdo de coordenagdo do metal com um ligante: Mi + Lj <

MiL,j.
Os ions metalicos podem ser classificados em dois grupos, de acordo com a sua
preferéncia pelos diversos ligantes. Esses grupos dividem-se em: a) acidos hard e b)
acidos soft. A ordenagio empirica estabelecida foi muito util para classificar e, até
certo ponto prever a estabilidade dos compostos de coordenagio (COTTON,;
WILKINSON, 1978). Uma classificagdo estabelecida por PEARSON (BASOLO;
PEARSON apud OCHIAI, 1985) permitiu uma generalizagdo e inclusdo de uma
faixa mais ampla de interagdes acido-base. Ele notou que os acidos Aard preferiam
unir-se as bases hard e os acidos soft preferiam as bases soft. Um dos fatores mais
importantes dessa teoria refere-se a polaridade do cation, onde de acordo com os

conceitos de sard e soft, quanto mais soff mais polar, quanto mais sard menos polar.

Na tabela 7.5 abaixo se encontra uma classificacio dos receptores e doadores

segundo Pearson:
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Tabela 7.5- Classificagiio dos receptores e doadores. R = radical alquil ou aril.

Receptores Hard Intermedidrios Receptores Soft
H', Na*, K*, Be**, Mg*", Fe**, Co®*, Ni*¥, Cu’, Ag', Au’, Ti',
Ca?", Mn?", AP, Cr** Cu®, Zn*", Pb* Hg,**, Pd*", Cd*, Pt**
Co®', Fe**, As™. Hg**, CH;Hg"
Doadores Hard Intermedidrios Doadores Soft
H;0, OH, F, CI, Br, NO7, SO5. SH;, $%, RS,
PO, SO/, COs%, 07 CN, SCN, CO,

R;S, RSH.

Fonte: Adaptagio de Pearson; Basolo apud Ochiai (1985).

Apesar da distingdo entre hard e soft estar, em principio, fundamentada na
polaridade, outros fatores também influenciam, como as atragSes coulombianas, que
terdo importincia nas interacdes hard - hard, enquanto que a covaléncia serd
significante nas interacdes soff - soft. Os fons metalicos (assim como os protons H'),
como visto anteriormente, sdio acidos de Lewis, porque possuem um orbital vazio
apto para aceitar um par de elétrons cedido pelo ligante (base de Lewis). Os adnions
ou moléculas que participam das reagdes de coordenagdio, por meio de ligagSes de
origem covalente, eletrostatica ou uma mistura de ambas, sdo chamados de ligantes
(doadores de elétrons). A ordem de estabilidade dos complexos de ions da classe dos
acidos hard associados a atomos doadores especificos, possui a seguinte seqiiéncia
(OCHIAL, 1985):

F>CI>Br'>T
O0>>8>8e>Te
N>>P> As> Sb>Bi

Para os complexos formados por acidos soft, a seqiiéncia pode ser descrita da

seguinte forma:
F<Cl'<Br <TI
O<<S=Se=Te

N << P> As> Sb > Bi
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A classificagio dos ions metalicos, obedecendo-se as suas preferéncias pelos
diversos ligantes, foi realizada dividindo os mesmos em dois grupos (PEARSON
apud COTTON; WILKINSON, 1978). Um primeiro grupo, do tipo (a), € formado
principalmente pelos ions alcalinos, alcalinos-terrosos e ions leves, com carga
elevada, por exemplo: Ti*", Co®*, Fe’* e AP’*. Os ions metalicos do tipo (b) incluem
fons pesados de transicfo, tais como: Hg®*, Pt**, Ag'e Cu". Pearson observou que os
ions metalicos do tipo (a) eram pequenos, compactos e poucos polarizaveis e
preferiam os ligantes (bases) também pequenos e pouco polarizaveis, aos quais
chamou respectivamente de acidos e bases. Inversamente, os ions metalicos do tipo
(b), € os ligantes que preferem, tendiam a ser maiores e mais polarizaveis,

denominando os mesmos de soft.

A interagdo quimica, existente entre a turfa e os metais pesados, podem ser
explicadas pelo comportamento dessas interagdes em meio aquoso. O
comportamento tanto dos grupos funcionais organicos, quanto dos metais em meio
aquoso deve-se a interagio adsorvato/adsorvente, portanto, podem ser explicados por
meio do estudo dos mecanismos de adsor¢do atuantes nos processos que utilizam a

turfa para o tratamento de efluentes contendo metais pesados.

De acordo com Stumm; Morgan (1991) e Stumm (1992), as reagdes coordenativas ao
serem estabelecidas entre o cation e a superficie, podem ser diferenciadas da seguinte

forma:
i  Em complexos de esfera interna e esfera externa;

ii  Os complexos de esfera interna seriam estabelecidos por ligagSes similares as

covalentes, ou seja, com tendéncia a irreversibilidade;

iii Os complexos de esfera externa implicariam em ligagdes eletrostaticas, ou

seja, seriam facilmente reversiveis.

Os conceitos acima descritos sdo equivalentes aos conceitos de adsorgio especifica e
ndo-especifica, portanto, bastante Gteis no estudo dos mecanismos de adsorgdo de

metais em meio aquoso.

Uns resumos das principais implicagdes resultantes dos conceitos expostos estdo
apresentados abaixo (COTTON; WILKINSON, 1978; KOTZ; TREICHEL, 1996):
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O ion metilico que se encontra dissolvido em uma solugdio aquosa devera
perder sua camada de hidrataggo, para que sejam estabelecidas as rea¢des de
coordenagio com um ligante. A velocidade de desidratagio é determinada
pela constante de hidrdlise (Kd); quanto maior Kd, mais reativo o ion sera

com relagfo ao ligante;

Muitas vezes, ocorre 0 aumento da velocidade com o aumento do raio i6nico
em séries como Zn®*, Cd*" e Hg*". A razio desse comportamento esta na
maior facilidade de dissociagdo das moléculas de agua, a medida que a
intensidade da ligago com o ion diminui com o aumento do raio ibnico,

sendo constantes as cargas e os numeros de coordenagio;

O ion metalico ficard circundado por moléculas de agua (dentro de uma
esfera de hidrata¢do), na condigdo de um aquo-ion, como por exemplo,
[Cr(H20)]3";

O pH do sistema condiciona também a constante de hidrolise;

As velocidades de combinagdo dos ions “aquo” com outros ligantes, para
formar complexos, ndo dependem, ou dependem muito pouco da identidade

do ligante.

A EFICIENCIA DA TURFA NA REMOCAO DE METAIS PESADOS

Uma das propriedades ja mencionadas nesta tese e consideradas das mais

importantes no que se refere as substincias humicas € a sua habilidade de interagir

com ions metalicos para formar complexos organometalicos de diferentes

estabilidades e caracteristicas estruturais. O conhecimento da natureza quimica e da

estabilidade central desses complexos é muito importante, em virtude dos seus

efeitos em muitas rea¢des, que envolvem ions metalicos e materiais humicos e forma

a base para os estudos sobre a aplicacdo da turfa no tratamento de efluentes e

remogio de metais contidos em solugBes aquosas (LAMIM, 1995).

Trabalho realizado por Santos (1998) apresentou as seguintes conclusdes:

i

A turfa possui uma estrutura quimica complexa e predominantemente

aromatica, proveniente de seus constituintes orginicos: celulose, lignina e
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matéria hiimica. Assim, analises por espectroscopia no infravermelho
mostraram que a turfa exibe em sua superficie grupos polares funcionais,

entre os quais: carbonila, fenol, sulfonico, carboxila e carboxilatos;

ii A dissocia¢io dos grupos funcionais da turfa em meio aquoso foi apontado
como o mecanismo responsavel pela geragio de carga negativa em sua
interface, resultando em um potencial eletrocinético (potencial Zeta) da

ordem de — 45 mV em pH = 3,5;

iii  Os grupos funcionais (contendo o radical O") existentes na interface da turfa,
que atuam como ligantes (elétron donnors), sdo os promotores das reagdes de
coordenagdo estabelecidas com os ions metalicos (elétron acceptors) na

adsorcéo;

iv A seletividade da adsor¢ido dos ions metalicos na interface da turfa € definida
pelos seguintes fatores: a) pela constante de hidrélise dos aquo-ions metalicos
presentes em solugdo; b) pelo carater soft/hard desses mesmos ions (em
fungdo da eletronegatividade, raio idnico e carga do ion); c) pela
disponibilidade de sitios ligantes na interface da turfa (presenga de grupos
funcionais polares que apresentam pares eletrénicos disponiveis para

coordenacio;

v A ordem de seletividade obtida nos ensaios de adsor¢io em turfa, em um pH
~ 3,0 e tempo de equilibrio de ~ 180 min., com efluentes sintéticos e
drenagem é4cida de mina de carvdo, foi: Pb** > Zn®*; Cu** > Fe** > Zn** >

Mn?*,
Estudos realizados por Stevenson (1982), indicam que os cations monovalentes (Na,
K", etc.) sdo mantidos primariamente por simples troca por meio da formagdo de sais
com grupos —COOH (RCOONa; RCOOK), enquanto que os cations multivalentes
(Cu™, Zn**, Mn*, Co® e outros) possuem potencial para formar ligagdes com
moléculas orgénicas. A estabilidade do complexo metal-quelato é determinada por
uma variedade de fatores, incluindo o numero de atomos que formam uma ligagio
com o ion metalico, o numero de anéis que sdo formados, a natureza e concentragido
do ion metalico e o pH. A seqiiéncia de estabilidade para alguns cations divalentes

segue a ordem: Cu** > Ni¥* > Co*" > Zn** > Fe’* > Mn*",
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A formaciio de mais uma ligagdo entre o metal e a molécula orginica normalmente
fornece alta estabilidade ao complexo. Em certas circunstincias, a concentragio do
ion metalico pode ser reduzida a um nivel nfio toxico, por meio da complexagdo. Isto
pode ser particularmente verdadeiro quando o complexo metalico tem baixa
solubilidade, tal qual o caso do complexo de acidos humicos € outros componentes
de alta massa molar de matéria orginica (STEVENSON, 1982).

Estudos da adsor¢do de metais em sedimentos e turfas (RASHID, 1974), indicaram
que os acidos hiimicos, isolados de sedimentos marinhos s&o efetivos na adsor¢do de
varios fons metalicos, por meio da quelagdo, troca catidnica e superficie de adsorgdo.
O sedimento do ambiente é meio complexo, onde uma grande variedade de cations
polivalentes existe em varias concentragdes, sendo que estes competem uns com os
outros na quelacdo e reagdo de adsor¢do. O mecanismo quimico mais adequado para
reagio de matérias himicas com ions metalicos é a quelagdo, na qual o ion metalico
estd firmemente ligado as reagbes orgdnicas. As reagdes catiOnicas simples sdo
também importantes no fendmeno de adsor¢do metédlica. Em vista da natureza
coloidal de compostos himicos, a adsorgdo fisica de ions metalicos na superficie
coloidal de moléculas organicas pode também ser um importante mecanismo de

retencdo metalica.

O autor op cit. concluiu que em experimentos sobre a capacidade da turfa em reter
metais, para cada kg desse material foram adsorvidos um total de 1.500 mg de metal
em solu¢dio que por sua vez continha Co, Cu, Mn, Ni e Zn. A ordem de adsorgéo foi
Cu>Ni>Co>Zn>Mn. Na presenga desses ions metalicos, o cobre foi
preferencialmente adsorvido, utilizando cerca de 50% da capacidade total de

adsorg¢do da turfa.

Abd-ElFattah; Wada (1981), concluiram que adsor¢io de cations em oxidos
metalicos pode ser explicada em termos de adsor¢io néo especifica e especifica:

Ay

i A adsor¢do ndo especifica se refere a adsorcio do cation por simples
interacdo coulombiana. Neste caso, os cations atuam como contra-ions na

dupla camada elétrica;
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ii  Adsorgdo especifica, onde os cations formam complexos com grupos polares
ligantes (O, OH, COOH) presentes na superficie dos 0xidos. Neste caso, a

interagdo ¢é mais forte e a adsorg@o mais intensa.



8 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os procedimentos experimentais deste trabalho compreenderam duas etapas
principais, quais sejam, uma primeira etapa de amostragem e caracterizagdo dos
efluentes 4cidos, seguida da etapa onde a drenagem acida de mina (DAM) foi
submetida aos métodos propostos de tratamento. Dessa forma, primeiramente foram
realizadas a coleta, preparaciio das amostras e a caracterizagdo quimica e fisico-
quimica do efluente. Nessa etapa foram selecionados os indicadores ambientais
caracteristicos da DAM, tais como pH, acidez, concentragdo em sulfatos, ferro,
manganés, zinco, solidos dissolvidos, soélidos totais, entre outros pardmetros. Esses
indicadores por sua vez foram analisados segundo as suas origens, entre as quais as
drenagens provenientes do subsolo de minas de carvdo mineral, instalagcSes de
beneficiamento, estocagem e carregamento do minério beneficiado, bem como da

percolagdo e infiltragdo de bacias de decantagéo e depositos de rejeitos.

A segunda etapa dos procedimentos experimentais consistiu na aplicagio dos
métodos de tratamento da DAM por meio da adsor¢io de metais em turfa,
neutralizagio e flotagdo de precipitados. As analises referentes a caracterizagdo dos
efluentes, bem como os ensaios de tratamento foram realizados em sua maior parte
nos laboratérios do Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnologicas (IPAT) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC). As analises de caracterizagio
da turfa por meio da espectroscopia de infravermeltho e CHNS foram realizadas nos
laboratorios da Central de Analises da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC).

8.1 COLETA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas e preservadas de acordo com a Norma NBR 9898/87.
Cada recipiente foi devidamente etiquetado para a identificacio adequada do ponto
amostrado, acondicionados em caixas de isopor até serem entregues no laboratoério.
As amostras foram conservadas sob temperatura constante em cdmaras de
refrigeragdo, para a sua posterior utilizagio nos ensaios de tratamento. A cada

campanha de amostragem eram criteriosamente substituidos os efluentes ndo
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utilizados anteriormente ¢ utilizados os novos efluentes coletados. Com a finalidade
de efetuar um diagnostico ambiental preliminar acerca dos pontos de amostragem da
DAM foram realizadas campanhas de monitoramento para a determinagio dos
seguintes pardmetros: pH, Eh, acidez total, sélidos sedimentaveis, sélidos
dissolvidos, solidos totais, temperatura, turbidez, concentragiio em sulfatos, arsénio,
cadmio, chumbo, cobalto, cobre, manganés, mercurio, selénio, zinco, ferro total e

Fe?*.

A tabela 8.1 apresenta os materiais e métodos utilizados para a coleta de campo ¢

conservagio das amostras em laboratario.

Tabela 8.1- Metodologia utilizada na coleta de amostras (NBR 9898/87).

Pardmetro Tipo de frasco Preservagio Prazo para analise
Acidez total VouP Refrigerar a 4 °C 24 horas
DBO:;s VouP Refrigerar a 4 °C 24 horas
DQO VouP Adicionar H,SO; até 7 dias

pH<2
Metais VouP Adicionar HNO; até 6 meses
pH<2
Oleos e graxas V boca larga, HCl até pH = 2 e 24 horas
Esmerilhada refrigerar a 4°C
Oxigénio dissolvido |V Adicionar 2 mL de 4 — 8 horas

sulfato manganoso e
2 mlL de alcali-
iodeto de azida

PH VouP Refrigerar a 4 °C 24 horas

Solidos totais VouP Refrigerar a 4 °C 7 dias

Sulfatos VouP pH<8;refrigerar a 7 dias
4°C

OBS: V: vidro e P: polietileno ou polipropileno

Ap6s os primeiros resultados obtidos foram selecionados os indicadores com maior
potencial de comprometimento ao meio ambiente, tais como ferro, manganés, zinco,
pH, acidez e sulfatos, solidos dissolvidos e totais. A avaliagéo e escolha do tipo do
efluente a ser submetido aos processos subseqiientes de tratamento, bem como a

defini¢io dos pardmetros a serem pesquisados obedeceu aos seguintes critérios:
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i  Os constituintes encontravam-se com freqiiéncia relacionados as atividades
da industria carbonifera e em concentragdes acima do estabelecido pela

legislagdo ambiental;

ii As caracteristicas quimicas e fisico-quimicas dos efluentes indicavam
constituintes potencialmente prejudiciais ao ecossistema, seja ele aquatico,

terrestre ou atmosférico;

iii  Existia a possibilidade de desenvolvimento de novas tecnologias para reduzir

ou eliminar os poluentes presentes no meio analisado;

iv.  Os efluentes analisados apresentavam caracteristicas quantitativas e
qualitativas constantes ao longo do tempo e em condigdes de

reprodutibilidade dos ensaios de tratamento.

Os locais de amostragem foram aqueles considerados como situados em areas com
maior potencial de geragdo das drenagens acidas. Dessa forma, os efluentes acidos

analisados tiveram as seguintes origens:

i  Drenagens do subsolo, oriundas do esgotamento das dguas do interior da
mina,
ii  Drenagens de infiltragdo de bacias de decantagao;
iii  Drenagens de infiltragio e lixiviagio de depdsitos de rejeitos;

iv. Drenagens de escoamento superficial e infiltragdo de patios das instalagdes de

lavra, beneficiamento e estocagem de carvdo mineral.

Os pontos de coleta selecionados para serem submetidos aos processos de tratamento
foram definidos no 4mbito dos convénios de cooperagdo técnico-cientifica,
estabelecidos entre a UNESC, por meio do Instituto de Pesquisas Ambientais e
Tecnologicas (IPAT) e as empresas COOPERMINAS (Cooperativa dos
Trabalhadores na Extragdo de Carvio Mineral), localizada no municipio de
Forquilhinha (figuras 8.1 e 8.2) e a Carbonifera Metropolitana S.A. com instalagdes

nos municipios de Treviso e Sideropolis (figuras 8.3 € 8.4).

Nas paginas seguintes as figuras 8.1, 8.2 e 8.3 ilustram esses locais de amostragem

da drenagem &cida de mina.
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Figura 8.1- Ponto denominado A4 situado na saida do sistema esgotamento de
aguas do subsolo, municipio de Forquilhinha, Santa Catarina.

Figura 8.2- Ponto E1 MEF, situado na saida de sistema de bacias de decantagéo,
municipio de Treviso, Santa Catarina.
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Figura 8.3- Ponto Eq MCE, situado no tanque de captagio das aguas de percolagéo
de pilhas de carvdo beneficiado. Local: Vila Fiorita, municipio de
Siderépolis, Santa Catarina.

8.2 CARACTERIZAGCAO DOS EFLUENTES

Depois de definidos os pontos de amostragem, bem como os materiais ¢ métodos de
coleta foram iniciados os trabalhos de caracterizagio dos efluentes. Os ensaios
analiticos realizados compreenderam num primeiro momento a analise de uma
grande quantidade de constituintes da DAM, muitos dos quais foram encontrados em
pequenas concentragdes, na condicio de elementos-trago ou abaixo do limite de
detecgdio do aparelho de espectrofotometria de absor¢do atdmica, tais como arsénio,
cadmio, chumbo, cobalto, cobre e selénio. Dentro desse contexto foram selecionados
cinco pontos de amostragem, considerando a degradacio ambiental resultante do

aporte dos mesmos sobre o sistema hidrico regional.

Na tabela 8.2 estfio resumidas as técnicas analiticas utilizadas para a caracterizagio

da drenagem 4cida de mina.

Os elementos metalicos foram analisados por espectrometria de absorgdo atomica
com chama, em equipamento da marca ZEISS, modelo AAS4. Na metodologia
utilizada de preservagio, as amostras para determinagio de metais devem ser

acidificadas com 1,5 mL de 4cido nitrico (HNOs) de pureza analitica e concentrada
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para cada litro de amostra. Ap6s a acidificagiio a amostra é estocada em refrigerador

a 4° C. A determinago de sulfatos foi realizada por meio do método em que o ion

sulfato (SO42) é precipitado em meio acido com cloreto de béario (BaCl,), na forma
de cristais de sulfato de bario de tamanho uniforme (BaSQ,). A turbidez da

suspensdo de sulfato de bario nesse método € medida nefelométricamente

(espectrofotometricamente) e a concentragéo de SO4? determinada pela comparagio

das leituras com a curva padréo.

Tabela 8.2- Métodos analiticos utilizados na caracterizagdo dos efluentes.

Parémetro Método de Analise

PH Potenciométrico

Acidez total Volumétrico a pH 8.3

Solidos totais (103-105°C) Gravimétrico

Solidos sedimentaveis Cone de Imnhoff

Solidos dissolvidos Gravimétrico

Sulfatos Turbidimétrico

DBOs Incubagdo a 20°C

Aluminio Espectrofotometria de Absorgio Atémica
Cadmio Espectrofotometria de Absor¢do Atémica
Calcio Espectrofotometria de Absorgéo Atomica
Chumbo Espectrofotometria de Absorgdo Atémica
Cobalto Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica
Cobre Espectrofotometria de Absorgdo Atémica
Ferro total Espectrofotometria de Absorgio Atémica
Ferro *? Espectrofotometria com orto-fenantrolina
Magnésio Espectrofotometria de Absorgéo Atdmica
Manganés Espectrofotometria de Absor¢io Atomica
Selénio Espectrofotometria de Absorgéio Atdmica
Turbidez Espectrofotometria de Absorg¢do Atémica

A turbidez foi determinada utilizando-se

um turbidimetro da marca Hach, modelo

2100P. A presenca de materiais em suspensdo foi expressa em NTU (Unidade

Nefelométrica de Turbidez). O padrio utilizado foi o polimero formazina, sendo que
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uma concentragdo especifica de formazina é definida pelo nivel equivalente a 4000
NTU. O método utilizado baseia-se na Norma 2130 — Turbidity — Standard Methods.
Os parimetros fisico-quimicos tais como o pH e o Eh foram determinados
respectivamente nos aparelhos ANALION, modelo 606 F e HACH, modelo 43.800-
00, para as medidas de pH e no aparelho da marca DIGIMED, modelo DM-20, para
as medidas de Eh (mV). A calibragio dos aparelhos foi realizada com os
equipamentos pH/mv CALIBRATOR da COLE PARMER e solugdes tamponadas
MERCH e ANALION.

A determinacfio da acidez foi realizada pelo método volumétrico a pH determinado,
com os resultados expressos em termos de concentragdo de CaCOj;, baseada na
Norma 2310 (Acidity, Standard Methods for Examination of Water and Wastewater)
e a Norma N-1451 da PETROBRAS. O método para determinago de solidos totais
utilizados baseia-se na evaporagdo de uma amostra bem homogeneizada em um
recipiente tarado, seco até peso constante em estufa a 130-105°C. O acréscimo no
peso da capsula seca representa o teor de solidos presentes na amostra. Esse método
é baseado na norma L 102 da CETESB (Determinagio de solidos em agua, métodos

gravimétricos).

A determina¢do dos sélidos suspensos ou ndo filtraveis foi realizada, tendo como
principio, a tomada de uma aliquota homogénea da amostra de volume adequado,
filtrada a vacuo por filtro de fibra de vidro e o material retido seco em estufa a
temperatura pré-determinada. O aumento do peso em relagdo ao peso do cadinho
com o filtro vazio representa os solidos ndo-filtraveis. Os solidos filtraveis fixos da
amostra representam os solidos dissolvidos, que podem ser definidos pela diferenga
entre os solidos totais e os sélidos suspensos determinado pelo método gravimétrico
da CETESB citado acima.

8.3 [ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DA TURFA

A turfa utilizada nos experimentos foi proveniente do municipio de Arroio do Silva,
na regido litorAnea do Sul do estado de Santa Catarina, situado a aproximadamente
32 km dos laboratérios do IPAT/UNESC em Criciuma e foi fornecida pela empresa
FLORESTAL S.A. Todo o material coletado foi submetido & secagem ao ar livre por
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um periodo de 10 dias. Na seqiiéncia a turfa passou por um processo de secagem,
com recirculagio de ar, a 60 °C, até atingir a umidade de equilibrio. Apds esses
procedimentos foi realizada a homogeneizagéo em pilhas alongadas e posteriormente
quarteado em pilhas cOnicas. Aliquotas representativas foram tomadas dessas pilhas

para a realizagdo das anélises de caracterizagfo e ensaios de tratamento.

8.3.1 Determinacio Qualitativa do Grau de Decomposi¢io (GDT)

Essa avaliagdo esta relacionada ao grau de decomposi¢io do conteudo fibroso dos
vegetais que originaram a turfeira, e que formaram posteriormente os so6lidos
amorfos (particulas nfo fibrosas e finas). A metodologia de avaliagio foi realizada
por meio do Sistema de Classificagio de Van Post, que estabelece uma escala de
humifica¢do referente aos diversos niveis de decomposi¢do da turfa, que vai do nivel

identificado como H1 até o nivel H10.

Esse método consiste na tomada de uma aliquota de turfa fresca, em sua umidade
natural, apertando-a fortemente e a observagdo do seu comportamento, tanto com
relacdo ao aspecto da agua expelida quanto com relagdo ao residuo solido resultante,
comparando esses resultados com a escala de classificagiio. Segundo Kiehl (1985), o
numeral do indice expressa em percentagem o grau de humificagfio do material; por
exemplo, H6 significa que 60% da turfa encontra-se decomposta. A tabela 8.3

apresenta a classificag@o das turfas de acordo com essa escala.

Apesar desse sistema possuir um grau elevado de subjetividade, ele é considerado
muito pratico, sendo adotado pro varios paises europeus, tais como Alemanha,
Finlindia e Suécia. A turfa recebida foi classificada como decomposta (H6-HS)
segundo o ensaio de Van Post (GDT), que define o grau de humificagdo ou
degradago. As amostras de turfas apresentaram umidades elevadas, entre 71 e 75%.
O grau de decomposigdo pode ser comprovado pela coloragéio negra mais intensa da

turfa decomposta, resultado da maior presenca de compostos himicos.
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Tabela 8.3- Classificaciio das turfas pela escala de humificagéo de Van Post.

Va.lor da~ Aspectos da 4gua eliminada Aspectos do residuo restante
humificagdo
H1 limpa, incolor estrutura caracteristica de plantas
H2 parda, amarelada residuos identificaveis de plantas
H3 parda e turva residuos de plantas, sem lodo
H4 parda e muito turva porgdes lodosas visiveis
HS parda, muito turva com alguns | lodoso, residuos de plantas ainda
pedacos de turfa identificaveis
" muito lodoso, residuos de plantas
H6 1/3 da turfa perde-se com a 4gua atdadent Bkt
H7 metade da turfa perde-se coma | muito lodoso, residuos de plantas
agua ainda identificaveis
H8 213 da turfa perde-se com a 4gua somente raizes, madeira e fibras
grossas
HO 9/10 da turfa perde-se com a somente uns poucos ¢ isolados
agua residuos de plantas
H10 toda a massa escoa das maos ndo deixa residuo

Fonte: Kiehl (1985)

8.3.2

Andlise granulométrica

Os ensaios para a caracterizagdo granulométrica das turfas foram realizados por meio
da utilizagio de uma série de peneiras da marca Granutest, referenciadas de acordo
com a série US Standard. A turfa in natura apresentou o percentual de 55% passante
na malha de 210 pm. Para a realizacio dos ensaios de adsorgdo a turfa foi
classificada abaixo de 590 um; a fragdo retida foi cominuida manualmente para

posterior composi¢do com a amostra global.

8.3.3 Determinaciio da Capacidade de Troca Catiénica (CTC)

A determinagiio da CTC foi realizada por meio do método padrdo para solos da
EMBRAPA (1979), sendo realizada no Laboratério de Analises de Solos e
Fertilizantes do IPAT. Partindo-se do principio de que a capacidade de troca
catidnica dos solos ¢ uma medida da propor¢do das substéancias coloidais presentes,

suas superficies podem funcionar como trocadores catidnicos. Os cations que se
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encontravam fixos originalmente, sio deslocados por ions hidrogénio disponiveis em
alta concentragdo no meio aquosos, por meio da adigéio de 4cido cloridrico (HCI). Os
cations deslocados foram analisados em solugdo por meio da espectrometria de

absor¢io atdmica.

As amostras de turfa apresentaram valores médios em torno de 66,87 cmol/kg (tabela
8.4). Esse resultado representa o somatorio da acidez trocavel (61,17 cmol/kg) e a
soma das bases trocaveis (5,7 cmol/kg) e correspondem a estigios intermediarios
entre os solos minerais e aqueles fortemente humicos. Segundo Rump; Krist (1988),
valores de CTC entre 15 e 40 cmol/kg correspondem a solos minerais. No extremo
oposto dessa classificagdo, solos fortemente humicos apresentam valores em torno de
300 Cmol/kg.

Tabela 8.4- Resultados da CTC das amostras de turfa.

Amostra pH | Acidez trocavel (1) | Bases Trocaveis (2) CT1C
(Cmol/kg) (Cmol/kg) (Cmol/kg)
Turfa in natura | 2,39 61,17 5,70 66,87

(1) Acidez trocavel = somatério de H' + Al 7, expressa a acidez hidrolitica total,
(2) Soma das bases trocaveis = somatérios de Na"+ K"+ Ca'™ + Mg™".

8.3.4 Andlise elementar - CHNS

As sustincias himicas s3o constituidas essencialmente por carbono, oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre (STEVENSON, 1982). A analise elementar para a
determinacdio da composi¢do da turfa utilizada nos ensaios de adsorgéo foi realizada
em um Analisador Elementar CHNS da Perkin Elmer modelo EA 1100, da Central
de Analises do Departamento de Engenharia Quimica da UFSC.

As analises elementares ¢ as razOes atOmicas das amostras de turfa utilizadas nos
ensaios de adsor¢do encontram-se na tabela 8.5. Os resultados demonstraram que
sendo a turfa constituida essencialmente por substancias humicas, os elementos
carbono e oxigénio foram os mais abundantes, seguidos pelo hidrogénio, nitrogénio e

enxofre.
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Tabela 8.5- Anadlise elementar e razdes atOmicas das amostras estudadas.

Amostra C(%) |H(%) | N(%) | S(%) | O (%) |[C/MH (%) |C/N (%)

Turfa in natura 48,15 | 498 | 1,52 | 1,20 | 44,15 9,67 31,68

As razdes atdmicas C/H e C/N tém sido usadas para determinagdes acerca da origem
da matéria orginica (MO), grau de condensagdo, transformagSes diagenéticas e
condigdes ambientais nas quais os acidos himicos (AH) se formaram. O grau de
alifaticidade dos acidos humicos em fungdo de seu ambiente de origem decresce na
seguinte ordem: ambiente marinho > 4gua doce > solo. Maiores valores nas razbes
C/N e C/H indicam maior grau de insaturagdo e mais baixo teor em nitrogénio. Um
valor de C/N maior do que 20, por exemplo, indica uma maior predominincia de
fonte de origem terrestre. Nesse ambiente a MO ¢ constituida principalmente de
residuos resultantes da degradagiio da matéria vegetal, que por sua vez possuem
quantidade elevada em celulose e lignina. A razio C/N encontrada igual a 31,68
sugere a influéncia de um ambiente terrestre, existindo também a contribui¢do do
ambiente lagunar e estuarino caracteristico de turfeira litoranea formada em areas
baixas de vales ou estudrios de rios. Essas caracteristicas hidrologicas e
geomorfoldgicas correspondem as condi¢Oes encontradas na microrregido onde esta

localizada a jazida de turfa.

8.3.5 Anadlise imediata e de cinzas

Para a realizagfio das andlises imediata e de cinzas foram adotados os procedimentos
estabelecidos de acordo com as normas ABNT (NBR 8290 e NBR 8299), bem como
ensaios para caracterizagdo de materiais carbonaceos. As principais caracteristicas

das turfas utilizadas nos experimentos estéo resumidas na tabela 8.6



73

Tabela 8.6- Caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas da turfa.

Base como recebida

Classificagdo de Van Post, H 6-17
PH 2,89
Densidade aparente, kg/m® 895,00
Umidade total, % 71,00
Base seca %
Umidade Higroscopica 11,60
Carbono fixo 35,80
Matérias volateis 60,58
Enxofre 0,32
Poder calorifico superior (Cal/g) 5.076,00
Cinzas 6,73
Constituigio média das cinzas:

SiO, 3,97
Al O3 36,61
Céo 9,72
MgO 3,78
K;O 1,12
Fe;0; 6,49

8.3.6 Andlise por espectrometria de infravermelho

A espectrometria de infravermelho é uma técnica analitica que permite a
caracterizagio de compostos, fornecendo informagdes sobre a constitui¢do estrutural
de um composto puro ou sobre a composi¢éo qualitativa e quantitativa de misturas,
bem como a determinac¢do da estrutura de moléculas (SILVERSTEIN et al., 1979). A
radiacdo no infravermelho corresponde a parte do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e das microondas. O intervalo mais adequado para as
analises de compostos orgénicos situa-se entre os numeros de onda 4.000 - 666 cm™
(2,5 a 15,0 um), embora existam interesses de estudos (ATKINS; JONES, 2001) nas
regides do infravermelho préximo, 14.290 — 4.000 cm™ (0,7 — 2,5 um) e do
infravermelho distante, 700 — 200 cm™ (14,3 a 50 um).
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As posigdes das bandas no espectro de infravermelho sdo indicadas tanto em termos
de comprimento de onda (A, em pum), quanto em termos de niumero de onda (v, em
cm™). A fregiiéncia ou o comprimento de onda de uma absor¢io depende das massas
relativas dos 4tomos, das constantes de forga das ligagGes e da geometria dos atomos.

A relagdo entre A e v, pode ser expressa na forma:
S o 8.1
2 b

As intensidades das bandas sdo expressas como transmitincia (T) ou absorbéancia
(A). A transmitincia é a razdo entre a energia radiante transmitida por uma amostra e
a energia radiante que nela incide. A absorbdncia é o logaritmo, na base 10, do
reciproco da transmitincia, ou seja, A = logy (1/T). Periodicamente publica-se

compilagdes da nomenclatura oficial em espectroscopia (SILVERSTEIN, 1979).

A preparagio das amostras para a caracterizagdo da turfa foi realizada por meio da
prensagem em disco, apés a pulverizagio da turfa juntamente com brometo de
potassio, em gral de agata. Para a obtenc#o da pastilha foi utilizada aproximadamente
1 g de turfa seca e 100 mg de KBr, sob pressdo de 70 — 100 N/mm? com uma
duragdo entre 3 a 4 minutos. O aparelho utilizado foi um espectrofotdmetro de
infravermelho, da BECKMAN INTRUMENTS, modelo IR-102.

8.3.7 Analise por microscopia eletrénica

Na microscopia eletrdnica, um feixe de elétrons, sob alto vacuo, é acelerado por
meio de alta voltagem, incidindo sobre a amostra. O emprego desta técnica utiliza
dois principios basicos, quais sejam, o de transmissdio e o de varredura. Neste
trabalho foi utilizada a andlise por microscopia de varredura, onde um feixe de
elétrons incide na amostra e os elétrons retroespalhados na superficie do material sdo
captados, com a projecdo da imagem atingindo elevadas resolugbes. Caso os
materiais analisados ndo sejam eletricamente condutores, a amostra tem que ser
metalizada com um filme fino de Al, Au, C ou outro metal. O feixe eletronico produz
também raios X fluorescentes, emitidos pelos elementos quimicos da amostra. Desta

forma, pode-se realizar a microandlise, ou seja, determinar qualitativa e
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semiquantitativamente a distribuigéio desses elementos na amostra, de acordo com o

método de energia dispersiva (EDS) através de detectores de estado sélido.

A aplicagio dessa técnica permite a identificagio de constituintes inorgénicos,
liberados ou embebidos na matriz organica, bem como a identificagfio da geometria
espacial da rede de fibras e a presenca ou ndo de minerais retidos ou componentes da
malha orgénica das turfas. As amostras serio preparadas por meio da técnica de
segio polida, que consiste no encapsulamento em resina transparente, dentro de
pequenos anéis metalicos e o posterior polimento da face do disco obtido para a
exposiciio da superficie. A andlise dessas segBes ser realizada em um microscopio
eletronico de varredura — MEV, utilizando-se microscopio modelo JEOL 820 e

microsonda JEOL 733, equipados com Sistema de Dispersdo de Energia — EDS.

Os resultados da microscopia Optica/eletronica acoplada com sistema de dispersdo de
energia (MEV/EDS) demonstraram as diferengas existentes em termos de tamanho,
textura e estagio de decomposicio. Conforme ilustrado nas figuras 8.4 podem ser
observadas as estruturas celuldsicas ainda remanescentes, bem como diferentes
configuragdes ¢ aglomerados de particulas, que podem ser decorrentes da forma de

preparagio da amostra.

[ % R PR e iy b : A " i ":hﬁ'-_ o
Figura 8.4- Micrografia da turfa in natura, com a presenga de estruturas celul6sicas
remanescentes, 100 X.
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8.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE TURFA PARA ENSAIOS DE ADSORCAO

Nos ensaios de tratamento foram utilizadas turfas in natura e ativadas. Esses
materiais foram submetidos a uma redugio granulométrica e homogeneizagio, apos
as etapas de secagem e moagem em duas fragcSes granulométricas distintas: uma
menor do que malha 28 (escala Tyler) e outra abaixo de malha 65 (escala Tyler). O
material abaixo de 65 Mesh foi denominado de turfa fina. Nos dois casos, a fra¢do

retida foi cominuida para sua incorporagdo nas respectivas faixas granulométricas.

As concentragdes das turfas utilizadas nos ensaios variaram entre 15 e 200 g.L”', com
o objetivo verificar a melhor relagdio entre concentragdo da turfa/remog¢io de ions
metalicos. Para o estudo acerca do incremento na capacidade de sor¢dio das turfas,
foram utilizados procedimentos de ativagdo das mesmas, por meio da utilizagio dos
seguintes reagentes (todos com pureza analitica): sulfeto de sodio (Na,S. 9H,0) e
acido sulfiirico (H2S04). Esses procedimentos tiveram basicamente como objetivos a
amplia¢do de op¢des de grupos polares na interface turfa/solugio. A ativacio da turfa

com os diferentes reagentes seguiram os seguintes procedimentos:

i Ativaciio com sulfeto de sbdio: foram adicionadas as quantidades de 0,2 g de

Na,;S.9H,0 (PA) para cada 200 g de turfa in natura. Em seguida o material
foi homogeneizado e adicionados 100 mL de agua deionizada. Todo o
material foi filtrado e lavado o composto resultante. Apds essa etapa, todo o
material era colocado para secar em temperatura de 45°C; posteriormente o
material foi deixado durante 12 horas em repouso. Foram tomadas aliquotas
de 30 g da turfa ativada com sulfeto de sodio para 600 mL do efluente
(DAM). Dados adicionais do reagente utilizado: peso molecular do sulfeto de
sodio = 240,18; concentragio 99%;

it Ativacdo com acido sulfirico: A literatura (D’AVILA et al., 1988, 1992)

sugere a realizagdo do processo de sulfonagio a quente, em temperaturas

entre 60 ¢ 80°C. Entretanto, em fun¢io de que a reagdio quimica que ocorre
ser ela mesma exotérmica, apés a adigio do H;SO; na turfa, os
procedimentos de ativagdo foram realizados em temperatura ambiente, com a
adigdo de 250 mL de H,SO, para cada 50 g de turfa. Os Ensaios preliminares

proporcionaram nessa reagdo a formagfio de grios de variados tamanhos,
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devido a expansio do material (inchamento), resultando em “torrdes” de
dureza elevada. Na seqiiéncia, toda a massa de material foi cominuida em um
gral, deixando-se descansar por duas horas antes dos ensaios. Foram tomadas
aliquotas de 30 g da turfa ativada para cada 600 mL do efluente (DAM).
Dados adicionais do reagente: peso molecular do H,SO4: 98,08, concentragéo

de 96% e densidade igual a 1,84 g.Cm®.

8.5 ENSAIOS DE TRATAMENTO COM TURFA

Os ensaios de sor¢do em turfa foram realizados de acordo com dois métodos e
condigdes de sor¢do. O primeiro foi realizado por meio da manutengéio sob agitagdo
constante de uma solugio contendo efluentes e turfa, em béqueres de volumes
variando entre 300 ¢ 1.000 mL, sempre realizados em temperatura ambiente (Figura
8.5).

Figura 8.5- Ensaios de tratamento com turfa sob agitagio magnética constante.

No primeiro tipo de procedimento, as concentragdes utilizadas de turfa variaram
entre 30 gL” e 50 gL e os volumes de efluentes entre 300 e 600 mL, em seu pH
natural. O tempo de contato proposto foi de 180 minutos, com amostragens
periddicas da solugdo a cada 60 minutos; A cada uma hora decorrida da agitacéo

foram retiradas aliquotas da solugdo com volumes de 25 mL para anilise dos metais,
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medigio de pH, acidez total, sulfatos, sélidos totais, suspensos e dissolvidos. Ap6s
trés horas os ensaios eram encerrados, retirando-se as aliquotas para caracterizagéo

do efluente tratado.

No segundo tipo de procedimento foi realizado utilizando uma coluna com turfa,
colocada em um funil de Buchner n° 04, com capacidade para 150 mL
(LABORGAS) e adaptado a um kitasato (Figura 8.6). Esse era conectado a uma
bomba a vacuo da marca FABBE PRIMAR Industrial Ltda., modelo 141, tipo 2 VC,
Y4 cv, com capacidade de 37 L.min". No fundo do funil foi colocado um filtro de
papel milipore de 0,45 um de abertura do poro e 47 mm de didmetro. Os ensaios

foram realizados & temperatura ambiente.

Figura 8.6- Ensaios de tratamento em coluna com turfa.

Além dos experimentos utilizando as turfas moidas (100 % abaixo de 28 ¢ 60 mesh)
foram realizados também ensaios com a turfa natural, sem redugéio granulométrica e
utilizando-se os procedimentos descritos anteriormente. Estes ensaios tiveram como
objetivos principais a analise da capacidade de sor¢io da turfa in natura e a
verificagio das possibilidades de aplicagdes tecnologicas da mesma. No entanto,
devido ao fato desses procedimentos extrapolarem os objetivos propostos
originalmente nesse trabalho, sugere-se a continuidade dessa pesquisa incluindo

também estudos visando a determinagio da capacidade de saturagfio das turfas, bem
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como a simulagio e comparagdo entre os métodos de tratamento em leito fixo e

circulante de turfa

8.6 NEUTRALIZACAO E PRECIPITACAO DE OXI-HIDROXIDOS METALICOS

Para a neutralizagdo do efluente foram utilizados os seguintes reagentes, todos de
pureza analitica: CaO (CARLO ERBE), NaOH (NUCLEAR) e BaO (RIEDEL-DE
HAEN). Nos ensaios em escala piloto foi utilizado CaO e NaOH comercial. Nos
itens seguintes serdo apresentados os procedimentos utilizados para cada tipo de

neutralizante.
Neutralizago com cal (CaO) diluida a 5%

A preparagdo da solugdo de cal hidratada foi feita com a adigfio de agua destilada em
um baldo de 100 mL contendo S5g de CaO. A solugdo diluida a 5% foi adicionada ao
efluente 4cido, de 1,0 mL em 1,0 mL, por meio de uma pipeta graduada, aguardando
0 tempo necessario para que as reagdes de neutralizagdo atingissem o equilibrio para

86 entdo ser adicionada mais reagente.

8.6.1 Neutralizacio com soda (NaOH) diluida a 10%.

Nos ensaios foram utilizados o NaOH diluida a 10%, para neutralizagéio do efluente
em pH igual 7,0 e 8,5. Em um baldo de 100 mL, foi adicionada agua destilada ¢ 10g
de soda caustica para produzir solugdes diluidas a 10%. Nos ensaios, ao efluente
acido posto em um becker sob agita¢do, foram adicionadas aliquotas consecutivas da

solucdo de soda, em quantidades constantes de 1,0 mL, até se atingir o pH desejado.

8.7 TFLOTAGAO POR AR DISSOLVIDO (FAD)

Foram inicialmente realizados ensaios para a definigio dos reagentes a serem
utilizados na flotagdo ap0s a etapa remogdo da acidez, corre¢do do pH e formagdo de
precipitados. Foram testados diversos tipos de coletores e analisados aqueles mais
adequados para proporcionar uma maior eficiéncia no processo de adesdo bolha de
ar/particula, transporte do conjunto formado até a superficie e posterior remogéo do

flotado.
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8.7.1 Preparacio dos coletores

Entre os coletores aniénicos foram testados o acido laurico e o acido oléico, ambos
com pureza analitica (PA) e derivados dos compostos de carboxilatos de alquila (R-
COO), sendo esses sais produzidos a partir da saponificagdo dos respectivos acidos
graxos. Foi estudada a possibilidade de utilizagio também de aminas graxas como
coletores catidnicos. O desempenho desse tipo de surfatante € fungdo de sua
composi¢io, que pode ser caracterizada pela presenga de espécies ndo-ibnicas e
ionizadas, de acordo com a seguinte formulagio genérica: R-NHy/R-NH;", onde R é
a cadeia graxa. Os resultados preliminares indicaram como melhores resultados,

aqueles obtidos pelo oleato de sddio.
A preparagdo desse coletor obedeceu a seguinte seqiiéncia:

i 1 gdo acido era colocado em um béquer de 100 mL, onde eram adicionados
aproximadamente 30 mL de 4gua destilada. Corrigia-se o pH da solu¢o para
pH = 11,5 com solugdo de hidroxido de sédio 10% p/v, sob agitagdo intensa

em agitador magnético;

ii  Apds a saponificagio, a solugfo era diluida com agua destilada para 90 mL,

novamente corrigindo-se o pH de sddio 10% até pH = 11,5,

iii A solugiio era transferida para um baldo de 100 ml, completando-se o
volume com 10 mL de 4gua destilada usada para lavar o béquer onde fora

executada a saponificagio.

Para a determinacio das espécies metalicas removidas foram coletadas aliquotas do
efluente bruto e tratado e encaminhadas para analise por Espectrofotometria de
Absor¢io Atémica, apds a passagem do mesmo em papel de filtro do tipo Milipore
(0,45 um). Em todos os ensaios foram analisados os seguintes pardmetros: pH,
temperatura (°C), concentragdo dos coletores (mg. L"), concentragio das espécies

metalicas (mg.L™"), tempo de condicionamento e turbidez.

8.7.2 Ensaios de flotacio

Os ensaios de flotacdo em escala de bancada foram realizados no laboratério de

Fisico-Quimica de Superficies Aplicada ao Tratamento de Efluentes do IPAT,
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utilizando uma célula de bancada FAD em modelo fabricado pela empresa
AQUAFLOT (Figura 8.7).

Figura 8.7- Sistema FAD utilizada nos ensaios em escala de bancada.

O sistema ilustrado na figura 8.7 ¢é formado pelos seguintes materiais:
i Vaso Saturador, em PVC, com volume util de 3,5 Litros;
ii  Célula de Flotagdo, de acrilico, com volume 1til de 1,8 L;
iii  Sistema de despressurizagio da agua saturada.
iv 5 metros de mangueira 6 mm;
v Man6metro;
vi  Valvula de alivio;
vii  Adaptador para mangueira 6 mm x 1/4 NPT.

A figura 8.8 apresenta em detalhe os principais componentes da célula FAD utilizada
nos ensaios em escala de bancada, bem como o fluxo do processo de tratamento da
DAM.
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Figura 8.8- Esquema FAD para ensaios em bancada.

Em todos os ensaios, antes de alimentar a célula de flotagéo o efluente tinha o seu pH
corrigido para valores entre 7,0 e 8,5. Ap6s a neutralizagdo, os efluentes eram
colocados na célula em volumes de 1 L por ensaio. Os pardmetros controlados nos
ensaios em escala de bancada foram os seguintes: concentragéio do coletor, taxa de
reciclo (vazdo de reciclo/vazio da alimentagdio), tempos de condicionamento €
flotagdio, pressdo de saturacfio, turbidez ¢ pH. Em todos os ensaios eram retiradas
aliquotas da alimentag3o, do material flutuado e do efluente final apés o tratamento
visando a determinac¢do das concentragdes em metais, tais como Fe, Mn e Zn, bem
como para a determinagdo da turbidez, concentragdio em acidez, pH, sulfatos, solidos

dissolvidos, suspensos e totais.

Para os ensaios em fluxo continuo foi utilizada uma célula FAD com capacidade de
240 L.h" fornecida pela empresa AQUAFLOT (Figura 8.9). Para esses ensaios foi
selecionada uma 4rea potencialmente geradora de drenagem acida de mina (DAM),
no caso, as instalagdes da Caixa de Embarque da empresa Carbonifera
Metropolitana, onde a percolagdo das &guas superficiais e pluviométricas sobre
pilhas de carvdo beneficiado gera constantemente um fluxo continuo de efluentes,

que atualmente ¢ captado por um sistema de tanques de decantacéo.
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Figura 8.9- Célula FAD utilizada nos ensaios continuos para o tratamento da DAM.

Para a realizagio dos ensaios continuos, o efluente é4cido, captado no sistema
composto por uma serie de tanques de decantagio era bombeado diretamente para
um tanque de acumulagdio, com capacidade de 3.000 L, de maneira a permitir uma
alimentagdo constante para a célula FAD. Em fungdo da capacidade da célula, o
volume total previsto para os ensaios foi suficiente para aproximadamente 10 horas
continuas de tratamento levando-se em consideragio as operagdes auxiliares de

controle do processo e eventuais paradas no sistema.

Da mesma forma que para os ensaios em escala de bancada, antes da realizagio dos
testes de flotagio em fluxo continuo, o efluente teve o seu pH corrigido. Foi
adicionada ao efluente, cal hidratada (CaO + H,0), até atingir o pH 6timo de
precipitagio dos metais (entre 8,5 ¢ 9,0). O efluente neutralizado foi mantido sob
agitacio constante durante todo o periodo de testes, e através de uma bomba
peristaltica enviado a célula de flotagdo, mantendo-se uma vazdo constante de

5 L.min>. Na entrada da célula foram adicionados os coletores.

Cada ensaio teve a duragio de 1 hora. As amostras para determinagio da turbidez
foram retiradas a cada 15 minutos, enquanto que para a andlise dos metais foram
coletadas 3 aliquotas, a partir de 30 minutos do inicio do ensaio, compondo uma

amostra Unica. Os pardmetros de controle do processo, bem como para caracterizago
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dos efluentes brutos e tratados foram os mesmos daqueles utilizados nos ensaios

realizados em escala de bancada.

Os resultados obtidos confirmaram a eficiéncia alcangada em escala de bancada e
motivou a proposigio de um circuito em escala piloto. Essa unidade foi
dimensionada para uma capacidade de tratamento de 5 m*H'. Com a instalagio da
unidade piloto os ensaios passaram a ser realizados visando a otimizago do processo

desenvolvido (Figura 8.10).

Figura 8.10- Célula FAD utilizada nos ensaios em escala piloto.



9 RESULTADOS E DISCUSSAO

9.1 REMOCAO DE METAIS POR ADSORCAO NA INTERFACE TURFA/SOLUGAO

O primeiro aspecto relevante para ser abordado se refere & identificagdo de grupos
polares (ligantes) existentes na interface turfa/solugio que sdo capazes de interagir
com os metais da solugfio, promovendo a sua adsorgio na interface solido/liquido.
Uma interpretagio das bandas de absorciio mais importantes no infravermelho
(Figura 9.1) encontra-se na Tabela 9.1, onde pode ser verificado que a turfa in natura
exibe anéis arométicos, grupos polares carbonila, carboxila, sulfoxidos, sulfonicos,
sulfinicos; bem como, dentre outros, a presenga de hidroxila, tanto na forma enélica
(R-OH) quanto fenélica (Ar-OH).

120

Turfa "in natura" antes da sorgao

. Turfa "in natura" apds a sor¢do

204+t 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm’

Figura 9.1- Espectros de absor¢#o no infravermelho da turfa antes e apés a sorcéo.

A anélise comparativa do espectro antes e apds a adsor¢do demonstra que ocorreram
mudangas significativas nas bandas de absorgdo, sugerindo que mecanismos de

sorgiio na interface turfa/solugdo aquosa foram responsaveis pela remogdo de metais
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contidos na solugdio acida. A tabela 9.1 apresenta as principais bandas de absorgdo no

infravermelho para a turfa utilizada nos ensaios de tratamento da drenagem écida de

mina (DAM).

Tabela 9.1- Atribuigdes das principais bandas de absor¢éo no infravermetho da turfa
antes e apos 0 processo de sor¢io.

Numero de onda Interpretagéo
(cm™)

3416 - 3300 Estiramentos O-H ¢ N-H inter ¢ intramolecular (trago)

3000 — 2800 Deformagdio axial simétrica e assimétrica de N-H (NH;")

2918 - 2850 Estiramento C-H alifatico

2400 - 2200 Bandas multiplas de combinagdo da deformagiio angular
assimétrica de NHz"

1725 -1718 Estiramento C=0 de acidos carboxilicos e cetonas (trago)

1660 — 1630 Estiramentos C=0 de grupos amida (banda de amida I) e C=O
de quinonas

1647 — 1520 Estiramento COO" simétrico, estiramento C=N (banda de
amida IT)

1618 — 1600 Estiramento C=C de grupos fenilicos e aromaticos
(lignina/acidos hiimicos)

1400 — 1384 Estiramento COQO" simétrico, deformagio OH e estiramento
C-0 de OH fendlico, deformagdo C-H de CH; e CH3

1280 - 1200 Estiramento C-O e deformagio de acido carboxilico

1056 — 950 Estiramento C-O de estruturas tipo polissacarideos, grupos

1031

sulfoxidos (R-S=), sulfonicos (—SOO-OH) e sulfinicos (R-
SOOR)

Estiramento Si-O (impurezas inorgéinicas)

A anélise do espectro de infravermelho apresentada na tabela acima permite tecer as

seguintes consideragdes:

i A existéncia de uma banda larga e forte em 3416 cm™ pode ser atribuida ao

estiramento O-H devido a agua de constituigéo;

ii  Observou-se também o aparecimento das bandas 2918 e 2850 cm™ que

podem ser atribuidas ao estiramento anti-simétrico e simétrico C-H dos

grupos alifaticos, respectivamente;

ili  Quando sdo comparados os espectros antes e apos a adsorg@o constata-se um

alargamento na regido entre 2400 e 2200 cm™ que corresponde a deformagdes
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axiais simétricas e assimétricas do grupo NH;'. Este fato indica a formag8o
de um sal de amina primaria durante a adsorg#o, o que sugere a ocorréncia do

processo de protonagio do grupamento amino presente na turfa;

iv A banda em 1718 cm’ & atribuida ao estiramento C=0 de grupos carboxilicos

que provavelmente encontram-se conjugados;

v A banda em 1618 cm™ pode ser atribuida a0 estiramento anti-simétrico do
grupo carboxilato (COQ’) e ao estiramento C=0 do grupo COOH.

De acordo com a teoria Hard/Soft de Pearson, verifica-se que ocorre a predominancia
de ligantes do tipo hard, implicando a seguinte ordem tedrica de afinidade por ions
metalicos: OH > RO™> COO'". Para ligantes do tipo soft tem-se a seguinte seqiiéncia
de afinidade: S >N > O (STUMM; MORGAN, 1995). A estabilidade dos complexos
formados entre ligantes sard e ions metalicos divalentes obedecem a seguinte ordem:
Mn?* < Fe?'< Co**< Ni?* < Cu®* > Zn** (SHRIVER et al., 1998).

Em face dos resultados obtidos e para enriquecer as opgdes de grupos polares na
interface turfa/solugdo, procurou-se modificar a turfa in natura, denominada Tds,

através da reagdo com:
i  NayS para introduzir ligantes soff; tal turfa foi denominada Tss (S7);
ii  H,SO4 para introduzir ligantes hard (SO47). Essa turfa foi denominada Tas.

Uma primeira constatagio importante é com relagio a variagdo do pH do efluente
quando submetido aos ensaios de adsor¢do com os diferentes tipos de turfa.
Conforme pode ser observado na tabela 9.2 e na figura 9.2, o pH manteve-se
praticamente constante, apresentando um maior decréscimo no caso da turfa ativada
com acido sulfurico.

Tabela 9.2- Variagio do pH durante os ensaios de adsor¢do em turfa (pH inicial =

2,93).

Tipo de turfa pH(t=1h) pH (t =2 hs) pH (t =3 hs)
Turfa Tdn -in natura 2,74 2,72 2,69
Turfa Tss 3.2 3,15 3,20
Turfa Tas 1,87 1,78 1,72
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Figura 9.2- Variagio do pH em fungdo do tempo de adsorgdo.

Os indices de remogdo dos metais cobre, ferro, zinco e manganés obtidos por meio
dos ensaios de adsorgio em diferentes tipos de turfas é apresentada nas figuras 9.3,

94,95e09.6.
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Figura 9.3- Ensaios de adsorgio de cobre em diferentes tipos de turfa.

Com relagio a remogéo do cobre, pode-se verificar que:
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i  Tdn e Tss apresentaram os maiores percentuais de remogdo (~ 100%) em 180

minutos;

ii Em todas as amostras de turfa, o fendmeno ocorreu mais intensamente nos

primeiros 60 minutos;

iii No que diz respeito & ocorréncia de adsor¢do/dessor¢do, a turfa Tss, por
exibir maior quantidade de sitios soft na interface solido/liquido, promoveu
uma maior estabilidade para o cobre adsorvido, visto que este ndo apresentou
tendéncia a dessor¢ao,

iv. A turfa Tas por exibirem maior nimeros de sitios hard, apresentou

desempenho muito inferior.

No que se refere & remogdo do ferro, a teoria hard/soft ndo pode ser adequadamente
utilizada para interpretagdio dos resultados visto que Fe™ é mais soft do que o Fe e

ndo foi possivel realizar analises quimicas que os diferenciasse em todos os ensaios.

Remogdo Fe (%)

0 50 100 150 200
Tempo (min)
—— Turfa "in natura”
- - O - -Turfa tratada com Na2S
) — -& — Turfa tratada com H2SO4

Figura 9.4- Ensaios de adsorgio de ferro em diferentes tipos de turfa.
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De acordo com a figura 9.4, observam-se percentuais maximos de remogdo da ordem
de 96% para as turfas in natura e ativada com Na;S (Tss) € percentuais mais baixos,
da ordem de 52%, para a turfa ativada com H,SO4 (Tas) indicando que nesse dltimo

caso por exibir maior niimero de sitios hard, o desempenho foi muito inferior.

Com relacdo & remogdo do zinco, verifica-se baixa remogio (< 60%) para todas a
turfas utilizadas (Figura 9.5). Por outro lado, a turfa Tss se destacou por apresentar
maiores percentuais de remogdo. O reforgo no carater soft da interface turfa/solugdo
apresentada pela turfa Tss poderia explicar um maximo de remogdo de zinco por
volta dos 60 minutos. Verifica-se também que a dessor¢io ocorrida apés 60 minutos
poderia ser explicada pelo deslocamento do zinco pelo cobre, sendo esse ultimo mais

soft que o zinco.

100
75 -

_______

50 - -2 T
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Remocao Zn (%)

0 50 100 150 200
Tempo (min)

—e—Turfa "in natura"
---0-- - Turfa tratada com Na2S
— - &— - Turfa tratada com H2504

Figura 9.5- Ensaios de adsor¢io de zinco em diferentes tipos de turfa.

No que diz respeito & remog¢io do Mn, a figura 9.6 ilustra o processo de
adsor¢io/dessor¢do ocorrido durante os ensaios, ressaltando-se o fato de que a turfa

natural apresentou maior remogdo de Mn que as demais.
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Figura 9.6- Ensaios de adsor¢do de Manganés em diferentes tipos de turfa.

Comparando-se o desempenho de Tdn x Tss deve-se comentar que, sendo Mn um
metal hard, tal comportamento ja era esperado. Por outro lado, nenhuma das 3
amostras de turfa foi capaz de apresentar remogio superior a 50%, o que constitui
uma limitacdo na aplicagio de turfas para o tratamento desse efluente no que diz

respeito a remogdo do Mn.

Os resultados demonstram que para todas as turfas, apés uma discreta remogdo
inicial por volta dos primeiros 60 minutos dos ensaios, ocorreu uma dessor¢do dos
cations de forma continua até o tempo final de 180 minutos. Essa constatagdo reforga
o carater de menor estabilidade do manganés com relagdo ao demais cations
divalentes na formagio do complexo metalico. Estaria havendo também o
deslocamento do Mn em fun¢do da competi¢io por sitios ativos com os demais

cations presentes no efluente acido.

Os resultados obtidos permitem ainda tecer as seguintes consideragdes acerca dos

ensaios realizados:

e O pH praticamente permaneceu o mesmo ou em alguns ensaios houve uma

ligeira diminuigdo; portanto, sugere-se que a aplicacdo da turfa para a
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remoc¢dio de metais contidos na drenagem 4cida de mina (DAM) deve ser

seguida por uma etapa de corregéo do pH e neutralizacdo do efluente;

e Nio houve diferencas significativas na capacidade de adsorgdo alcangada
pelos sistemas de sor¢io em coluna de turfa ou sob agitagdo constante;
entretanto, a cinética de adsorgio foi mais rapida quando utilizada a coluna de
turfa, possibilitando nesse caso a continua realimentagio e contato da solugdo
4cida com o adsorvente. Esse procedimento fica, no entanto, limitado a

saturagdo da coluna;

e A turfa tratada com H,SO4 (Tas) apresentou remog3o inferior as turfas Tdn e
Tss para todos os metais contemplados por esta pesquisa (Cu, Fe, Mn e Zn).
Esse mau desempenho pode ser devido ao fato de que os &nions SO4* ndo se
fixaram na superficie da turfa, ocorrendo apenas protonagédo (fixa¢do de H).
Tal hipétese é corroborada pelos dados apresentados na tabela 9.2, onde se
pode observar que Tas é capaz de diminuir o pH do efluente em intensidade

muito superior a apresentada pelas demais turfas (Tdn e Tss).

Finalmente, sugere-se que em continuidade aos trabalhos de pesquisa visando a
aplicagdo da turfa no tratamento da DAM, sejam realizados estudos com o objetivo
de verificar a capacidade de saturagio e regeneragio das turfas, sob condi¢bes
distintas em leitos fixos ou circulantes. Por nfo ter feito parte do escopo principal
dessa tese, sugere-se também que em continuidade ao estudo dos mecanismos de
adsor¢do de metais sejam extraidas e utilizadas as substdncias humicas contidas na
turfa, acidos htimicos e fulvicos, comparando-se os custos e a eficiéncia desses

procedimentos.

9.2 NEUTRALIZACAO E PRECIPITACAO DE CATIONS METALICOS E SULFATOS

Para neutralizacio do efluente, foram utilizadas as seguintes substincias: NaOH,
CaO e BaO. A utilizagido de BaO foi motivada ndo somente por seu carater alcalino,
mas também por sua capacidade de precipitar &nions sulfatos (SO4*) presentes no

efluente através da formagio do sulfato de bario (BaSOy).
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9.2.1 Precipitaciio de cations

Na Tabela 9.3 estfio apresentados os resultados obtidos por meio da utilizagio do
oxido de calcio e hidroxido de sddio em duas faixas distintas de pH: 7,0 e 8,5. Foram
analisados os elementos Fe, Mn e Zn, por encontrarem-se em concentragdes acima

daquelas permitidas pela legislagio ambiental.

Tabela 9.3- Precipitagio de cations com adigio de substéncias alcalinas (CaO;,
NaOH).

Parametros | Efluente | CaO (5%) | CaO (5%) |NaOH (10%) | NaOH (10%)
“tal qual” | pH=7,0 pH=285 pH=17,0 pH=28,5

PH=29 ol Top2 [ ¢! [%p? | C' |%P?| C' | %P’
mgL'| (%) |mgL'| (%) |mgL'| (%) |mgL"| (%)

Fe 23500 9,28/96,05| 0,03/99,99| 6259734 0,02(99,99
Mn 9.60| 423(5594| 040[9583| 7,60(20,83| 0,45(9531
Zn 1,78 0,07/96,07| 0,03]9831| 004/97,75| 0,01]99,44

C: concentragio em mg.L™;
% P: eficiéncia na formagdo do precipitado.

As figuras 9.7, 9.8 ¢ 9.9 ilustram o comportamento dos diversos cations metalicos
durante o processo de adi¢do de substancias alcalinas, corregdo do pH e formagéo de
precipitados. Para o ferro, foram obtidos elevados indices de precipitagdo na faixa de
pH acima de 7,0 atingindo percentuais em torno de 99% para a faixa de pH em torno
de 8,5. A figura 9.7 ilustra esse comportamento. Esses resultados estdio em
conformidade com fundamentagdo tedrica apresentada no capitulo 4 e ilustrada por
meio do diagrama de precipitagdo de hidroxidos metalicos na figura 4.2 (SAWYER
et al., 1994).
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Figura 9.7- Remogdo de Ferro total por meio da precipitagéo.

O manganés teve um comportamento diferente do ferro quando submetido a ensaios
de precipitagio. Conforme pode ser observado na figura 9.8, s0 foram alcangados
niveis elevados de remogéo, em torno de 95%, para a faixa de pH em torno de 8,5.
Essa constatagio também esta de acordo com a fundamentagio tedrica que explica a
precipitagdo de hidroxidos metélicos em fungdo da variagdo do pH. Para as faixas de
pH menores ou iguais a 7,0 o manganés residual na solugdo ficou acima do limites

maximo para o langamento de efluentes industriais, que € de 1,0 mg Lt
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Figura 9.8- Remogdo de manganés por meio de precipitagdo.
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Figura 9.9- Remocdo de zinco por meio de precipitacdo.

O zinco apresentou um comportamento semelhante ao ferro quando a solugdo acida
foi submetida ao processo de neutralizagio com a adigdo dos agentes alcalinos.
Indices de precipitagdo foram obtidos para a faixa de pH em torno de 8.5,
alcancando-se percentuais em entre 98 e 99%. Esses resultados foram obtidos tanto
com a adicio de CaO quanto de NaOH, o que demonstra a eficiéncia dessas

substancias na precipitagio de cations metalicos.

Por outro lado, outras substincias potencialmente poluentes e presentes na drenagem
acida em elevadas concentragdes, tais como os sulfatos, nfio puderam ser removidos
satisfatoriamente por meio da precipitagdo utilizando tanto o 6xido de célcio quanto
o hidroxido de sédio. No caso da adigdo de cal, verificam-se as condi¢des favoraveis
para formagio do gesso (CaSOs. 2H,0) em condigdes de persisténcia em solugéo,
em um nivel acima de sua solubilidade nominal. Com relagéio ao hidréxido de sodio,
a elevada solubilidade do sulfato de sédio (Na;SO,) formado pode ser evidenciada

pela elevada concentragdo em solidos dissolvidos.

Dessa forma, com o objetivo de promover a remogdo de sulfatos foi escolhido 6xido
de bario. Os resultados e discussio desses procedimentos serdo apresentados na

secdo 9.3.2.
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9.2.2 Precipitacio e remocio de sulfatos

Conforme mencionado anteriormente, utilizou-se o BaO com o objetivo de suprir a
necessidade de remover os sulfatos presentes na solugfio, além de promover a
corregio do pH e precipitagdo de hidréxidos metalicos. O BaO foi utilizado numa
relagdo estequiométrica calculada em fungdo das concentragdes em SO4? presentes
na DAM. A relagdo ideal encontrada foi a de 1,01 gL de BaO, levando-se em
considera¢do o peso molecular do bario (137,33 g.Mol™) e do sulfato (96,07 g.Mol'
1), bem como as concentragdes em sulfatos a serem removidas do efluente acido, que
correspondem a valores médios em torno de 800 mg.L™" no caso do efluente utilizado

nessa pesquisa.

Ensaios de precipitagio do sulfato de bario foram seguidos de sua remoggo por meio
da técnica de flotagdo por ar dissolvido. Tais experimentos foram conduzidos quase
no final dos experimentos que embasaram esta tese. Desse modo, ji se conheciam as
condicBes experimentais de flotagio por ar dissolvido que proporcionavam melhor

remogio dos precipitados.

Os resultados obtidos para as melhores condigdes experimentais foram as seguintes:
75 ppm de oleato de sédio, taxa de reciclo de 40%, tempo de agitagdo do efluente
4cido ap6s a adigéio de BaO de 30 minutos e tempo de condicionamento do coletor de
1 minuto. Nessas condigdes, apos a adi¢do do bario em 1 L do efluente acido, a
soluciio era mantida sob agitagio constante. Em seguida era adicionado oleato de
sédio na solugdo (75 mL.L™) submetendo a mesma aos ensaios em uma célula de
flotagdo por ar dissolvido conforme as condigGes experimentais apresentadas na
Tabela 9.4.

Tabela 9.4- Condi¢des experimentais dos ensaios.

Ensaio Condigdes dos ensaios

EB30 |Tempo de agitagdio de 30 minutos, sem adigio de oleato de sodio (branco).
E30 Tempo de agitagio de 30 minutos, com adi¢io de 75 ppm de oleato de
sodio.

EB15 |Tempo de agitagdo de 15 minutos, sem adigio de oleato de sodio (branco).

E15 Tempo de agitagio de 15 minutos, com adi¢io de 75 ppm de oleato de
sodio.
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A tabela 9.5 resume os resultados obtidos nos diferentes tipos de ensaios. Como pode
ser observado na tabela 9.5, para o tempo de agitagfio de 30 minutos o residual em
bario na solugdo ficou entre 2,0 e 3,2 mg.L'l, portanto, dentro dos limites de
concentragdo permitidos para o langamento de efluentes liquidos (concentragio em
Ba < 5,0 mg.L™). Nos ensaios com menor tempo de agitagdo (15 minutos), o residual

em bario ficou acima desse limite.

Tabela 9.5- Resultados dos ensaios de neutralizagio e remogéo de ions sulfato por

FAD.
Pardmetros| pH [Fe] [Mn] [Zn] [SO47] | [Ba]*
mgLl'! | mgL! | mgL' | mgL' | Residual
DAM 3,00 20,60 7,60 0,95 77 [
EB30 11,35 0,18 0,10 | <0,01 152,5 3,20
E30 11,31 | <0,02 0,03 | <001 | 150,00 2,00
EB15 10,80 0,09 0,03 0,04 | 297,50 5,60
El15 10,25 0,13 0,03 0,05 | 227,00 5,00

*Nota: Residual do bario apds o processo de flotagio, em mg.L™.

Conforme pode ser observado na tabela 9.6, os methores resultados foram obtidos
para o tempo de agitagio da solugiio de 30 minutos (EB30 e E30), tanto com a adigéo
do coletor quanto sem a adigo do mesmo. Nessas condi¢des, foi possivel remover
em torno de 82% do sulfato presente na DAM. Esse percentual proporcionou a

redugdo em sulfatos para valores em torno de 150 mg L™,

Tabela 9.6- Os indices de remoc¢éo (% R) obtidos nos ensaios.

Tipo de ensaio [S047] [Fe] [Mn] [Zn]
%R %R %R %R
EB30 82,57 99,13 98,68 94,00
E30 82,86 99,90 99,61 94,00
EB15 66,00 99,56 99,61 91,00
E15 74,06 99,37 99,61 90,00

Nota: %R, percentual de remogéo para os pardmetros analisados.

Constata-se também um carater alcalino pronunciado apresentado pelo BaO, que

resultou em niveis de pH acima do permitido pela legislagio ambiental (pH méaximo
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igual 9,0), produzindo-se valores que variaram entre 10,25 e 11,35. Dessa forma,
torna-se necessario a continuidade dos estudos visando a obtencfio de uma melhor
correlagio entre os percentuais 6timos para a remogdo de sulfatos e a adequagio do

pH as condiges estabelecidas para o langamento de efluentes.

A figura 9.10 ilustra os resultados obtidos em termos de percentuais de remog&o nos

ensaios realizados.

100
80

Remogdo (%)
3

40-
20

EB30 E30 EB15 E15
Tipos de Ensaios

BSulfatosO0 [Fe]®™ [Mn] B [Zn]

Figura 9.10- Percentuais de remog&o de cations metalicos e sulfatos.

De forma geral, a eficiéncia do BaO pdde ser comprovada tanto em termos de
remogdo de sulfatos quanto em termos de remogdo dos cations metalicos Fe, Mn e
Zn. No entanto, devera ser levado em consideracdo o custo necessario para a sua
aplicagio em escala piloto e industrial, bem como a necessidade de um rigido
controle com relagéio & concentracdo de bario no efluente ap6s o tratamento, assim
como uma possivel acidulagio do efluente para produzir pH final dentro dos limites
da legislag@io ambiental (pH<9,0).

9.3 ENSAIOS DE FLOTAGAO POR AR DISSOLVIDO

Os parémetros de controle operacional e de processo foram os seguintes:
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i. Para controlar a formagio dos precipitados: concentragio e tipo de
substéncias alcalinas, pH;
ii.  Para controlar a hidrofobizagio dos precipitados: concentragdo e natureza do
agente coletor;
iii.  Para controlar a remogio dos precipitados na flotag@io: taxa de reciclo, vazdo

da alimentagio.

As caracteristicas principais dos efluentes antes e apds o tratamento, utilizados para a

avaliagiio da eficiéncia do sistema proposto foram os seguintes:

i.  Concentragdo das espécies metalicas (Fe, Mn, Zn),

ii.  Concentragio em sulfatos;

iii.  Turbidez;

iv.  Acidez.
Além dessas variaveis de controle, foram também analisadas, para algumas situagdes
experimentais, as concentragdes de Oleos e graxas em solugdo, de maneira a atender a
legislagio ambiental também nesses pardmetros, tendo em vista que os coletores séo
substancias graxas. A seguir serdio discutidos os resultados alcangados nas escala de

bancada, em regime de batelada e continuo, bem como em escala piloto.

9.3.1 Ensaios em escala de bancada (batelada)

As condi¢bes experimentais dos ensaios encontram-se resumidas abaixo na tabela 9.7

e os valores médios dos resultados obtidos estdo apresentados na tabela 9.8:

Tabela 9.7- Condigbes experimentais dos ensaios.

pH inicial 3,2

pH final do efluente 7,5 (corregdo com CaO)
Volume de efluente 1,0 L para cada ensaio
Concentragdo do coletor 75 mg.L" de Oleato de Sodio
Turbidez inicial do efluente 521 NTU

A analise dos resultados demonstra que a remogdo do ferro e do zinco foi, em média,

superior a 95%. Isto se reflete diretamente nas baixas concentragSes finais obtidas
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para esses metais, resultando na adequagiio dos mesmos aos limites de lancamento
estabelecidos no Decreto Estadual 14.250/89, Art. 19° — Dos Padrdes de Emissdo de
Efluentes Liquidos. Esses limites sdo os de 15,0 mg.L" para o ferro e de 1,0 mgL’

para o zinco.

Tabela 9.8- Resultados obtidos nos ensaios de FAD em escala de bancada.

Reciclo | Oleato de sédio | Remogdo (%)

(%) (mgL™) Turbidez  |Fe Mn Zn

50 Ensaio Branco | 97,56 97,20 89,10 96,70
30 Ensaio Branco | 86,41 88,80 78,60 88,50
30 40 89,28 92,40 81,71 92,40
30 150 98,28 99,00 86,90 98,40
30 75 98,28 99,40 89,30 99,30
40 75 98,74 99,68 89,53 99,62

Nota: Os ensaios brancos sdo aqueles realizados sem adigéo do coletor.

Quanto ao manganés, elemento também encontrado na DAM normalmente acima do
limite de emissdo de langamento de efluentes (maximo permitido de 1,0 mgL™), em
alguns dos ensaios, os percentuais de remogdo no foram suficientes para adequa-los
aos padrdes ambientais. Como serd demonstrado mais adiante, o pH final do efluente
constitui-se em fator limitante, haja vista a necessidade de obteng@o de valores entre
8,5 e 9,5 para a maxima precipitagio do manganés. Dessa forma, apesar de terem
sido obtidos percentuais de remogdo em torno de 90%, as concentragdes residuais
desse elemento na solugdo permaneceram em torno de 1,83 mg.L?, portanto acima

da legislagio, que é de 1,0 mg L™

Mantidas as condigdes experimentais desses ensaios, também ndo foram obtidos
resultados significativos para a remogdo de sulfatos. O percentual muito baixo de
remoglio para esse parimetro variou entre 2 ¢ 9%, o que em fungiio das
concentragdes elevadas do mesmo no efluente torna esse resultado praticamente
nulo. Entretanto, para os demais parimetros estudados, tais como percentuais de
remogiio de metais e turbidez, as melhores condigdes operacionais foram aquelas

referentes a aplicago de taxas de reciclo de 40% e concentragdes em oleato de sodio



101

de 75 mg. L, conforme pode ser observado na tabela 9.8, onde pode ser constatado
que fixada a concentragio do coletor, comparou-se o desempenho da flotagdo para as

taxas de 30 e 40% de reciclo.

9.3.2 Ensaios continuos de tratamento da DAM

Para a realizagio dos ensaios em fluxo continuo, a drenagem éacida de mina (DAM)
foi captada diretamente no local de sua geragio, na area da caixa de embarque de
carvio pertencente & Carbonifera Metropolitana, ou seja, os testes foram realizados
in situ e em tempo real. Foi utilizada nos testes uma célula FAD com capacidade de
240 L.min” e um tanque de acumulagio com capacidade de 3.000 L, de maneira a
permitir uma alimentagio constante para a célula FAD. Antes da realizagio dos
testes de flotagdo em fluxo continuo, o efluente teve o seu pH corrigido com a adigéo
de cal hidratada (CaO + H;0). O efluente neutralizado foi mantido sob agitagdo
constante durante todo o periodo de testes. As condigbes experimentais dos ensaios

encontram-se resumidas na tabela 9.9 e os resultados obtidos na tabela 9.10.

Tabela 9.9- Condi¢des experimentais dos ensaios.

pH inicial 2,93
pH final do efluente 9,10
Volume total do efluente (L) 2.550
Vazio de alimentagio (L/min.) 5,0
Turbidez inicial do efluente (NTU) 498
Concentragéio em CaO (5%) em g.L.” 0,35
Concentragio do oleato de sodio (mg.L™) 75

Os resultados obtidos nos testes em regime continuo confirmaram, com pequenas
variages, a eficiéncia alcangada nos ensaios realizados em escala de bancada. As
figuras 9.11 e 9.12 ilustram respectivamente a correlagio entre os percentuais em
remogdo x concentragdo do coletor, mantendo-se constante a taxa de reciclo € os
percentuais em remogio x taxa de reciclo, mantendo-se constante a concentragéo do

coletor:
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Tabela 9.10- Resumo dos ensaios continuos na célula FAD.

( Vazdo |Reciclo |Concentragio em Oleato Remogao (%)
(L/min) | (%) de sédio (mgL™")  [Turbidez | Fe | Mn | Zn
5,0 40 75 98,39 98,80 |87,70 |97,89
5,0 40 100 98,69 99,25 (89,75 |97,89
5,0 40 50 98,09 99,01 [90,16 |98,94
5,0 30 75 08,86 (98,24 |91,05 |97,07
5,0 20 75 88,96 96,45 (90,33 (96,31
5,0 40 Ensaio Branco (1) 81,12 |79,00 |70,69 |78,95

(1) Ensaios realizados sem a adig8o de coletor.

Nota: Os percentuais de remogio foram calculados levando em consideragio as taxas
de reciclo em cada ensaio.
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( Figura 9.11- Eficiéncia do processo em fungdo da variagio da concentragdio do
coletor.
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Figura 9.12- Eficiéncia do processo em fungio da variagdo da taxa de reciclo.

Conforme mencionado na se¢do 9.4, a concentragdo e a natureza do coletor, bem
como a taxa de reciclo s3o pardmetros fundamentais utilizados no controle
operacional. Esse ultimo pardmetro (denominado R;) indica o aumento ou
decréscimo da quantidade de ar fornecida ao sistema e esta relacionado diretamente
com a vazdo de reciclo (Q;) e inversamente com a vazio da alimentagio (Q,) de
acordo com a equagdio 6.1 apresentada no cap.6. Assim, em seu conjunto 0s
resultados apresentados na tabela 9.10 e ilustrados nas figuras 9.11 e 9.12 permitem

apresentar as seguintes consideragdes:

e Sem a adi¢do de oleato de s6dio a remogdo foi de 81,12%, proporcionando
uma turbidez residual média de 94,00 NTU. Quando da adigio de
concentracdes crescentes em oleato de sodio (50 e 75 e 100 mg.L™) para as
mesmas condi¢des da taxa de reciclo (40%) a remogio da turbidez variou
entre os percentuais de 98,09% e 98,69%. Tais resultados demonstram o
efeito positivo que o coletor exerce sobre a flotagdo, agindo como agente
hidrofobizante. Concentragdes maiores de oleato ndo alteraram

significativamente a turbidez residual do efluente;
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e Analisando o efeito da taxa de reciclo, observa-se uma maior eficiéncia de
remocdo dos precipitados a partir da taxa de reciclo 30%, o que demonstra a
necessidade de se ter uma quantidade minima de ar (microbolhas) em fungéo

da quantidade de material a ser flotado;

e As condigdes experimentais com a utilizacdio de taxas de reciclo de 40% e
concentragdes em 75 ppm de oleato de sodio foram aquelas que permitiram
um maior equilibrio entre o consumo dos reagentes e eficiéncia do processo

de remogio dos metais Fe, Mn e Zn.

9.4 OTIMIZACAO DO METODO PROPOSTO PARA O TRATAMENTO DA DAM

A partir dos resultados apresentados e discutidos na segfio 9.4.2 procurou-se obter
ajustes no processo de neutralizacdo + FAD em escala de bancada. A tabela 9.11
apresenta a média dos resultados obtidos com relagdo ao estudo da faixa ideal de pH
ideal para uma a maior eficiéncia no processo de remogdo dos metais presentes na
DAM.

Tabela 9.11- Percentuais de remog¢io em fungdo da variagio do pH.

Remogdo (%)

pH

Fe Mn Zn S04 Acidez
7,5 98,96 61,67 96,20 22.29 98,78
7.8 99,40 78,33 98,10 24,02 99,13
8,2 99.65 86,36 98,45 23,24 99,56
8,5 99,87 89,39 98,73 23,83 99,84
8,8 99,93 92,57 98,88 25,33 99,92

Os resultados apresentados acima na tabela 9.11 e ilustrado por meio da figura 9.13
representam a variagio dos percentuais em remogdo dos principais metais

contaminantes presentes na drenagem acida de mina em fungfio da variagéo do pH.
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Figura 9.13- Variagdo do percentual de remogio em fun¢do do pH.

Esses resultados demonstram que, na faixa de pH entre 8,5 e 8,8 para todos os
parametros analisados, salvo para a concentragio em sulfatos, o método de
tratamento proposto apresentou elevados indices de remogdio dos contaminantes
originalmente presentes na drenagem acida de mina. Os percentuais alcangados de
remocdo do Zn e do Fe ficaram entre 98 e 99% e do Mn em torno de 92% em pH
igual a 8,8. Apods dos resultados positivos obtidos tanto em escala de bancada, quanto
em fluxo continuo, buscou-se dimensionar um sistema de tratamento em escala
piloto. De acordo com as vazdes médias da drenagem acida gerada na localidade em
estudo, foi projetada unidade piloto com uma capacidade de tratamento de 5 m’. H'

que sera apresentada e discutida na se¢do seguinte.

9.5 ESTACAO DE TRATAMENTO EM ESCALA PILOTO

O fluxograma ilustrado abaixo na figura 9.12 representa a unidade piloto proposta.

Essa unidade encontra-se implantada na 4rea correspondente as instalagdes de
estocagem e carregamento de carvdo mineral beneficiado pertencente a Carbonifera

Metropolitana. Conforme descrito no capitulo 8 — Procedimentos Experimentais, o
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sistema de tratamento em escala piloto é constituido por trés unidades principais:

prepara¢do e dosagem dos reagentes, equalizagio e flotagdo.

Cal + y
= y dgua " Flotagdo
v Lol eage"ti S Produto flotado
. Efluente _EI I HIct=GR0
— —— l
| L_, Efluente tratado
£
— Q
| | )
| Agua saturada
Agua acida E
neutralizada Bomba reciclo
L [ % Bomba de efluente | Ar comprimido
Agua écida i
Saturador

Figura 9.14- Fluxograma proposto para o tratamento com FAD (testes continuos).
Fonte: Sistema FAD — IPAT/AQUAFLOT.

Na tabela 9.12 estdio apresentados os valores médios dos resultados obtidos durante

um periodo de um ano de acompanhamento do processo de implantagio e

funcionamento da estagio em escala piloto. O regime de operagio variou em fungéo

da quantidade de efluentes gerados e armazenados nos tanques de captagdo. Nas

condi¢des normais de precipitagdio pluviométrica a estagéio de tratamento operou com

dois turnos de oito horas, perfazendo um total de 16 horas diarias. Nos periodos de
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estiagem, o efluente gerado foi armazenado em um sistema de tanques de

decantagéio.

Tabela 9.12- Resultados dos ensaios de tratamento de efluentes em escala piloto.

Parametros Limites Efluente Efluente Remocio
analisados maximos de antes do apos o (%)
lancamento (*) | tratamento | tratamento

pH 6a9 2,80 T
Acidez total (mg/L) **) 603,00 ND ~ 100,00
Fe Total (mg/L) 15,0 69,00 1,50 97,83
Manganés (mg/L) 1,00 7,40 0,55 92,57
Zinco (mg/L) 1,00 1,60 0,04 97,50
Cobre (mg/L) 1,00 0,16 ND ~ 100,00
Sulfatos (mg/L) (**) 850,00 717,50 15,59
Temperatura (° C) Inferior a 40 22,00 21,00 | e
Turbidez (NTU) (***) 485,00 9,36 98,00

(*) Valores maximos permitidos para langcamento de efluentes segundo a Legislagéo
Ambiental no Estado de Santa Catarina, Decreto Estadual 14.250/1981;

(**) Parametros no legislados para o langamento de efluentes;

(***)Limites estabelecidos para a auséncia de solidos sedimentaveis e em 1,0 mL.L?
para testes de uma hora em Cone Imhoff.

Os resultados obtidos demonstraram a eficiéncia do processo de tratamento proposto
e confirmaram os resultados alcangados em escala de bancada. Os elevados
percentuais de remog8io de metais pesados, tais como ferro, manganés e zinco,
proporcionaram a adequagdio do processo aos limites maximos estabelecidos pela
legislagdo ambiental, conforme pode ser observada na tabela acima. Mesmo para o
cobre, presente em mais baixas concentra¢des, foi possivel remové-lo por meio do
sistema neutralizagdo + FAD, deixando-os em concentragdes abaixo do limite de

detecgdo do aparelho de espectroscopia de absorgéo atomica.

A remogio da acidez e a corregdo do pH foram dois outros parametros indicativos da
melhoria das condigdes gerais proporcionados ao efluente submetido ao tratamento.

No entanto especial atengdo tem que ser tomada em fungfio dos valores médios
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obtidos para o pH (~ 8,8), devido a sua proximidade com o limite superior
estabelecido para o langamento de efluente, pH igual a 9. Por outro lado, da mesma
forma que nos ensaios em escala de laboratério a etapa de neutralizagéio utilizando
CaO néio foi adequado para a remogdo de sulfatos. Mesmo nfio sendo legislado no
que diz respeito ao langamento de efluentes liquidos, a presenca de ions sulfato
contribuem para efeitos ambientais negativos, tais como o aumento da salinidade do
solo, no caso de sua presenga em aguas de irrigagdo, bem como pode proporcionar
outros efeitos indesejaveis tais como sabor, odor e limitar o desenvolvimento de
espécies vegetais. Dessa forma, sugere-se a continuidade dos estudos visando a
remocdo de sulfatos via adi¢io de BaO, seguindo as diretrizes técnicas apresentadas

na se¢do 9.3.2.

Complementarmente aos procedimentos visando a otimizagio do processo de
tratamento proposto, foram analisados outros pardmetros, tais como demanda
quimica e bioquimica de oxigénio, respectivamente DQO e DBO;, oxigénio
dissolvido (OD) e 6leos e graxas. Essa etapa consistiu no que poderia ser chamado de
“polimento” final do processo de tratamento, tendo em vista ja terem sido atingidos
os objetivos de remogdo dos principais poluentes responséveis pela maior parte dos
impactos ambientais, tais como a concentra¢do em metais pesados e acidez. A tabela

9.13 apresenta os resultados obtidos para esses parametros.

Tabela 9.13-Resultados dos ensaios em escala piloto.

Pardmetros Analisados l;al?i::) Eﬂ‘ggg Efluente tratado
pH 629 3,0 8,0
DQO (mg.L™) (**) 11 25
DBOs(mg L") 60 1 3
Oxigénio Dissolvido (mg.L™) ** 43 7,6
Oleos e graxas (mg/L) 30 35 5

(*) Valores maximos permitidos segundo a Legislacio Ambiental de Santa Catarina;
(**) Nao exigido para o langamento de efluentes.

Os resultados apresentados na tabela acima permitem concluir que também para

esses pardmetros de controle ambiental, foi possivel manter o efluente dentro dos
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padrdes de langamento. Dessa forma, as caracteristicas finais do efluente tratamento
permitem vislumbrar a aplicagio em escala industrial do método proposto para o

tratamento da drenagem éacida de mina.



10 CONCLUSOES

A partir dos resultados experimentais obtidos no dmbito deste trabatho, € possivel

concluir:

1

O efluente de DAM contemplado neste estudo apresenta pH acentuadamente
acido (entre 2,8 e 3,0) e também contém metais pesados (Fe, Mn, Zn) acima
dos limites permitidos pela legislago ambiental estadual. A alta concentragdo
em sulfatos, embora significativa, ndo sofre limitagdo de carater legal até o
presente no que se refere ao langamento de efluentes industriais.

O método proposto de tratamento da drenagem acida de mina (DAM) por
meio da neutralizagdo associada a flotagio por ar dissolvido (FAD) mostrou
ser factivel, com elevados indices de remogio dos ions de metais pesados,
tais como ferro, manganés e zinco, ficando esses elementos dentro dos limites
de langamento de efluentes estabelecidos pela Fundagfio do Meio Ambiente
(FATMA). Também outros indicadores puderam ser ajustados as condi¢des
de controle da qualidade ambiental, a exemplo da acidez, pH, solidos totais €
turbidez.

As condigdes experimentais ideais determinadas em escala de laborato6rio
para a remogdo dos metais por meio de FAD foram as de utilizagdo do coletor
(oleato de s6dio) em concentragSes de 75 mgL™, taxas de reciclo de 40%,
adotando faixa de pH entre 8,5 e¢ 8,8. Tais condi¢des foram aquelas que
permitiram um maior equilibrio entre o consumo dos reagentes e a eficiéncia
de remog¢do dos metais.

Apébs 1.792 horas de operagdo, a planta piloto tratou 8.960 m® de efluente
acido, apresentando percentuais de remogdio para o Fe, Mn e Zn
respectivamente de 97,83%, 92,57% e 97,50%. Foram gastos 211,46 kg de
oleato de sédio o que correspondeu a um consumo médio de 0,023 kg.m™ de
efluente.

Com relagdo as substincias alcalinas utilizadas para a neutralizagio do
efluente (NaOH, CaO e BaO), todas proporcionaram elevados indices de

precipitagdo dos metais contidos na DAM. Na operagdo da planta piloto, o
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CaO foi selecionado em fungdo do seu baixo custo unitario (R$/kg 0,55 ),
bem como devido a sua maior disponibilidade e condigdes de fornecimento
em nivel regional. Tais caracteristicas tornam-se fundamentais devido a
necessidade de tratamento de volumes elevados de efluente. O consumo
médio desse reagente foi de 0,233 kg.m™ de efluente neutralizado, tendo sido
utilizados 1998 kg de CaO para o tratamento de 8960 m® da drenagem acida
de mina.

Somente com a utilizagio de BaQ foi possivel precipitar e remover os dnions
sulfato (SO4*) presentes no efluente, através da precipitagdo do sulfato de
bario (BaSO,) e flotagdo desse precipitado, sendo tais ensaios realizados em
escala de bancada. Para a sua utilizag8o em uma escala piloto ou industrial
devera ser levado em consideragio o custo mais elevado desse reagente
comparativamente ao de outras substdncias alcalinas (CaO, NaOH), bem
como a necessidade de um controle rigoroso com relagéo a concentragdo
residual de bario na solugio.

Por utilizar oleato de sédio (surfatante e nutriente) na remogdo dos metais por
FAD, a aplicagdio desse processo necessita de controle sobre a demanda
bioquimica e quimica de oxigénio, oxigénio dissolvido, concentragdo residual
de oleos e graxas. Durante 672 horas de operagiio da unidade piloto, apds
sistematico monitoramento, tais pardmetros se adequaram aos limites de
langamento.

Os resultados dos ensaios de adsor¢do dos ions metalicos na interface
turfa/solugdo corroboraram os pressupostos estabelecidos pela teoria
Hard/Soft de Pearson: grupos polares de carater hard (tais como COO’, OH e
COOH) existentes na interface turfa/solugio interagiram com ferro e zinco,
removendo-os da solu¢do. Todavia, os mecanismos inerentes a4 adsor¢do do
manganés na interface turfa/solugio ainda precisam ser estudados e melhor
interpretados a luz dessa teoria.

Em meio aquoso, a turfa estudada apresenta valores médios de capacidade de
troca catidnica em torno de 66,87 cmol/kg. O seu estagio de degradacdo de
acordo com o indice de humificacdo situa-se na faixa H6-H7. Esses

resultados correspondem a estigios intermediarios entre os solos minerais e
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aqueles fortemente hiimicos. A turfa apresentou também uma grande variagdo
em termos de estrutura e constituigdo, podendo ser verificada inclusive a
presenga de remanescentes celuldsicos, teor de cinzas de 6,7% e matéria
volatil elevada (60,58%).

Durante os ensaios de ador¢dio dos metais em turfa, o pH praticamente
permaneceu 0 mesmo (em torno de 2,7) ou em alguns casos houve uma
ligeira diminuigdo (em torno de 1,7). Dessa forma, a aplicagdo da turfa para a
remogdo dos metais contidos na drenagem acida de mina (DAM) deve ser
seguida por uma etapa de corregdo do pH.

A seletividade encontrada nos experimentos de ador¢do com turfa, para as
condi¢des de pH em torno de 3,0 e tempo de equilibrio de 180 minutos,
obedeceu  seguinte seqiiéncia de afinidade: Fe** >> Zn®* >> Mn*".

Os resultados experimentais permitiram vislumbrar a possibilidade de
aplicagdo de uma etapa preliminar de sor¢éio em leito ou coluna de turfa para
a remogdo do Fe contido em concentragBes elevadas na DAM, seguida das
etapas da neutraliza¢o e flotagdo por ar dissolvido. Os resultados obtidos na
remo¢do do Fe ficaram em torno de 98%. Entretanto, os baixos indices de
remocgdo do Mn'*? e Zn™ (< 50%) inviabilizam o uso da turfa para a remogdo
desses metais contidos na DAM.

Comparando-se as técnicas neutralizagdo/FAD versus adsor¢do em
turfa/neutralizagdo conclui-se que existe uma superioridade da primeira em
relagdo a segunda. Os resultados experimentais obtidos geraram um pedido
de patente para o processo desenvolvido. A aplicagio dessa técnica em escala
industrial, certamente, devera contribuir para a reversdo da degradagdo

ambiental e a melhoria dos recursos hidricos regionais.
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