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RESUMO

O trabalho teve como objetivo estudar a possibilidade da remocio de Cr®", por
flotacdo de ions, para tratamento de dguas residuais. A flotacdo de ions foi desenvolvida
por Sebba em 1962 e desde entdo ¢ empregada em diversos campos. Atualmente, a
utilizagdo do processo de flotagdo de ions vem sendo utilizada como tratamento de
efluentes. Seu emprego ¢ vantajoso devido a velocidade do processo, eficiéncia para
remover contaminantes, pequeno volume de lodo, possibilidade de recuperagao seletiva
de ions valiosos, requer pouco espago horizontal, custos moderada e ampla
aplicabilidade, além de poder ser utilizada em caso de grandes volumes de efluentes
com baixas concentragdes de poluentes.

Os testes foram realizados simulando um efluente industrial a partir de uma
solugdo sintética. Foi utilizado como coletor um sal de dodecilamina. O teste foi
conduzido em uma coluna de vidro, onde foram avaliadas as influéncias da
concentragdo de sal de amina, pH, tempo de condicionamento da solugdo a ser flotada,
fluxo de ar a ser adicionado a coluna, tempo de flotagdo e influéncia de sais. A
quantificagdo do teor de cromo residual foi determinada por colorimetria.

As melhores condi¢des encontradas foram em meio basico, pH 8 e concentragao
de coletor sal de amina 10° M. O tempo de condicionamento da solu¢do de 20 min e
tempo de condicionamento do coletor 10 min. Fluxo de ar fornecido a coluna 0,2 L/min.
O percentual maximo de remocdo foi de 96%. Um modelo fenomenologico foi
elaborado a fim de apresentar satisfatoriamente os resultados experimentais obtidos na
analise do processo de remogéo de Cr®por flotacdo idnica.

O processo de remogdo se mostrou eficiente para o tratamento de efluentes
contaminados pelo fon metal Cr®", mesmo em baixas concentracdes, mostrando que o
objetivo do trabalho foi alcangado.

Palavras-chave: Cromo, flotagdo i6nica, remogao
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ABSTRACT

The work had as objective studies the possibility of the removal of Cr6+, for ions
flotation, for treatment of residual waters. Sebba developed the ions flotation in 1962
and ever since it is used in several fields. Nowadays, the use of the process of ions
flotation has been used as effluent treatment. His job is advantageous due to the speed
of the process, efficiency to remove pollutants, small mud volume, possibility of
selective recovery of valuable ions, requests little horizontal space, costs moderated and
wide applicability, besides could be used in case of great effluent volumes with low
concentrations of pollutant.

The tests were accomplished simulating an industrial effluent starting from a synthetic
solution. It was used as collector a dodecilamine salt. The test was driven in a glass
column, where they were appraised the influences of the concentration of amine salt,
pH, time of conditioning of the solution to be flotada, flow of air to be added to the
column, time of flotacdo and influence of salts. The quantification of the tenor of
residual chrome was certain for colorimetric.

The best-found conditions were in half basic, pH 8 and concentration of collector salt of
amine 10-3 M. The time of conditioning of the solution of 20 min and time of
conditioning of the collector 10 min. Flow of supplied air the column 0,2 L/min. The
percentile maximum of removal was of 96%. A model was elaborated in order to
present the experimental results satisfactorily obtained in the analysis of the process of
removal of Cr6+ by ionic flotation.

The removal process was shown efficient for the treatment of polluted effluent for the
ion metal Cr6+, even in low concentrations, showing that the objective of the work was
reached.

Key words: Chromium, ion flotation and removal




1 - INTRODUCAO

A 4gua ¢ um insumo basico, essencial a vida em todas as formas, necessario a
quase todas as atividades humanas. Em vista de sua importancia, os recursos hidricos
sdo considerados um bem comum que deve ser gerido de forma integrada, garantindo
um aproveitamento otimizado.

Desde a antigiiidade o homem tem usado mananciais para langamento de seus
detritos, mas ndo era causa de muitos problemas, ja que os rios, lagos e oceanos tém o
poder de autolimpeza. Depois da revolugdo industrial, o volume de detritos despejados
aumentou, bruscamente, comprometendo a capacidade de auto purificagdo das fontes
receptoras, ja que a atividade industrial devolve, aos corpos hidricos, parte da agua
utilizada com suas caracteristicas modificadas.

Os efluentes industriais s3o muitas vezes responsaveis pela contaminagdo que
prejudica tanto as espécies aquaticas quanto as terrestres. Quanto mais esforcos forem
feitos para purificar os efluentes industriais, mais facil serd o tratamento da agua
proveniente das fontes receptoras e melhor serd a qualidade da 4gua de abastecimento.

Um dos problemas que tem recebido atengdo especial ¢ a contaminagdo de dguas
por metais pesados, devido a toxidade que provoca no meio aquatico e aos efeitos
nocivos a vida humana. Alguns desses metais podem ser acumulados através da cadeia
alimentar, em niveis perigosos de contaminagdo em peixes € animais, que sao
consumidos pelo homem. Os efeitos toxicos desses metais em organismos aquaticos
dependem das espécies i0nicas existentes e suas interagdes com as paredes celulares dos
microrganismos. Compostos inorganicos sdo poluentes em potencial, devido a sua

estabilidade no meio ambiente € ao abundante uso na industria.




Um exemplo de contaminacao por metal pesado € a presenca do ion metal cromo
em aguas residuais de industrias. Em alguns casos, o metal cromo ¢ langado no
ambiente aquatico na sua forma ndo toxica, o fon Cr’’, porém o mesmo oxida-se
facilmente a sua forma mais toxica, o fon Cr®". Esse tipo de contaminacio pode causar
danos ao meio ambiente e as populagdes vizinhas a mananciais poluidos.

Uma das atividades responsaveis pela contaminagao por cromo ¢ a do curtume,
industria cuja tipologia consiste no beneficiamento de peles e couros. A industria de
curtume ¢ potencialmente muito contaminante. Os agentes mais comumente utilizados
no curtimento sdo alimen de cromo, dicromatos, sulfato basico de cromo e sulfato de
cromo. A maior parte das etapas do processo de curtimento utiliza agua, dai seus
rejeitos sdo normalmente aquosos. Nos processos de pods-curtimento, quantidades
consideraveis de substancias organicas, responsaveis pela demanda quimica de oxigénio
e de cromo, podem ser emitidas. As emissdes de cromo podem alcancar 1600 mg de
Cr/L em 4guas residuais. Cerca de 80-95% das fabricas do mundo utilizam Cr’" no
processo de curtimento (BARROS et al., 2001).

Atualmente, em Pernambuco, existem varios curtumes, localizados no interior
do estado, mais precisamente em Carpina, Caruaru, Ouricuri, Petrolina ¢ Timbauba.
Situam-se em locais proéximos a propriedades rurais e centros urbanos, ocasionando
possiveis danos a populagdo ¢ ao meio ambiente (CPRH — Companhia Pernambucana
do Meio Ambiente, 2002).

O processo convencional usado no tratamento de efluentes industriais para a
remocao de ions metais é a coagulacao/precipitagdo, com o uso de hidroxidos ou sais
soluveis. Porém, existem inconvenientes que prejudicam seu uso. Apos a separagdo, um

volume muito grande de lodo ¢ formado, contendo muita dgua e de dificil descarte.




Além disso, a precipitagdo de metais pode nao ser completa se houver a formacgdo de
complexos, assim como a filtragdo torna-se inviavel se o precipitado for muito fino,
entre outras limitagdes (RUBIO et al., 2002).

Como alternativa para o tratamento de efluentes, utilizou-se a flotacdo como
processo de remocgao de poluentes . A técnica de flotagdo ¢ muito usada em usinas de
tratamento de minérios. O processo ¢ aplicado na separacdo de soOlidos para
concentracdo de diferentes minerais. Essa técnica também pode ser empregada na
remog¢ao de metais pesados, no tratamento de esgoto doméstico, além de outras areas,
como quimica analitica, separagdo de proteina, entre outros (RUBIO et al., 2002).

A flotagdo de ions tem sido utilizada para a remocao de espécies dissolvidas em
solucdo, mostrando um O&timo potencial e aumentando o interesse pelo seu
conhecimento. Com a flotagdo de ions pode-se eliminar algums inconvenientes
ocasionados pelas técnicas convencionais na separagao de contaminantes, tais como a
formacdo de grandes volumes de lodos ou precipitados, onde seria necessario o uso de
decantadores, desidratacdo do lodo, filtragem, solidificacdo da torta ou queima em
fornos.

Um processo eficiente proporciona uma espuma com pequena quantidade de
agua, favorecendo a reutilizacdo do metal concentrado no processo. A FIGURA 01
mostra a unidade piloto de flotagdo de ions na carbonifera Prospero, em Sideropolis/SC.
O processo foi realizado por ar dissolvido, para remocio de Cd**, Zn*", Mg*", entre
outros, provenientes de uma lixiviagdo 4cida em rejeitos de uma usina de
beneficiamento de carvao. Evidencia-se um pequeno fluxo de saida da solugao flotada

na FIGURA 01 A ¢ na FIGURA 01 B o fluxo da solu¢do nao flotada bem maior. Um




excesso de dgua na espuma removida dilui a concentragdo do metal removido,

dificultando o reaproveitamento do efluente (JURKIEWICZ, 1990).

FIGURA 01 — Unidade piloto de flotacao de ions na carbonifera Prospero, Siderdpolis/

SC. A —Saida do lodo e B — Saida do liquido nao flotado.

O presente trabalho teve como objetivo geral estudar a possibilidade da remocgao
de Cr* por flotagdo idnica, partindo-se de uma solucdo sintética de dicromato de
potassio. Visou-se verificar o efeito do pH, tempo de condicionamento, da concentracao
do coletor (sal de amina), presenca de cations, do tempo de flotacdo e da vazao de ar
sobre a remocdo de Cr®". Procurou-se, também, propor um modelo do processo de
remocdo de Cr*" por flotacdo iénica com a finalidade de representar satisfatoriamente os

melhores experimentos obtidos.




2 —REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Qualidade da agua

Uma das grandes preocupacdes atuais tem sido a dgua e sua utilizagdo no
mundo. Apesar de estar presente em grande quantidade, a maior parte se encontra fora
dos padrdes de consumo humano. No planeta, encontra-se 95,1% de dgua salgada. Dos
4,9% restantes, 4,7% estdo em forma de geleiras ou em regides subterraneas de dificil
acesso. Apenas 0,147% sdo aptos para o consumo (MACEDO, 2001).

A contaminacdo das aguas vem acontecendo devido ao lancamento de
substancias nocivas nos rios, lagos e oceanos. Tal fato acontece de maneira
descontrolada, impedindo que o processo natural de auto recuperagao das fontes de agua
elimine os poluentes. O uso da agua deve ser controlado, estimulando-se seu
reaproveitamento no processo. Deve-se desenvolver planejamentos adequados para sua
distribuicao e manejo.

A preocupagdo com o uso da agua acarretou a necessidade do desenvolvimento
de uma série de parametros, quantificando os niveis de contaminag¢do encontrados na
dgua. De acordo com o site organizagdo Universidade da Agua (www.uniagua.org.br)
sdo 33 parametros fisicos, quimicos e microbioldgicos que afetam a qualidade da agua,
porém s6 9 compdem o Indice de Qualidade das Aguas (IQA), que sdo os seguintes:
Oxigénio Dissolvido (OD), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DQO), Coliformes
fecais, Temperatura do meio, pH da solugdo, Nitrogénio total, Fosforo total, Sélidos

totais e Turbidez, além de minerais que dependendo da concentragdo encontrada,




prejudicam a saude humana, tais como: aluminio, arsénio, bario, berilio, boro, cadmio,
cobalto, cobre, cromo, estanho, litio, mercurio, etc..

A TABELA 01, a seguir, apresenta a concentragdo maxima de cromo permitida
na agua , de acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e pelas normas de
alguns paises.

TABELA 01 — Concentracdo maxima de cromo permitido na dgua segundo a

OMS e em alguns paises (Www.cnpma.embrapa.br).

Parametro OMS UE Canada | EUA | Russia Brasil
Cromo (mg/L) 0,05 0,05 0,05 0,1 0,05 0,05
UE — Unido Européia EUA — Estados Unidos da América
2.2 - O Cromo

2.2.1 - Caracteristicas Fisico-Quimicas

O Cromo ¢ um metal branco, ndo muito dactil ou maleavel. O metal é solavel
em acido cloridrico diluido ou concentrado e funde a 1765°C. E o sétimo metal mais
abundante na terra. O metal ndo ¢ encontrado livre na natureza (SILVA e PEDROZO,
2001).

Na auséncia de ar, formam-se ions cromo (II):

Cr+2H > Cr*+H, T
Cr+2HCI — Cr** +2CI" +H, T

Na presenga de oxigénio atmosférico, o cromo ¢ parcialmente ou completamente

oxidado ao estado trivalente:

4Cr*™ + 0, +4H" - 4Cr’* +2H,0




Em solugdes aquosas, o cromo forma trés tipos de ions; os cations cromo (II) e
(ITI) e os anions cromato e dicromato (cromo VI). O ion cromo (II) ou cromoso, Cr2+, ¢
derivado do 6xido de cromo (II) CrO. Estes ions formam solug¢des de cor azul. O ion
cromo (II) € instavel ja que ¢ forte agente redutor. O oxigénio atmosférico oxida-o
facilmente a cromo (III). Os ions cromo (III) ou cromicos, Cr3+, sdo estaveis e sao
derivados do tridoxido de dicromo (Cr203). Em solucdes sdo verdes ou violetas. Nas
solucdes verdes, o complexo pentaquomonoclorocromato (III), [Cr(H20)5CI]2+, ou
complexo tetraquodiclorocromato, [Cr(H20)4Cl]4, esta presente (o cloreto pode ser
substituido por um outro cation monovalente), enquanto nas solucdes violetas o ion
hexaquocromato (III), [Cr(H20)6]3+, esta presente. O sulfeto de cromo (III) s6 pode ser
preparado a seco; hidrolisa em 4agua para formar o hidréxido de cromo (III) e sulfeto de
hidrogénio. Nos anions cromato ou dicromato , o cromo ¢ hexavalente com estado de
oxidacao de +6. Estes ions sdo derivados de triéxido de cromo, CrO3. Os ions cromato
sdao amarelos, enquanto os dicromatos t€ém cor laranja, além de ser agentes oxidantes
fortes (VOGEL, 1992).

Os ions cromato podem ser identificados na solu¢do pela reagdo com a
difenilcarbazida. Com 4cido mineral diluido, a difenilcarbazida possui uma cor violeta
soluvel. Durante a reacdo, o cromato ¢ reduzido a cromo (II), formando-se
difenilcarbazona (VOGEL, 1992).

Dos estados de oxidagdo mais comuns do cromo, os mais estaveis sao as formas
tri ¢ hexavalente (além da forma elementar) aparecendo na composicdo de 6xidos,
sulfatos, dicromatos, sais basicos ¢ na forma elementar recobrindo pecas metalicas ¢

plésticas nos processos de tratamento de superficie (SILVA e PEDROZO, 2001).




Apenas as formas trivalente e hexavalente representam toxidade ao organismo.
O cromo hexavalente se destaca, devido a sua propriedade oxidante e possibilidade de
oxidagdo da forma trivalente a hexavalente. Por sua vez, a espécie trivalente so ¢

realmente prejudicial se encontrada na forma insoluvel.

2.2.2 — Efeito no organismo

O cromo tem uma grande importancia para o metabolismo corporal. A
caréncia desse mineral no organismo traz danos a saude, acarretando a necessidade de
sua reposicao. O cromo pode ser encontrado em levedo de cerveja, carnes, nozes,
queijos, cereais integrais ¢ cogumelos.

O cromo no organismo tem, provavelmente, um papel de ativador das enzimas e
na estabiliza¢dao das proteinas e acidos nucléicos (papel na espermatogénese). Mas sua
principal atuacao ¢ de potencializar o papel da insulina, ndo unicamente no metabolismo
dos agucares, mas também no das proteinas e das gorduras. (www.oligopharma.com.br)

O efeito benéfico do cromo esta na sua forma biologicamente ativa e ndo na
forma inorganica, cuja presenca no organismo em niveis acima do permitido TABELA
01, pode ocasionar sérios danos a saude.

O cromo e seus compostos toxicos sao responsaveis pelas rinites alérgicas e
cronicas, ulceracdo ou necrose do septo nasal e perfuracdo do septo nasal, além de
neoplasia maligna dos bronquios e do pulmio, asma, dermatoses papulo-pustulosas e
suas complicagdes infecciosas, dermatite alérgica de contato, dermatite de contato por

irritantes, ulcera cronica da pele e efeitos toxicos agudos (www.cvs.saude.sp.gov.br).




O cancer de pulmao ¢ um dos males causados pelo tabagismo e também pela
exposicao ao cromo. Carcinomas pulmonares foram detectados em trabalhadores de trés
industrias produtoras de dicromatos, situadas em diferentes locais da Gra Bretanha
(BIDSTRUP e CASE, 1956). Essa neoplasia pulmonar pode também ser causada por
outros produtos quimicos - arsénico, asbesto, berilio, radonio, niquel, cddmio e cloreto
de wvinila, principalmente quando encontrados no ambiente ocupacional

(www.abcdocorposalutar.com.br).

2.2.3 — Uso Industrial do cromo

O cromo e seus compostos sdo utilizados na fabricacdo do cimento,
construgdao civil (residuos provenientes do cimento), soldagem de ligas metélicas,
fundi¢des, manufatura do ago e ligas, industria de galvanoplastia, lampadas, curtumes,
preservativos de madeiras e fertilizantes (SILVA e PEDROZO, 2001).

O cromo se apresenta bastante util e necessario industrialmente. Na industria de
curtume ¢ indispensavel pois fornece uma elevada estabilidade hidrotérmica ao couro,
que se torna mais flexivel e leve, além de possibilitar um tempo de curtimento mais
curto (KELLER et al., ).

Um dos fatos que contribuem para uma maior polui¢do é o desperdicio de
material. Em muitas industrias, apenas 70-80% do cromo ¢ realmente absorvido no
processo, sendo o restante descartado nos efluentes (PANSWARD et al., 1995).

Os produtos de cromo (sais, 6xido, metal, ligas) sdo obtidos a partir do minério
cromita, através de diferentes reagcdes quimicas. Utiliza-se de 60% a 70% do total de

cromo produzido na fabricagdo de ligas metalicas e estruturas de construgdo civil,
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devido as suas propriedades mecanicas como dureza, resisténcia ao atrito, € as
propriedades quimicas, como resisténcia a corrosdao e ao desgaste (SILVA e
PEDROZO, 2001). A TABELA 02 apresenta as principais utilizacdes do cromo na

industria.

2.3 - Flotagao

2.3.1 — Principios e utilizagdo

A flotagdo ¢ uma técnica largamente utilizada na concentragao de minérios. O
processo consiste em separar particulas hidrofobicas de particulas hidrofilicas através de
um fluxo de ar. As particulas hidrofobizadas por acdo de um reagente, denominado
coletor, aderem as bolhas de ar e sdo transportadas até a superficie, onde sdo removidas
na espuma. A flotacdo ¢ empregada também em outros campos, tais como analises
quimicas, separacdo de proteina, separacdo de plasticos e reciclagem, separagdao de
oOleos, entre outros (RUBIO, SOUZA e SMITH, 2002).

Para utilizacao no tratamento de efluentes industriais, ha trés possibilidades para
a remog¢do de contaminantes por flotacdo: flotagao de ions, de precipitados ou por
adsorcao em coldides. Na flotagao de ions, flotam-se as espécies i0Onicas tal como sao
encontradas nas solu¢des. Na flotacdo de precipitados € necessario o uso de agentes
precipitantes, como nas técnicas convencionais para a remog¢ao de metais. Por sua vez,
na flotagdo por adsor¢do em colodide, faz-se necessario o uso de coloides, nos quais os
contaminantes sdo adsorvidos ou co-precipitados com os mesmos (PACHECO e

TOREM, 2002).
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TABELA 02- Compostos de cromo importantes para a industria (JUDITH
FELCMAN,).
Formula Nomenclatura Solug¢do Aquosa Uso Industrial
CaCrOq4 Cromato de calcio Levemente soluvel |Inibidor de corrosao,
despolarizador  de
baterias, camada
protetora de aco e
metais leves
Cr,03 Oxido cromico Insolavel Ceramica,  vidros,
tintas  poliméricas,
tintas de  latex,
coloracao de
pigmentos, ligas Al-
Cr, catalisador na
industria quimica.
CrO, Dioxido de cromo Insoluvel Fitas magnéticas de
alta energia
CrO; Triéxido de cromo | Soluvel, também | Cromagem na
em alcool etilico e|industria
¢ter automobilistica,
inibidor de corrosao
para ligas de ferro,
oxidante e
catalisador em
sinteses organicas
PbCrO4 Cromato de chumbo | Insoluvel Pigmentos
K>Cr, O Dicromato de | Soluvel Processos
potassio fotoquimicos,
producao de
pigmentos, formulas
para preservar
madeiras
Na,Cr,O4 Dicromato de s6dio | Soluvel Reagente  primario
para obtencdo de
todos os outros
Na,CrOy4 Cromato de sodio Soluvel -
K5>CrOy4 Cromato de potassio | Soluvel -
Cr(COOCH3)3.H,O | Acetato de cromo Soluvel -
BaCrOq4 Cromato de bario Soluvel -
ZnCrO4(OH),.H,O |Hidroxocromato de |Levemente soluvel |Pigmento
zinco anticorrosivo

industrial
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A flotacdo de ions destina-se a sua remocao da solugdo, como é o caso dos
metais pesados em aguas residuais. O ion em suspensao, ou o precipitado formado pelo
mesmo, forma um par i6nico com o surfatante, denominado sublato, com propriedade
hidrofobica, sendo posteriormente transportado pela bolha de ar, para a superficie do
liquido. O processo pode se realizar em uma coluna de vidro, dotada de uma placa
porosa e alimentada por um fluxo de ar, suprida por um compressor, controlando-se a
vazao por um rotametro.

Desde o seu desenvolvimento por Sebba em 1962, a flotacao de ions vem sendo
estudada com a finalidade de sua utilizagdio como processo para remocao de
contaminantes. E um processo de separacdo utilizado para concentrar espécies idnicas
em solucdes aquosas diluidas, em niveis de uma parte por milhdao do ion (THALODY e
WARR, 1999). A partir de solu¢des que simularam um efluente industrial, contendo 2,5
ppm de Cr3+ ou Cr6+ e tratadas separadamente, TOREM et al., 2001 obtiveram
extragoes de 80% e 87%, respectivamente. Foram utilizados como coletor sulfato
dodecil de sodio para o Cr3+ e cetiltrimetil amdnio para o Cr6+.

CAUWERNBERG et al., em 1998, utilizou uma célula mecéanica convencional
para a remocao de metais pesados. A eficiéncia do processo foi comprometida pela alta
turbuléncia fornecida pela célula mecanica e pelo pequeno percurso de transporte da
bolha a superficie do liquido. Na flotacdo em coluna esse percurso é maior, favorecendo
a eficiéncia da remogao devido a um tempo de permanéncia mais prolongado da bolha
no sistema.

As principais vantagens na utilizacdo da flotacdo de ions sdo as seguintes:
velocidade do processo, eficiéncia para remover contaminantes, pequeno volume de

lodo, possibilidade de recuperagdo seletiva de ions valiosos, requer pouco espago
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horizontal, custos moderados e ampla aplicabilidade, além de poder ser utilizada em

caso de grandes volumes de efluentes com baixas concentragdes de poluentes.

2.3.2 — fons em solucdo

As espécies de ions sdo encontradas em solugdo dissociadas de seus pares, como
cations ou anions, devido as moléculas de agua. Na presen¢a de outros pares i6nicos
inseridos na solugdo (agentes precipitantes), ocorre atragcdes € choques entre as espécies,
ocasionando a formagdo de novos pares i6nicos. Torna-se necessario o conhecimento
desse comportamento durante todo o processo de flotagdo. As diferentes espécies sao
formadas em funcao da concentracao e do pH do meio em que se encontra a solugao.

Baseando-se nas reagdes de equilibrio, propostas por Pourbaix, pode-se construir
o diagrama das espécies, que para o caso do cromo, tem a distribuicdo mostrada na

FIGURA 02.
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FIGURA 02 — Diagrama das espécies de Cr6+ em funcdo da concentracdo e do

pH (TOREM et al., 2001)

H,CrO, < HCrO, + H*
2H,CrO, < Cr,03 + H,O+2H"*
HCrO, < CrO; +H*

Cr,0;” + H,0 < 2HCrO;

Cr,0:” + H,0 < 2CrO;” +2H"

Com base no diagrama das espécies do Cr6+ (FIGURA 02), observa-se que na

faixa de pH entre 1 e 9, as espécies predominantes sdo as anionicas. Esse fato sugere o

uso de um coletor catidnico para a flotacdo do cromo.

2.3.3 — Influéncia do pH

As espécies apresentam-se disponiveis de acordo com o comportamento do meio
aquoso, se acido ou basico. Com o conhecimento das possiveis reagdes sofridas pelo
poluente, define-se o meio proprio para a realizagdo da flotagdo, isto ¢, meio favoravel
para formagao das espécies compativeis com o coletor. O meio serd definido por ajuste
de pH.

Em solugdo, o dicromato de potéassio encontra-se dissociado em anions cromato

ou dicromato. Em presenga de hidrogénio (meio acido), o cromato ¢ convertido a
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dicromato e a transformagdo inversa ¢ produzida por ions hidroxila (meio bésico)

(VOGEL, 1992).

2CrO; +2H" <> Cr,0; + H,0 ou
Cr02 +20H™ < 2CrO> + H,0

O pH também influencia o comportamento do coletor. A amina, em presenga de

agua, encontra-se dissociada de acordo com a reagdo abaixo:
RNH,(aq.)+ H,O <> RNH; + OH"

Em presenca de um grande numero de ions hidroxila, a reacdo inversa ¢
favorecida, deixando a amina isenta de cargas livres.

A influéncia do pH pode ser observada em um estudo realizado para remogao
das espécies ionicas cobre II e ferro III, com sulfato lauril de sédio (NaLS), como
coletor anidnico, e esterialina, como coletor catidénico. Observou-se que o NaLS foi um
otimo removedor para o ferro III e a esterialina removeu cobre dissolvido e hidroxido de
cobre, porém removeu parcialmente o hidroxido de ferro e ndo removeu nada do ferro
dissolvido (RUBIN e JOHNSON, 1967). Tais fatos ocorrem devido a formagdo de
diferentes precipitados, com cargas negativas ou positivas, determinando afinidades
distintas em relagdo ao coletor (anidnicos ou catidnicos). Para a remog¢do de Cu (II),
Zn(I1) e Cr(II), os melhores resultados foram obtidos em pH variando de 7,3 a 7,6 para

o Zn(Il), e 7,0 a 7,3 para Cu(Il) e Cr(IIl) (MCINTYRE et al., 1983).
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2.3.4 — Seletividade dos ions

A seletividade entre ions pode ser obtida explorando-se nao sé a natureza da
carga elétrica, como também a valéncia de cada espécie. Na presenca de dois ions em
quantidades diferentes, o mais ativo ¢ o de maior valéncia, pois haverd uma
disponibilidade maior de carga. No caso da flotagdo de Cr3+ e Co2+, onde tiveram
percentuais de remocdo elevados, quando tratados de forma separada, porém em
conjunto, o melhor indice de remocgao foi para o Cr3+, ja que possui valéncia maior que
o Co2+ (WALKOWIAK, 1991). A remocao dessas espécies por flotacdo de ions pode
ser realizada tanto em solugdes simples como em solugdes contendo mais de uma
espécie. Uma mistura de solucdes padrao de varios metais, inclusive Cr6+, foi
preparada e acidificada com &cido nitrico/cloridrico, utilizando cetilpiridinio de cloro
como coletor. O resultado obtido para o Cr6+ foi de menos de 20% de extragdo

(HUALING e ZHIDE, 1989).

2.3.5 — Agentes Surfatantes

Os surfatantes (ou coletores) possuem moléculas heteropolar, isto ¢, sao
reagentes compostos por duas extremidades diferentes, uma apolar e a outra polar. O
radical polar representa a parte inorganica do coletor, que através de forcas de atragdo
eletrostaticas ou quimicas, interagem com as espécies em solugdo, formando o sublato.
Por sua vez, a cadeia de hidrocarbonetos, apolar e hidrofébica, com foérmula geral
CnH2n+1, onde n pode variar de 10 a 16 (a cadeia de hidrocarbonetos deve ser longa)

tende a aderir a bolha de ar (SEBBA, 1962).
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Em geral, o coletor deve ter uma carga elétrica oposta ao ion contaminante.
Deve-se usar uma concentracao que tenha uma relagao estequiométrica com o metal, ou
em concentracdo um pouco acima, para garantir a remogao eficiente do ion. No entanto,
uma quantidade muito grande de coletor pode causar a formagao de micelas, excesso de
espuma, provocar toxidade ao meio, além de aumentar o custo da operagao (SEBBA,
1962).

Os coletores cationicos mais utilizados industrialmente sdo as aminas. As aminas
sdo reagentes compostos pelos ions amonio e radicais hidrocarbonetos. De acordo com
a quantidade de radicais hidrocarbonetos existentes, as aminas sdo classificadas em
primarias, secundarias, terciarias ou quaternarias. As aminas quaternarias sao ionizadas
em todo valor de pH, enquanto as demais sao ionizadas em funcao do valor do pH.

A solubilidade das aminas ¢ limitada devido a cadeia de hidrocarbonetos.
Quanto maior a cadeia mais hidrofobica serd a amina, porém essa propriedade diminui a
solubilidade da mesma. Por esse motivo sdo utilizadas sob forma de sais soltiveis. Os

acidos mais utilizados sdo o acético e o cloridrico.

2.3.6 — CMC — Concentracao Micelar Critica

Os ions surfatantes sdo termodinamicamente mais estaveis quando estdo na
interface gas/liquido do que no seio do liquido. Quando se encontram no seio da
solucdo, a uma concentragao elevada, os ions tendem a se combinar, formando micelas
(SEBBA, 1962).

A formagdo de micelas ocorre quando uma certa concentragdo critica for

atingida. A presenca de micelas ¢ indesejavel ‘a flotagdo de ions, pois as cadeias de
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hidrocarboneto, que devem interagir com a bolha de ar, passam a se combinar entre si,
voltadas para dentro, formando uma esfera de acordo com o modelo de Hartley
(FIGURA 03 - A), ou placa, segundo o modelo de Hess (FIGURA 04 - B), deixando a
parte hidrofilica em contato com a dgua. Dessa forma nao ocorre a adesdo a bolha de ar,

impedindo a remog¢ao do contaminante.

ool

FIGURA 03 — Modelos de Micelas A - Modelo de Hartley, B - Modelo de Hess
(SEBBA, 1962)

Com a finalidade de prevenir a formacao de micelas, ¢ aconselhavel dissolver o
surfactante em um solvente que pode ser metanol anidrido, etanol (mais eficiente) ou
acetona. Deve-se usar solugdes recentes, pois as velhas podem conter agua, que
favorece a formacdo de micelas. Pode-se, também, ferver a solucdo alguns minutos
antes de usa-la (SEBBA, 1962). A concentragao micelar critica (CMC) do coletor pode
ser determinada pela tensdo superficial da solu¢cdo. Essa medida ¢ realizada em um
tensiometro baseando-se no fato de que o coletor, possuindo uma de suas extremidades
apolar, concentra-se na interface liquido/gas, provocando um abaixamento da tensdo
superficial. Tal comportamento conduz a uma situagdo termodinamicamente estavel.

(SEBBA, 1962). A medida permite monitorar a quantidade de coletor presente no meio.
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Pode-se ainda determinar a CMC da solugdo pela medida da condutividade,
coeficiente osmotico, etc.. A CMC de um surfatante ¢ influenciada pela temperatura,
presenca de sais, tamanho da cadeia de hidrocarbonatos e ions surfatantes (SEBBA,
1962). EVANS et al. , em 1995, observaram que o aumento da cadeia carboxilica do

coletor diminui a CMC dos mesmos.

2.3.7 — Tempo de condicionamento

O tempo de condicionamento ¢ o tempo de agitagdo mecanica a que a solucao
deve ser submetida para permitir o contato do contaminante com o coletor, dando
origem ao sublato. Caso ndo ocorra a formacao integral do precipitado, a eficiéncia da
remog¢ao ¢ comprometida. MOROSINI et al (2001) perceberam o efeito do tempo de
condicionamento do coletor sobre o sublato. Os autores constataram que a eficiéncia do
processo aumenta com o crescimento do precipitado durante o condicionamento.

O condicionamento ¢ iniciado apos o ajuste do pH (formagdo de precipitado) e
depois da adi¢ao do coletor (formagao do sublato). A velocidade de agitacao durante o
processo deve ser moderada, para nao prejudicar a formagdo do precipitado ou do
sublato. A flotacdo de ions esta diretamente relacionada a quantidade de precipitados
formados e a estabilidade dos mesmos. A influéncia da agitacdo durante o tempo de
condicionamento foi verificada por FILIPPOV et al. (1997). Os autores usaram
concentragdes de cromo inferiores a 4x10-4 mol/L. Foram obtidos precipitados na
ordem de 50-60mm, sob regime de baixa agitagdo. Para concentragdes superiores a
6x10-4 mol/L, o tamanho da particula pode alcangar 150-300mm, ou até tamanho maior

que Imm sem agita¢do, sendo utilizado o 4cido sulfirico como precipitante.
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2.3.8 — Reagente espumante

O espumante ¢ um reagente utilizado para garantir a estabilidade das bolhas. O
reagente diminui a tensdao superficial na interface liquido/gas, formando uma camada
impermeavel, que impede que as mesmas sofram coalescéncia. Em um estudo realizado
para remog¢ao de cadmio, com sulfato dodecil de s6dio, SCORZELLI et al. (1999),
observaram que o percentual de remocao passou de 89,2%, sem espumante, para 98,9%
com o uso de iso-propanol e 97,7% com MIBC (metil isobutil carbinol), na

concentragdo de 0,1%v/v.

2.3.9 — Aeragao do processo

A aeracao do sistema pode ser por ar disperso, dissolvido ou por eletroflotagao.
A aeragao por ar disperso ¢ realizada pelo fornecimento de ar por um compressor,
passando através de uma placa porosa, estando esta localizada na base da coluna de
flotacao. A geragdo de bolhas por ar dissolvido se realiza com uma sobre-saturagcdo de
ar na agua e pela eletroflotacdo por via eletroquimica (SAAVEDRA, 1981).

A introdugdo de ar no sistema de flotacdo tem a finalidade de transportar o
sublato até a superficie do liquido. O sublato adere a bolha de ar devido a
hidrofobicidade proprocionada pelo coletor. O fluxo de ar dever ser moderado, pois uma
turbuléncia elevada poderia causar uma transferéncia, ou simplesmente uma expulsao

da 4gua na coluna, sem que ocorresse o transporte do sublato. A alta turbuléncia poderia
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também causar a desagregagao do sublato formado, fazendo com que o ion metal volte
ao seio do liquido.

O diametro das bolhas depende do fluxo de ar e da placa porosa. Deve ser
uniforme e de tamanho pequeno. Uma grande quantidade de bolhas pequenas favorece

as colisOes e aumenta a area de contato com o sublato.
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3 -~ MODELO DO PROCESSO DE REMOCAO DE Cr® POR FLOTACAO IONICA

A flotagdo de ions envolve parametros que influenciam a capacidade de remogao
de metais pesados, como o pH e a concentracdo do coletor. Estudos levando em
consideragao os aspectos hidrodinamicos e de cinética de troca id6nica foram
desenvolvidos com a finalidade de analisar interferentes aparentes do processo, tais
como tempo de flotacdo e vazao de ar . Ao longo do tempo, esses parametros podem
causar alteragdes na eficiéncia do processo e prejudicar a remogao.

A seletividade dos ions influencia o processo por uma competicao da atragdo
desses ions com o coletor. Essas competi¢cdes podem ser representadas por uma troca
i0nica, que acontece na interface ar/solucdo, por meio dos surfactante. Todo o
desenvolvimento se dd a partir da introdugdo de ar na célula, pois a bolha de ar
percorrerd a mesma até o topo, transportando consigo o ion agregado. Esse
deslocamento pode ser representado por um elemento de area dA e a quantidade de
poluente removida ¢ descrita por I'xdA, sendo I'x o fluxo superficial liquido de ions
expresso em moles por unidade de area.

O modelo cinético global para o processo de remog¢ao de metal por flotagdo de
ions esté relacionado com a transferéncia de massa no seio do liquido (colisdo da bolha
com a particula e sua adesdo, transporte da bolha agregada até a fase de espuma) e a
recuperacdo da particula concentrada na fase de espuma (CHO e LASKOWSKI, 2002).
Esse processo depende também do tamanho da particula e da estabilidade da espuma. O
fluxo de area provido pelas bolhas ¢ constante e a remog¢ao individual dos ions pode ser

apresentada por uma equacgdo de primeira ordem (THALODY e WARR, 1999):

Y™ (interafce)+ X " (aq) < Y (aq)+ X~ (interface)
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Pelo balanco de massa, seio do liquido/interface, tem-se:

- VL Codx = deA (1)
Sendo : V= Volume da solugdo (m’)
Co = Concentracao inicial do poluente (mol/m?)
x = Fra¢do da concentragdo do poluente (-)
I'’ = Fluxo superficial de ions poluentes por unidade de superficie

(mol.m™)

A

. A e 2
Superficie de troca i6nica (m”)

Considerando o fluxo superficial de adsor¢do apresentado por uma relagdo

C-C
I, =K| ——m
X [Co_cm} 2)

Com: C = Concentracio do poluente (mol/m’)

linear, tem-se:

Cm = Concentracio do poluente apés um tempo infinito (mol/m?)

K = Constante cinética de adsor¢do (mol/m?)

Substituindo (2) em (1), tem-se:

€)

0 m

—V,Cdx = Kd/{ﬂ}

com x = C/Cy , tem-se:




-V, C =
e dt dt

dC

KdA

Cc-C,

|

CO _Cm

A equagdo torna —se entdo:

dC

1 Ke C-C,

cdt C, V, C,-C,.

Tendo:

J sendo @

p:C()-C/C():l-C/C()Zl-X

n-= C()-Cm/C() =1- Cm/ C()

Forma-se:

dx

dt

=Kef

n—p

n

C=K¢r= OK/VL

Finalmente, tem-se:

—In

n—p
n

=Kt

dA
=——=constante

dt
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4 — METODOS DE ANALISES, PROCEDIMENTOS E MONTAGENS
EXPERIMENTALIS
4.1 - METODOS
4.1.1 - Preparacgdo das solugdes a serem utilizadas na flotagao:
A realizacio dos experimentos para remocdo de Cr®", por flotacio de ions,

envolve a preparacao das seguintes solugoes:

- Solugdo de dicromato de potéssio 5 ppm de Cr®";

- Solugdo de dodecilamina (C;;Hy7N - SIGMA) 10°M e

- Solug¢des de hidréxido de sdédio (NaOH - MERCK), carbonato de s6dio (Na,CO3)

e hidroxido de célcio (Ca(OH); ) com 0,1M de cada uma.

4.1.2 - Preparacao das solugdes utilizadas na espectrofotometria

Visando a quantificacdo das solu¢des de Cr®" por analise espectrofotométrica
(espectrofotometro Esptronic Genesys 2PC, acoplado a um computador FIGURA 05),
preparou-se uma soluc¢ao de difenilcarbazida (C;3H;4N4O — VETEC) a 0,25 % em

acetona (QUIMEX) a 50% (v/v), em meio acido (HNOs - QUIMEX).

4.1.3 — Condicionamento

Apbs ajuste de pH realizado no pHmetro DIGMED, a solugio de Cr®" passou por

um condicionamento de 20 min para o cromato em um agitador mecanico, com uma

rotagdo de 363 RPM. Em seguida, adicionou-se o coletor ¢ novamente condicionou-se




26

a solu¢ao por mais 10 min, para formacdo do sublato, com a mesma velocidade de

rotacao.

4.1.4 - Teste de flotacao

Os testes foram realizados em uma coluna de vidro (FIGURA 04) com 65cm de
altura, Scm de diametro interno, dotada de uma placa porosa e alimentada por um fluxo
de ar, suprido por um compressor, controlando-se a vazao por um rotdmetro no fluxo de
ar de 0,2 L/min. Foram estudadas as influéncias da concentracdo de sal de amina, pH,
tempo de condicionamento, presenca de cations, fluxo de ar adicionado a coluna e

tempo de flotacao.

FIGURA 04 — Célula de Flotagao
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FIGURA 05 — Espectrofotometro Esptronic Genesys 2PC

FIGURA 06 - Tensiometro/Gonidometro KSV Modelo Sigma 70
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4.1.5 — Avaliagao dos resultados experimentais

Amostras dos produtos gerados na flotagdo foram analisadas. O volume do
liquido flotado e do liquido nao flotado foram anotados e medidas as tensdes
superficiais no tensiometro KSV Modelo Sigma 70 (FIGURA 06). A quantificacdo do
percentual de cromo residual nos dois produtos foi realizada no espectrofotdmetro
Esptronic Genesys 2PC.

Foram realizados, também, experimentos com o objetivo de avaliar a
concentragdo critica do coletor sal de amina em solugdes aquosas. Os resultados estao
listados na Tabela 03 do ANEXO e sdo apresentados na FIGURA 07. A concentragao
micelar critica (CMC) do coletor anibnico sal de amina é 10> M, pois a partir dessa
concentragdo ha uma tendéncia na estabilizagdo da tensdo superficial do liquido,
indicando a possivel formagao de micelas Conseqiientemente, todos os experimentos de
flotacao de ions para a remogao de Cr®" foram realizados em valores de concentra¢do do

coletor inferior a 102 M .
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FIGURA 07 - Variagdo da Tensdo Superficial do coletor sal de amina em fun¢do da

concentracao do coletor.




30

4.1.6 — Montagem Experimental

1 — Condicionamento do cromato
2 — Condicionamento do sublato
3 — Entrada da solugdo na coluna
4 — Rotametro

5 - Compressor de ar

6 — Entrada do ar na coluna

7 — Saida do lodo

8 — Coluna de flotacao

9 — Saida do liquido nio flotado
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5 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

Foram conduzidos experimentos para remogdo de Cr®" por flotagio de fons em
uma coluna gas/liquido, fechada para a fase liquida e aberta para a fase gasosa.
Procurou-se identificar as melhores condigdes operacionais para uma alta remocao de
Cr®". Os pardmetros operacionais analisados foram: concentra¢do do coletor, pH da
solucao, tempo de condicionamento da solugdo, presenca das espécies catidnicas, vazao
volumétrica de ar e tempo de flotacdo. Medidas de volume do liquido flotado e nao
flotado e suas tensdes superficiais também foram efetuadas, visando uma melhor
compreensdo dos fenomenos envolvidos. S3o apresentados, a seguir, os principais

resultados obtidos.

5.1 — Efeito da concentracao do coletor

A influéncia da concentra¢ao do coletor foi avaliada e os resultados mostrados
na FIGURA 08 e apresentados na Tabela 04 do ANEXO. A concentracao do coletor foi
variada de 10 M a 5x10~ M. Com a concentragdo inicial do coletor 10 M pode-se
observar que nao houve remog¢do, porém com o aumento dessa concentracao ocorreu
alteragdo na remocio, chegando a um méaximo de 92% na concentragio de 10~ M, com
um residual de cromo na solugdo ndo flotada de 0,4 ppm. Apds essa concentracao,
observou-se uma queda na remogio, pois a concentragdo de 5x10° M se aproxima da
concentragdo micelar critica, onde ha um excesso de ions surfatantes na solugdo,

ocasionando a possivel formacao de micelas.
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FIGURA 08 — Influéncia da concentracdo do coletor (sal de amina) na remogdo ¢ na
concentracdo residual de Cr®" ,[Cr®']° = 5Sppm, pH= 8, P= 1 atm, T= 30°C, Qag= 0.2

L/min

5.2 — Influéncia do pH

Os resultados estao listados nas Tabelas 05, 06 ¢ 07 do ANEXO e apresentados
nas FIGURAS 09, 10 e 11. Os ensaios foram realizados com uma concentragdo inicial
de 5 ppm de Cr®', tempo de condicionamento para o cromato e¢ para formagdo do
sublato de 20 min e 10min, respectivamente, vazao volumétrica de ar de 0,2 L/min,
tempo de flotagdo de 10 min. O pH foi ajustado entre 6 e 10 com o uso de trés tipos de
reguladores de pH: NaOH, Na,CO; e Ca(OH); .

Observa-se na FIGURAS 09 e 10 que a remoc¢ao aumentou de 34% para 94% e
de 32% a 96%,respectivamente, quando o pH variou de 6 a 8. A partir deste a remogao
diminuiu. A concentragdo residual de cromo (FIGURA 09) foi reduzida de 3,3 ppm, em
pH 6, para 0,3 ppm, em pH 8. A partir do pH 8 a eficiéncia da remog¢ao diminui,

chegando a apenas 12% de remog¢ao com 4,4 ppm de cromo residual, em pH 10. Na
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FIGURA 10 observa-se que a concentracao residual de cromo diminuiu de 3,4 ppm , em
pH 6, para 0,2 ppm em pH 8, permaneceu com uma concentracao aproximada no pH 9
e diminuiu a remocao para apenas 8%, com 4,6 ppm de cromo residual na solucdo, em
pH 10.

Comparando-se com os resultados anteriores, observa-se na FIGURA 11 uma
menor eficiéncia do processo pela presenga do célcio. A eficiéncia da remogdo passou
de 30%, em pH 6, para 78% em pH 7 e a concentragdo residual de cromo foi reduzida
de 3,5 ppm para 1,1 ppm. A partir do pH 8 a remog¢@o diminuiu, passando para 12% em

pH 10, com a concentragdo residual de cromo 4,4 ppm.

—l— Concetragdo Residual

ST de Cr6+ (ppm) T 100
% —&— Remogio (%) + 90
s 4 +80 o
= X
s _ 70 <
$E3 160 %
[2ZR =¥
g = T30 g
& 0(3 2+ 40 2
= +30 £
) 5]
S 1o 120 &
S 10

0 0

6 7 8 9 10
pH

FIGURA 09 — Influéncia do pH, regulado com NaOH , na remoc¢ao e na concentracdo

residual de Cr®" . Camina= 102 M, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min
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FIGURA 10 — Influéncia do pH, regulado com Na,COs , na remog¢do e na concentragao

residual de Cr®" . Camina= 10'3M, P=1 atm, T=30°C, Qar= 0,2 L/min

N 5 —#—Com. Residual de - 100
° Cr6+ (ppm)
S o + 90
% 4j9—Remoqa0(A)) 180 ~
E ~70 &
"U e e o
-% ,é\ 3 60 S
<& 1308
22+ 40 g
& 1 £
B 30 Qqé
5 1 + 20
s — 10
© 0 0

6 7 8 9 10

pH

FIGURA 11 — Influéncia do pH, regulado com Ca(OH), , na remo¢do e na

concentracao residual de crtt . Camina= 10'3M, P=1 atm, T=30°C, Qar= 0,2 L/min
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O pH 8 favorece a remogdo de Cr®" por flotagio de fons, devido & maior
concentracio das espécies anidnicas CrO,”, facilitando sua remocdo pelo coletor
cationico. Os melhores resultados foram para o hidroxido de sodio e carbonato de sddio.
A presenga do ion calcio prejudicou a eficiéncia da remog¢ao, quando o pH passou a ser
regulado com hidréxido de calcio. Isso ocorre devido a possivel competicdo do ion
célcio com o ion coletor amina. A influéncia prejudicial do calcio na remogdo de Cr®

pode ser comprovada nos resultados da FIGURA 12 e apresentados na Tabela 08 do

ANEXO.
—l— Con. residual de Cr6+

5 e -+ 100
~ —O— Remogao (%) L 90
5 _ 47 180
5 g 70 =
o X 160 5
18 & -+ 50 o
£5 2+ +40 B
g 3 +30 £
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© + 10
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0,1000 0,0100 0,0010 0,0001
Concentragdo CaCl, (ppm)

FIGURA 12 — Influéncia da concentragdo de CaCl, na remo¢do e na concentracao

residual de Cr®". Camina = 102 M, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min

Os melhores resultados observados com o uso de reguladores de pH a base de
Na" poderia estar indicando a possibilidade da formagio de um precipitado a partir das
espécies Ca’’. Para verificar essa hipotese, foram propostos testes de condutividade.
Trés condigdes foram avaliadas, primeiro 1L de 5 ppm de Cr®", regulando o

meio com NaOH até atingir o pH 8, onde a condutividade alcancada foi de 35,7 us/cm,
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segundo 1L de CaCl, em agua destilada com condutividade 37,9 ps/cm e, por ultimo,
1L de 5 ppm de Cr®" em conjunto com CaCl, em pH 8, ajustado com NaOH, cuja
condutividade encontrada foi de 73,2 pus/cm. O fato de que a condutividade das solugdes
de Cr*" e Ca®" nio foi alterada na mistura, indica a ndo formagio de precipitado. Dessa
forma, o efeito prejudicial dos ions Ca®" pode ser atribuido a uma possivel competicio

com os ions RNHs.

5.3 — Influéncia do tempo de condicionamento

As FIGURAS 13 e 14 e as TABELAS 09 e 10, em anexo, mostram a influéncia
do tempo de condicionamento da solugao. Observa-se na, FIGURA 13, que o percentual
de remog¢do aumenta de 54% para 92%, enquanto o teor de cromo na solucdo cai de 2,3
ppm para 0,4 ppm, quando o tempo de condicionamento ¢ aumentado de 10 min para 20
min., com o uso de NaOH, devido ao tempo necessario para a formagdo do cromato.
Com o NayCOs, os percentuais de remog¢ao foram superiores, pois a presenca do
cromato ¢ evidenciada ja a partir dos minutos iniciais. De acordo com a FIGURA 14, a
partir de 2 min de condicionamento, obteve-se um percentual de remocao de 82%, que
aumentou para 96%, quando o tempo de condicionamento passa para 5 min e se

estabiliza até os 30 min.
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FIGURA 13 — Influéncia do Tempo de Condicionamento na remog¢ao € na concentragao
de Cr®" residual. Os testes foram realizados com sal de amina 10° M e NaOH como

regulador de pH, [Cr*"]= 5ppm, pH = 8, P=1 atm, T=30°C, Qar= 0,2 L/min
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FIGURA 14 — Influéncia do Tempo de Condicionamento na remogao € na concentragao
de Cr*" residual. Os testes foram realizados com sal de amina 10> M e Na,CO3 como

regulador de pH, [Cr6+]0 = 5ppm, pH = 8, P=1 atm, T=30°C, Qar= 0,2 L/min
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5.4 — Avaliagdo da concentragdao residual e do volume dos liquidos flotados e ndo

flotados

Como pode ser observado nas FIGURAS 15 e 16, assim como nas Tabelas 11 e
12 do ANEXO, o volume da solugdo ndo flotada se encontra em percentuais elevados,
demonstrando que a maior parte do liquido se encontra de forma tratada. E como pode
ser visto nas FIGURAS 17 e 18, ¢ nas Tabelas 13 e¢ 14 do ANEXO, esse fato favorece

uma baixa concentra¢do do poluente na soluc¢do tratada, para o valor do pH 8.
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FIGURA 15 - Volume do liquido nao flotado com a varia¢do de pH da solu¢@o. Cnaxcos

=0,IM, [Cr*"]°= 5ppm, P= 1 atm, T=30°C, Qazg= 0,2 L/min
pp
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FIGURA 16 - Concentragdo de cromo residual no liquido ndo flotado com a variagdo

de pH da solu¢@o. Cnazcoz = 0,1M, [Cr6+]0 =5 ppm, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min
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FIGURA 17 - Volume do liquido ndo flotado com a variagdo de pH da solugdo. Cnaon

=0,1M, [Cr*"]° = 5ppm, P= 1 atm, T=30°C, Qar= 0,2 L/min
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FIGURA 18 - Concentracao de cromo residual no liquido ndo flotado com a variagdo de

pH da solug@o. Cnaon = 0,1M, [Cr6+]0 = 5ppm, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min

5.5 — Teor de surfatante na agua tratada

O controle da presenga de amina residual foi feito através de medidas da tensao
superficial, mostradas nas FIGURAS 19 e 20. Os resultados estdo apresentados nas
Tabelas 15 e 16 do ANEXO. Foram tomadas para as melhores condi¢cdes de remogao,
com as bases Na,CO3; e NaOH. A quantidade de coletor residual no pH 6 ¢ de 56,94
mN/m e no pH 9 ¢ de 58,00 mN/m, indicando a presenga do surfatante na solug¢do
tratada FIGURA 19. O valor da tensdo superficial diminui no pH 10 com 40,34 mN/m,
mostrando uma concentragdo mais elevada de coletor, pois esse pH ndo ¢ favoravel a
formacao do sublato. Na FIGURA 20, a tensdo superficial aumentou do pH 6 a 7, com

valores de 50,83 mN/m e 59,61 mN/m, respectivamente. Ap6s o pH 7 comecou a cair e
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chegou a 35,50 mN/m no pH 10. Esse efeito mostra uma presenga menor de coletor no

pH 7, devido a um elevado indice de remogao.

— NN W A N N
oS O O o o o O

Tensao superficial (mN/m)

(e}

FIGURA 19 - Tensdao Superficial do liquido ndo flotado com a variacdo de pH da

solucdo.Cnazcos = 0,1M, [Cr6+]0 = 5ppm, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min

70
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40
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FIGURA 20 - Tensao Superficial do liquido nido flotado com a variagdo de pH da

solugio. Cnaon = 0,1M, [Cr®]° =5ppm, P= 1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min
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FIGURA 21 — Resultado final da flotagdo de fons na remocdo de Cr®". A — Solucdo
inicial de cromo [Cr®']° =5ppm, P= 1 atm, T= 30°C , B — Solugio de liquido n3o flotado
e C — Solucdo do liquido flotado

O resultado da FIGURA 21 foi obtido em pHS8, com regulador de pH Na,COs,
tempo de condicionamento da solugdo e coletor de 20 min e 10 min, respectivamente,
com 363 RPM de agitacdo mecanica e tempo de flotacdo 10 min. Na figura A, encontra-
se a solucdo em concentragdo inicial de 5 ppm de cromo para ser flotada. Nas figuras B
e C, estdo apresentados os resultados finais da flotacdo. Em B, a concentragao residual ¢
de 0,2 ppm de cromo e em C ¢ de 9,3 ppm de cromo, mostrando claramente a remocao e
concentra¢cdo do poluente.

5.6 - Efeito do tempo de flotagao

O efeito do tempo de flotagdo mostrado na FIGURA 22, foi estudado

considerando trés vazoes volumétricas de ar: 0,4 L/min, 0,5 L/min ¢ 0,7 L/min, com os
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resultados apresentados na Tabela 17 do ANEXO. O aumento do tempo de flotagao

~ ~ . + ~ ~
conduz a reducdes na concentracio residual de Cr®" nas solugdes nio flotadas.

—&—Vazao 0.4 L/min

5 Vazio 0.5 L/min
4 \—0— Vazio 0.7 L/min
3 \ TTA— & A
2 \\_,,__,

0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de flotagdo (min)

Concentragdo Residual de Cr 6+ (ppm)

FIGURA 22 — Efeito do tempo de flotagdo sobre a remogio de Cr'®, [Cr®"]° =5ppm,

pH= 8, P=1 atm, T=30°C

5.7 — Efeito da vazdo volumétrica de ar

Com um aumento da vazdo, percebe-se uma queda na eficiéncia da remocgao
como mostra a FIGURA 23, assim como a Tabela 18 do ANEXO. Com uma baixa
vazao 0,4 L/min ocorreu uma remoc¢ao moderada, mas com resultados nao satisfatorios,
pois a quantidade de cromo na solugdo ainda ¢ elevada, 2,8 ppm. Com o aumento para
uma vazao de 0,5 L/min, diminuiu a quantidade de Cr® residual na solucdo nao flotada
para 1,3 ppm. E um novo aumento para a vazdo 0,7 L/min mostrou uma queda no

rendimento do processo, onde a quantidade de cromo residual passou para 1,9 ppm. Isso
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¢ devido a uma grande turbuléncia na coluna, prejudicando o arreaste do sublato pela

bolha de ar, ocorrendo o rompimento da adesao entre os mesmos.

Tempo 2 min.

35 —*— Tempo 3 min.

3 —&— Tempo 4 min.

2.5 \
7 N_-
5 N, —

Concentagao Residual de Cr6+
m

O T T T T T T T T T 1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Vazao volumétrica de ar (L/min)

FIGURA 23 — Efeito da vazdo volumétrica de ar sobre a remogdo de Cr®*, [Cr*']°

=5ppm, pH= 8, P=1 atm, T= 30°C

5.8 — Analise do processo de flotagao i6nica

Com base dos elementos do modelo do processo de remocdo de Cr’’
apresentado, tem-se —In(n-p)/n em fun¢do do tempo de flotacao (sendop=1—-xen=1
— Cm/Co) para as condi¢des de alta remogdo de Cr®". Os resultados estdo apresentados
na Tabela 17 do ANEXO e na FIGURA 24. Constata-se uma elevagao linear de —In(n-
p)/n em fungdo do tempo de flotagdo, sendo o efeito pouco notavel nas vazdes 0,4 ¢ 0,5
L/min e muito importante na vazao 0,7 L/min.

Sendo o coeficiente angular das retas, o K¢, determina-se a evolucao deste em
funcdo da vazao volumétrica de ar. Os resultados estdo apresentados na Tabela 18 do

ANEXO e apresentados na FIGURA 25. Evidencia-se uma redugdo de Kef entre a vazao
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de 0,4 ¢ 0,5 L/min, seguida de uma elevacdo importante na vazao 0,7 L/min. O
coeficiente K = ®K/CoVy, sendo ® = dA/dt, apresenta finalmente a evolucdo da area
superficial A através do @. Um crescimento de K¢r com a vazdo volumétrica significa

uma elevacao da area interfacial A , isso se deve pela importante retencao gasosa (hold-

up) no meio de flotagao.

14 +—

—#— Vazdo 0.4 L/min
12 4

o Vazao 0.5 L/min

Vazao 0.7 L/min

-Inn-x/n

Tempo de Flotagao (min)

— Analise do processo de troca 10nica, [Cr =5ppm, =3,P=1 atm,
FIGURA 24 — Anélise do p d i6nica, [Cr*'1° =5ppm, pH= 8 , P= 1

T=30°C

N

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Vazao de ar (L/min

FIGURA 25 — Efeito do coeficiente de efetividade, [Cr6+]0 =5ppm, pH= 8 , P=1 atm,

T=30°C
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6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 - Conclusoes

. . o , 6+
Realizou-se um estudo para verificar a possibilidade de remover o fon Cr por
~ oA . . ~ 6+
flotagdo i6nica, a partir de uma solucao de Sppm de Cr .
, , 6+
Os resultados mostraram que é possivel remover 96% do Cr , obtendo-se uma

agua tratada com apenas 0,2 ppm de cr

Os melhores resultados foram obtidos em pH 8. Isso pode ser atribuido a maior
concentragdo da espécie CrO42 ", mais provavel a adesdo do coletor.

A maior eficiéncia da remogdo foi observada com o uso de NaOH e Na,CO;. A
presenca do ion Ca", provavelmente compete com o ion RNH;"

A elaboragdo de um modelo baseado em uma equagao linear com avaliagdo final
de um coeficiente efetivo representativo da evolugdo da drea interfacial, mostra um
crescimento deste com a vazao volumétrica do ar devido ao crescimento da retencao

gasosa presente no meio de flotacdo i6nica.

6.2 — Perspectivas

Com base nos resultados obtidos, pode-se sugerir os seguintes trabalhos futuros:
- Analise do efeito de outros coletores;
- Estudo do efeito de uma coluna com maior altura, visando aumentar o tempo d
flotagao;
- Utilizagao de espumante no processo;

- Realizar estudos a partir de um efluente real.
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ANEXO
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Concentracdo sal de amina (M)

Tensdo Superficial (mNm'l)

0.000001 66.7
0.00001 66.5
0.0001 65.87
0.001 57.17
0.01 30.34
0.1 25.47

TABELA 03 - Variacdo da Tensdo Superficial do coletor sal de amina em fungdo da

concentracao do coletor.

Conc. Coletor (M) Concentragao residual de Cr+6(ppm) Remocao (%)
0.0001 5.0 0
0.0005 2.6 48

0.001 0.4 92
0.002 1.3 74
0.004 1.3 74
0.005 1.2 76

TABELA 04 — Influéncia da concentra¢ao do coletor (sal de amina) na remocao e na
concentragao residual de cr Co,™ = Sppm, pH = 8, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0.2

L/min
pH Concentracao residual de Cr+6(ppm) Remocao (%)
6.0 3.3 34
7.0 2.6 48
8.0 0.3 94
9.0 1.4 72
10.0 4.4 12

TABELA 05 — Influéncia do pH, regulado com NaOH , na remogao e na concentragao
residual de Cr®" . Camina = 10°M, P=1 atm, T= 30°C, Qag= 0.2 L.min.”’

pH Concentracio residual de Cr *(ppm) | Remogdo(%)
6.0 3.40 32

7.0 2.20 56

8.0 0.20 96

9.0 0.30 94

10.0 4.60 8

TABELA 06 — Influéncia do pH, regulado com NaCOs; , na remo¢do e na
concentragao residual de crt . Camina = 10"3M, P=1 atm, T=30°C, Qar= 0,2 L/min
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pH Concentracdo residual de Cr+6(ppm) Remoc¢ao(%)
6.0 3.5 30
7.0 1.1 78
8.0 1.7 66
9.0 2.9 42
10.0 4.4 12

TABELA 07 — Influéncia do pH, regulado com Ca(OH), , na remocdo e na
concentracio residual de Cr®" . Camina = 10°M, P=1 atm, T= 30°C, Qag= 0,2 L/min

Concentracio CaCl, (M) |Concentracdo residual de Cr™®(ppm)| Remocio(%)
0,1 5.0 0
0,01 2.9 42
0,001 2.3 54
0,0001 2.9 42

TABELA 08 — Influéncia da concentragdo de CaCl, na remo¢dao ¢ na concentracao
residual de Cr®". Camina = 10°M, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min

Tempo de Cond. ( min) |Concentragio residual de Cr °(ppm) [Remocao (%)
10 2.3 54
15 2.2 57
20 0.4 92
25 1.5 70
30 2.5 50

TABELA 09 — Influéncia do Tempo de Condicionamento na remogao € na concentragao
de Cr’" residual. Os testes foram realizados com sal de amina 10° M e NaOH como
regulador de pH, [CCr]O = S5ppm, pH = 8, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min

Tempo de Cond. ( min) | Concentragio residual de Cr °(ppm) |[Remogio (%)
2 0.9 82
5 0.2 96
10 0.4 92
20 0.3 94
30 0.2 96

TABELA 10 — Influéncia do Tempo de Condicionamento na remogao € na concentragao
de Cr®" residual. Os testes foram realizados com sal de amina 10~ M e Na,CO3; como
regulador de pH, [Cc:]” = 5ppm, pH = 8, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min
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pH Volume (ml)

N Flotado
6.0 400
7.0 200
8.0 575
9.0 650
10.0 575

TABELA 11 - Volume do liquido ndo flotado com a variagao de pH da solugdo. Ca2cos3
=0,1M, [Cc]° =5ppm, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min

Conc. Cr'® residual (ppm)

PH N Flotado
6.0 34
7.0 2.2
8.0 0.2
9.0 0.3
10.0 4.6

TABELA 12 - Concentragdo de cromo residual no liquido ndo flotado com a variagdo
de pH da solucdo. Cnaacoz = 0,1M, [CCr]O =5ppm, P=1 atm, T=30°C, Qar= 0,2 L/min

Volume (ml)
pH N Flotado
6.0 525
7.0 450
8.0 575
9.0 500
10.0 550

TABELA 13 - Volume do liquido ndo flotado com a variagao de pH da solucdo. Cn,on
=0,1M, [Cc;]° =5ppm, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min

Conc. Cr ' residual (ppm)

pH N Flotado
6.0 0.8
7.0 0.4
8.0 1.9
9.0 0.8
10.0 3.6

TABELA 14 - Concentracao de cromo residual no liquido ndo flotado com a varia¢ao
de pH da solu¢@o. Cnaon = 0,1M, [Ccf]O =5ppm, P=1 atm, T=30°C, Qar= 0,2 L/min

pH Tensdo Superficial (mNm™)
Nao Flotado




6.0 56.94
7.0 56.44
8.0 58.57
9.0 58.00
10.0 40.34
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TABELA 15 - Tensao Superficial do liquido ndo flotado com a varia¢do de pH da
solu¢do.Cnaxcos = 0,1M, [CCr]O =5ppm, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min

pH Tenséo Superficial (mNm™)
Nao Flotado

6.0 50.83

7.0 59.61

8.0 55.56

9.0 50.00

10.0 35.15

TABELA 16 - Tensao Superficial do liquido ndo flotado com a variagdo de pH da
solucdo. Cnaon = 0,1M, [CCr]O =5ppm, P=1 atm, T= 30°C, Qar= 0,2 L/min

Tempo de flotagdo (min.)

Vazio 0.4 Lmin.

Concentracdo (ppm)

Vazdo 0.5 Lmin.~

Vazao 0.7 Lmin.

1

1 4.3 4.2 4.2
2 3.2 2.7 2.1
3 2.8 2.1 1.9
4 2.8 1.4 1.9
5 2.8 1.3
6

TABELA 17 — Efeito do tempo de flotagdo sobre a remogio de Cr'®, [Cc,]” =5ppm, pH

=8, P=1 atm, T=30°C

Tempo de flotagdo (min.)

Vazdo 0.4 Lmin. !

Concentragao (ppm)

Vazdo 0.5 Lmin. ™!

Vazao 0.7 Lmin.~

1

2 3.2 2.7 2.1
3 2.8 2.1 1.9
4 2.8 1.4 1.9

TABELA 18 — Efeito da vazdo volumétrica de ar sobre a remocdo de Cr'°,
[Ce]’=5ppm, pH = 8 , P=1 atm, T= 30°C

x1 Vazao 0.4 | x2 Vazao0.5 | x3 Vazao 0.7| Vazao 04 Vazao 0.5 Vazao 0.7
Lmin. ! Lmin. ! Lmin. ! Lmin. ! Lmin. ! Lmin. !
0.14 0.17 0.16 0.382992252 0.261013825 0.310154928
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0.37 0.46 0.59 1.838279485| 0.971860583 4.094344562
0.44 0.59 0.62 1.596014892
0.45 0.72 0.62 3.610917913
0.45 0.74
nl=0,44 n2=0,74 n3=0,6

TABELA 19 — Anélise do processo de troca idnica, [Cc,]”=5ppm, pH = 8 , P=1 atm, T=30°C

!

Vazdo Lmin. | Kef
0.4 1.4553
0.5 1.0674
0.7 3.7842

TABELA 20 — Efeito do coeficiente de efetividade, [Cc,]"=5ppm, pH = 8 , P=1 atm, T=

30°C




