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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Serdo apresentados neste capitulo o potenciad poluidor e a toxicologia do
cromo, o conceito de flotagdo, descrevendo os fundamentos da flotagéo idnica, e 0
conceito dos outros tipos de flotacdo de solucBes diluidas, tais como flotagdo de
coldides e flotacdo de precipitados. Também € apresentada a influéncia de
agumas varidveis na remocéo de metais pesados por flotacdo de precipitados e na
Ultima secdo degte capitulo € feita uma revisfo  da literatura sobre a cinética de
flotacdo e os métodos integra e diferencia  usados para encontrar a ordem do
processo de flotacdo paraaremocgdo do precipitado de hidroxido de cromo.

A remocéo de agentes contaminantes por flotacdo basda-se na inerente
dividade supeficid dos resgentes surfatantes, conhecidos como coletores. A
parte polar da molécula interage, gerdmente, por meio de forcas eetrodtéticas
com a espécie a ser removida, denominada de coligante. O conjunto condtitui-se
no sublato que é transportado para a superficie por bolhas de ar introduzidas na
coluna. A adesio do sublato a bolha de ar ocorre aravés da cadeia hidrocarbonica
do surfatante. A espécie contaminante pode formar um precipitado, na forma de
hidroxido ou de sulfeto, antes de flotar. Nesse caso, a técnica é conhecida como
flotacdo de precipitados (Venbakm et al., 1992). Diversos autores (Zouboulis e
Matis 1997; Zouboulis et al., 1992; Wang e Huang 1989) tém usado particulas
adsorventes para remogdo do poluente por flotagdo carreadora (Fontoura et al.,
2001).

3.1
Remocéo de Cromo de Efluentes

3.1.1.
Toxicologiado Cromo

O cromo é um metal pesado que ocorre naturamente e pode ser encontrado

em rochas, animais, plantas, solo e gases, podendo também formar uma grande
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variedade de compostos adtamente tdxicos. O grau de toxidade do cromo pode
variar com seu estado de oxidagdo (Paulino, 1993). Os compostos de cromo (V1)
S80 mai's nocivos que os compostos de cromo (111) (Marshall, 1973).

Os sis de cromo (V1) sdo, em gerd, soliveis no pH bioldgico, possuindo
uma facil penetracdo. Por outro lado os sais de cromo (Ill) sdo pouco solivels,
dificultando sua passagem para o interior da céula (Felcman, 1985)

O cromo trivdente € um eemento trago essencia para os humanos. Nao
obstante devido a seu potencial conversdo para cromo hexavdente (a forma mais
toxica) , é necessirio limitar sua descarga 0 maximo possivel.

Os compostos de cromo (VI) ndo so naturais, sendo que, estes penetram
através das membranas bioldgicas e s reduzidos para cromo (lll) causando
danos a edtrutura celular. Neste caso também ocorre um aumento na concentracéo
de cromo (Ill) acima do normd, causando um desequilibrio e transformando o
cromo (II1) em téxico (Paulino, 1993). Estes compostos s8o gerdmente irritantes e
COrrosivos, e as partes mais atingidas sfo a pele e o sstema respiratorio, podendo
causar ulceragbes e até perfuracdo no septo nasd. A intoxicacdo torna-se séria
quando ha adsorcéo pelo trato intestindl.

O cromo também € toxico para a vida aquética, dependendo das espécies,
tempo de exposicdo e faores ambientais como temperatura, pH, oxigénio
dissolvido e dureza.

Os dntomas de toxicidade visivels causados as plantas por niveis excessvos
de cromo sdo: a diminuicdo de crescimento, atrofia no desenvolvimento radicular,
enrolamento e descoloracdo das folhas e em dgumas culturas, folhas com
manchas vermeaho-amarronzadas contendo areas de necrose (Richard e Bourg,
1991).

Ja foi mostrado que o cromo (I11) e (V1) acumulam-se em muitas espécies
agqudticas, especidmente em peixes que se dimentam no fundo.

O como (VI) é téxico principdmente devido a0 seu comportamento
oxidante. Os principas compostos que tém interesse por sua prevaéncia no
ambiente e possuem um determinado risco para a salde sfo os trivaentes. minerd
de cromita e cromita célcica, 6xido de cromo, sulfato bésico de cromo e ligas de

cromo metd, e os hexavaentes; cromato sodico, cromato calcico, 6xido de cromo.
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Como pode ser visto na Figura 1 os rgeitos contendo cromo emitidos por

uma variedade de indistrias sBo produtores tanto de emissdes gasosas como de

efluentes liquidos os quais so transferidos para 0 solo e corpos de &gua onde sf0
absorvidos pelas plantas entrando desta forma na cadeia dimentar.

Industrias emissoras de Cromo:

*Aco Inoxidavel
*Tratamento de couro
*Producéo de pigmentos
*Outros

A 4

Producéo de Rejeitos

Emissdes Gasosas

Efluentes Liquidos

Atmosfera

Corpos de Agua

'

Contaminacao do Solo

Contaminacgéao dos
Animais Aquaticos

|

Plantas

Animais Terrestres e
Seres Humanos

Figura 1 - Diagrama Esquematico da Contaminacdo por Cromo (Ferreira, 2002)



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0124923/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0124923/CA

21

A Tabela 1 apresenta alguns compostos de cromo mas importantes, por sua
utilizacdo indudtrid (Felcman, 1985).

Formula

Nomenclatura

Uso Industrial

CaCrOg4

Cromato de cicio

Inibidor de corrosdo,
despolarizador de bateria,
camada protetora de acos e
metais leves.

CI’203

Oxido crémico

Pigmento verde,
edtavel; ceramica, vidros,
tintas poliméricas, tintas de
latex, coloracéo de
pigmentos, ligass Al-Cr,
cadissdor na  indidria)

quimica

CrOs3

Triéxido de cromo

Cromagem na
indidria automobilidtica,
inibidor de corrosfo para
ligass de ferro, oxidante e
cadissdor em  sSinteses

organicas

K>Cr,0O7

Dicromato de potéssio

Processo
fotoquimico, producdo de
pigmentos, formulages
para preservar madeiras

NaCroO7

Dicromato de sodio

Reagente primario
para obtencdo de todos os

outros.

Tabela 1 - Compostos de cromo importantes por sua Utilizag&o Industrial

As espécies de Cr(lll) e Cr(VI) entram no ambiente devido aos efluentes

descartados nas indidtrias quimicas, de curtimento, ago, eetroplatinagdo, tintas
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oxidantes, das torres de resfriamento de agua e de lixiviagcdo de aterros sanité&rios.
O metd também pode entrar no Sstema de agua potavel, oriundo de inibidores de
corroso usados nos tanques de agua ou por contaminacdo da &gua subterrénea
(Visvanathan et al., 1989).

Segundo esta distribuicdo das aplicacbes do cromo e seus compostos, 0s
setores indudtriais de maior utilizagdo seréo: metdurgia com 57% de consumo,
quimica, para fabricacdo de compostos quimicos com um consumo de 27% a
partir do mineral de cromo, indidtria de refratarios com 16% para o revestimento

de fornos de alta temperatura.

Ha diversos processos para redizar o tratamento de efluentes com metais
pesados como o cromo, entre eles a precipitagdo caudtica, eletrolise, evaporacdo e
osmose reversa, mas todos apresentam um ou mas inconvenientes, como ato
consumo de energia, golicabilidade limitada, baixa capacidade de remocéo, etc
(Fournier e Meyer, 1975; Watson, 1973).

A remocéo de cromo (V1) de efluentes usudmente consiste de um processo
de duas etgpas. Primeiro reducdo de cromo (VI) para cromo(lll) e segundo,
precipitacdo do cromo (l11). O precipitado € filtrado do efluente e os sdlidos sfo

dispostos de acordo com as regulacdes locais.

Segundo a resolugdo do CONAMA, numero 20 de 1986, o cromo (l1)
presente em efluentes indudrias deve obedecer duas condigdes limites de
concentrago, sendo estas [Cr*] £ 2,0 mg/L no efluente tratado, e 0,5 mg/L para
&guas de uso domedtico, recregtivo e de protecdo de comunidades aguéticas,

limite este bastante baixo e que, portanto necessita de rigoroso controle.

3.1.2.
Fisico-quimicado Cromo em Sistemas Aqu0OS0S

O cromo apresenta uma grande variagdo em seus numeros de oxidagdo, dos

quais 0s mais comuns sao: 0, +2, +3 e +6. O cromo (I1l) é o mais estével, 0 cromo
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(1) é um bom redutor, mas € rapidamente oxidado a cromo (l11) pelo ar. O cromo

(11 s6 esta presente em solugBes sem oxigénio (Felcman, 1985).

Os compostos de cromo (V1) sfo fortes agentes oxidantes, e se apresentam

em solucdo aguosa através das espécies; cromatos, [CrO4]%, dicromatos, [Cr07]%,

&cido crémico (H2CrO4) e HCrO4™ (Lee, 1996).

3.1.3.
Especiacao do Cromo (lll)

Baseando-se nas equacfes de equilibrio das espécies ibnicas a seguir, é

possivel tragar um diagrama que ilustra a distribuicgo das espécies do fon Cr*, de

acordo com o pH da solucdo (Stumm e Morgan; 1996).

Cr(OH)z (9 + 3H" = Cr’* + 3H,0
Cr(OH)3 (g + 2 H" = Cr(OH)," + 2H,0
Cr(OH)3 (§ + H" = Cr(OH)*" + H,0
3Cr(OH)3 + 5H" = Cr3(OH)4>* + 5H,0
Cr(OH)s (9 = Cr(OH)s (aq)

Cr(OH)3 (¢ + 3HO = Cr(OH), + H'

@
2
3
(4)
Q)
(6)

As equacles correspondentes para cada uma das reacOes de equilibrio sdo

apresentadas a seguir:

(1) Log [Cr*] = 12,3 —3pH

2 Log [Cr(OH)," ] = 8,2 —2pH

©) Log [Cr(OH)?* ] = 2,4 —pH

4 Log [Crs(OH),*"] =-5,7

®) Log [Cr(OH)s (ag) | =-15,2 +pH
(6) Log [Cr(OH), ] = 28,8 —5pH

As retas mostradas na Figura 2 representam os equilibrios entre & diversas

espéciesionicas de Cr (I11).
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Log C {mol.dm¥)

pH

Figura 2 - Diagrama de Especiacdo do fon Cromo (Ill) a 25°C, e forca iénica | = 0,01 M
( Stumm e Morgan, 1996)

3.2.
Fundamentos da Dupla Camada Elétrica

A teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicéo de ions, e, portanto da
intensidade dos potenciais eéricos que ocorrem na supeficie carregada. Edta €
uma primera etgpa necessaria  para compreender muitas  observacles
experimentais referentes a propriedades eetrocinéticas, estabilidade, etc., de
sigtemas coloidais com particulas carregadas.

A maior parte das substancias adquire uma carga eétrica superficia quando
postas em contato com um meo polar (por exemplo, aguoso); 0S possivels
mecanismos de criacéo dessas cargas, poderiam ser: ionizacdo, adsor¢do de ions
ou dissolucdo de ions Essa carga superficid influencia a distribuicdo no meio
polar dos ions préximos a da (Duncan, 1975).

Inicidmente a aracdo faz com que dguns ions postivos formem uma rigida
camada adjacente ao redor da superficie do coldide; esta camada é conhecida
como camada de Stern.

Outros ions postivos adicionais o atraidos pelo colGide negativo, mas

eses S0 reetados pela camada de Stern, assm como por outros ions positivos
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que tentam gproximar-se a0 coldide. Este equilibrio dindmico resulta na formacéo
de uma camada difusa de contra-ions.

Os contra-ions tém uma dta concentracdo proxima da superficie, a qua
diminui gradudmente com a digéncia, @é que s logra um equilibrio com a
concentracdo dos contra-ions no seio da solucéo.

Na camada difusa ha uma deficiéncia de ions negativos, chamados co-ions,
pois ttm a mesma caga que o coldide Sua concentracdo incrementa
graduamente ao afastar-se do colGide.

Os contra-ions da camada de Stern mais 0s co-ions e contra-ions da camada

difusa sfo os que juntos formam a dupla camada.

Congderando que a carga eétrica dos solidos suspensos numa polpa aguosa
atra uma amosfera de ions de carga contréria, sendo parte dessa atmosfera
difusa, pode-se adotar como representativa da dupla camada détrica a estrutura
ilustrada na Figura 3, que apresenta uma representacd0 esquemética do modelo
de umainterface sdlido/detrdlito.
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«————— Plano de Cisalhamento (&)

Ciations Hidratados (contra-ions)
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SIMBOLOGIA

- superficie do mineral

- camada de Stemn

S
3
d - camada difusa
& -potencial zeta
€

- cte. dielétrica da agua

PIH - Plano Interno de Helmholtz

PEH - Plano Externo de Helmholtz

Figura 3 - Modelo da Dupla Camada (Bockris e Reddy apud, Luz et al., 2002)

3.2.1.
Potencial Zeta

Quase todos os materials macroscopicos ou particulados adguirem uma
carga eétrica superficid quando etfo em contato com um liquido. O potencid
zeta € um indicador dessa carga e é importante nos estudos de quimica de
superficie, vito que pode ser usado para prever e controlar a estabilidade de
suspensdes ou emulsdes coloidais.

Estudos detroquimicos onde ha formacdo de interface entre metad e solucéo
de detrdlitos representam uma aproximacdo do que ocorre nos sistemas particua
meio aquoso e tém contribuido consideravelmente para 0 estudo das interfaces.

A medida do potencid zeta é com freqiéncia a chave para compreender
processos de disperséo e agregacdo em aplicactes téo diversas quanto purificacdo

de &gua, moldes cerémicos ou formulaco de tintas e cosméticos.
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Estudos sobre o comportamento eetrocinético baseiamse em técnicas para
a medicéo do potencial zeta, o potencid associado ao plano de cisdlhamento. Sua
medida € obtida a partir de fendmenos decorrentes da movimentagdo das
particulas em relacdo a0 meio em que estdo dispersas, provocando 0 rompimento
da dupla camada eétrica (DCE), no plano de cisdhamento (Hunter, 1991; Hunter
1993).

A detroforese € uma das técnicas mais Uutilizadas para a medicdo do
potencid zeta. Através deda determina-se a mobilidede eetroforética das
particulas no plano de cisslhamento. A mobilidade detroforéica, rdacdo entre a
velocidade da particula e 0 campo eétrico aplicado, é convertida em potencia
zeta, a partir darelacdo Helmholtz- Smoluchowski.

_ 4phn ¥
7 ==
ereO
Onde:
z: potencia zeta
h: viscosidade do meio de disperséo.
n: mobilidade eetroforética
e constante dielétrica.

€’ permissividade de ar (8,854x102 C2Jtm?)

Paraaéguaa 25 °C (e= 79 e h= 8,95x10™* Nms), obtém se a expressio:

V=128 8

estando o potencial zeta () expresso em mV e a mobilidade eetroforética (n) em
mms*v.omi®,

A determinagdo do potencial zeta em diferentes valores de pH permite a
obtencdo de curvas de potenciad zeta e, consequentemente, a determinacdo do
ponto isodétrico (PIE: logaritmo negativo da atividade da espécie determinadora
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do potencia correspondente a0 potencid zeta nulo, na presenca de éetrdlito
indiferente) e avaliacdo da carga superficid das particulas em estudo.

Flotacdo por coldides sorventes é uma técnica que esta sendo desenvolvida
como um méodo para purificacd de &gua, a qua utiliza processos de
precipitacdo, adsorcéo e coprecipitagdo para remover metais pesados de efluentes.
A dficiéncia desta técnica de purificacdo depende fortemente da eficiéncia da
adsorcdo e processos de coprecipitacdo, os quais sdo fortemente influenciados
pelo potencid zeta do substrato coloidd.

Mudangas no sind do potencia zeta, et diretamente relacionadas as

mudancas na densidade de adsorcéo.

O equipamento empregado neste estudo para as medigdes do potencia zeta
mede a mobilidede detroforética das particulas utilizando o principio de
espdhamento da luz, o qual consste na producdo de dois feixes coerentes
procedentes de uma fonte laser de Hdio-nedn de baixa poténcia, os quais se
aravessam na célula de medida onde se coloca uma suspensio de particulas
(5nm- 5000nm ou mais), originando-se uma s&rie de franjas de interferéncias. As
paticulas, cujos movimentos aravés das franjass s movimentam mediante a
gplicacdo de um campo détrico, dispersam a luz com uma intensdade que varia
segundo uma frequéncia dependente de sua velocidade. A luz dispersada recolhe-
se em um fotomultiplicador e € andisada para dar um espectro de freqiiéncias, a
partir do qua se cdcula a digtribuicdo da mobilidade das particulas. Os resultados
e gpresentam em um grafico que mostra 0 espectro completo do potencia zeta o
da mobilidade e etroforetica de todas as particulas na amostra.

O nuimero de particulas no volume de luz dispersada € grande pelo que a
andise edatidtica efiave diferentemente dos métodos e etroforéticos tradicionas.

3.3.
Aspectos Fundamentais das Técnicas de Flotacdo Aplicadas as
Solug¢des Muito Diluidas

A primeira técnica de separacdo de espumas para baixa taxa de fluxo de gas
foi introduzida por Sebbaem 1959.
Com a técnica de Sebba um ion surfactante de carga oposta a0 ion a ser

removido é adicionado em quantidades estequiométricas. O surfactante (coletor),


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0124923/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0124923/CA

29

reege com 0O ion inorganico para formar um sab& insolivel e € levado para a

superficie por borbulhamento para formar a espuma.

3.3.1.
Principio da Flotagao

A flotagho € um méodo de separacdo utilizado amplamente no
enriquecimento de recursos minerais provenientes de matéria-prima minerd, e no
tratamento de efluentes indudtriais.

A base fundamentad das técnicas de separacdo por espumas SB0 as
diferencas das atividades supeficias das diversas substancias presentes em
s0lucdo ou sUSPENsao.

Como estas técnicas s indicadas para descontaminar solugtes apresentado
teores muito baixos de poluente, uma das grandes vantagens destes métodos de
flotagdo é o fato do processo requerer quantidades de reagentes estequiométricas
(ou proximas a eda faixa de concentracdo), 0 que representa economia na
utilizaggo de insumos.

A flotagcdo permite separacdo de especies complexas na qua o surfatante
(coletor) tem um duplo papel , por sua parte gpolar este se fixa a bolha de ar e pela
parte polar reage com as espéciesinsol(veis do Sstema (Stoica et al., 1998).

As técnicas de pre-concentracdo por flotacdo classficamse nos trés

métodos que se seguem:

3.3.2.
Flotacdo l6nica

A flotacdo ibnica foi introduzida por Sebba (Filipov, 1997; Sebba, 1962)
como melo para concentrar ions de superficie inativa, de solucbes aguosas
diluides, pda formagdo de uma espuma na interface, bem drenada, rica em
epécies metdicas, mediante 0 uso de surfatante adequado (Scorzelli e Torem,
1999; Scorzelli, 1999).

Nesta técnica a hidrofobicidede € adquirida por uma reacdo eetroquimica
das egpécies hidrofilicas com agentes tenso-ativos (coletores), os quals,

gerdmente, gpresentam um grupo funciona iGnico com carga oposta ao coligante,
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ido & caions e é&nions sfo flotados com coletores anidbnicos e catidnicos,
respectivamente. O produto formado pela interacdo ion metdico (coligante) —
coletor, chamado de sublato, € concentrado na espuma, através da fase move
(bolhas de ar) e a remocdo do sublato ocorre fiscamente com a remocdo da

espuma (Zhendong et al., 2001).

3.3.3.
Flotacao de Coloides

Eda técnica é smilar a da flotacdo de precipitados. A espécie ibnica de
interesse € removida da solucdo pela adsorcdo sobre uma particula carreadora,
denominada de coagulante ou co-precipitante (por exemplo, cloreto ou sulfeto de
auminio ou ferro), para produzir um floco, devido a interagBes eetrostéticas. Ha
adicdo de um coletor, 0 qud adsorve-se na paticula floculada, tornando-a
hidrofébica, e assm o foco contendo os ions metdicos pode ser removido através
daflotacéo (Duyvesteyn, 1993; Terada, 1994, Torem e Pacheco, 20024).

Esta técnica € muito usada para fins de pré-concentracdo de elementos trago.

3.34.
Flotagdo de Precipitados

A flotacdo de precipitados é uma técnica de separacd0 na qua espécies
ionizadas sd0 concentradas a partir de uma solugdo por meio da formagdo de
precipitados que sdo posteriormente removidos da solugdo por flotacdo (Madtis e
Mavros, 1991).

O principio da flotago de precipitados é semehante a0 da flotacdo ibnica,
sendo que nesta técnica € necessaria a execucdo de uma etapa preliminar onde as
espécies idnicas em questdo S0 precipitadas e posteriormente flotadas com 0 uso
de um coletor adequado. Através da passagem de bolhas de um gés na solucéo
previamente preparada, ocorre a interagdo e a adsor¢éo entre a fase gasosa e 0
sublato (complexo formado entre o precipitado de interesse (coligante) e o
surfatante (coletor) e, desta forma o conjunto fase gasosa/surfatante/precipitado é
trangportado para a parte superior da solucdo, formando a espuma (Fuerstenau,
1987; Nerbitt e Davis, 1994, Torem et al., 2001b).
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As espécies ibnicas aguosas hidrofilicas tornamrse  hidrofobicas pela
precipitacdo com outro reagente que ndo € o agente tenso-ativo. A eficiéncia da
flotacdo de precipitados depende da hidrofobicidade dos precipitados, podendo
esta sar acrescentada mediante a introducéo de um agente tenso-ativo em menores
quantidades que as estequiométricas (Enge et al., 1991; Nerbitt e Davis, 1994).

Desta forma, metais pesados podem ser removidos ou separados por
filtracdo, normdmente na forma de hidréxidos. A vantagem da flotacdo de
precipitados em relacdo a flotagdo ibnica é a necessdade de uma menor
quantidade de surfatante (Matis e Mavros, 1991).

Edta técnica pode ser classficada em duas categorias. (Cabdlero et al.,
1990; Scorzelli,1999).

a) Flotacdo de precipitados de primeiro tipo: as espécies ibnicas a
srem removidas Ss8o, primero precipitadas com um reagente
apropriado e, apds a precipitacdo, adiciona-se o coletor. O produto
formado pode em seguida ser separado através da adsorcéo
preferencid na interface liquido-gés. Por exemplo, o chumbo pode
ser removido de uma solucéo diluida precipitando-o como hidréxido

e, entéo, flotando o produto formado com o coletor dodecilamina.

b) Hotacdo de precipitados de segundo tipo: neste caso, a utilizacéo de
coletor ndo € necessaria, uma vez que dois ions hidrofilicos sfo
precipitados para formar um composto hidrofébico. Um exemplo
deste tipo de flotacdo é a remocdo de cobre e zinco com a adicéo de
8-hidroxiquinolina

A flotacdo de precipitados foi introduzida por Baarson e Ray em 1963,
guando estes observaram que durante a remogdo de metais de transicdo, menos da
quantidade estequiométrica de coletor deve ser usada para completar a flotagdo
depois a precipitacéo do metal (Rubin et al., 1966).

A gquantidade de coletor a ser utilizada em todos os casos € uma relacéo sub-
eequiométrica entre 0 nimero de equivdentes do coletor por nimero de

equivaentes do metal precipitado a ser coletado. A baixa concentracéo de coletor
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a s empregada praticamente dimina a possibilidede de formacdo de micdas,

fato que reduziria a ficiéncia do processo de flotac&o.

As bolhas a serem geradas pelos gases durante a flotacdo devemn ser
pequenas e edavels, especidmente levando-se em consideracdo as dimensdes
coloidais dos precipitados a serem flotados. A acdo dos coletores pode ser

facilitada (acelerada) através da adicdo de espumantes tais como os dcoois.

3.4.
Influéncia de Algumas Variaveis nos Processos de Flotagcdo I6nica,
Flotacao de Coldides e Flotacéo de Precipitados.

3.4.1.
Efeito do Tipo e Concentracédo de Coletor

A dficiéncia na remocdo do metal depende fortemente da concentracdo de
coletor empregada e, conseguientemente da quantidade de espuma produzida.

Normamente, nas técnicas de flotacdo, exise uma razéo d&tima
concentracdo de coletor/coligante para que a recuperacéo sgja maxima.

Para adquirir uma separacdo completa na flotagdo ibnica € necessario ter
uma concentracdo de coletor em excesso, maor do que a quantidade
esdequiomérica para garantir que todos os ions coligantes se liguem aos ions
coletores formando o sublato (Pinfold, 1972).

Por outro lado, se alta concentracéo de coletor esta presente, podem ocorrer
efeitos prgudicials como, por exemplo, a formacdo de micelas, competicdo entre
o complexo coletor coligante por um lugar na superficie da bolha, adsor¢do do
coletor sozinho na superficie da bolha, geracdo de grandes quantidades de
espuma, e quantidades resduais toxicas de coletor no efluente find (Duyvesteyn,
1993; Engd et al., 1991, Nicol et al., 1972).

Na flotacdo de precipitados e de coldides, a concentracdo de coletor tem que
s aficiente para formar uma espuma estavel e perddente para manter o
precipitado suspendido na superficie da solucdo e prevenir a sua redisperséo
(Caballero et al., 1990; Duyvesteyn, 1993; Pinfold 1972).
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Segundo Sebba e Lusher (1965), a supressio da flotacdo devido a um

excesso de coletor, pode ocorrer pelas seguintes razoes.

o A medida que a concentraco de coletor aumenta, as particulas ficam
cobertas por uma segunda camada de coletor, atribuindo um cardter
hidrofilico as particulas, e consequentemente ndo se produzindo sua
separacao por flotacdo.

o Um incremento na concentracd0 de coletor acarreta uma competicdo
entre particulas e ions do coletor por um lugar na superficie das bolhas,
dificultando ainda mais a remocéo do sublato.

0 Quando a concentragdo de coletor exceder a concentragdo micelar critica
(CMC), a flotagdo sera realizada com menor eficiéncia, porque os ions
coligantes sero adsorvidos nas micelas, e como estas possuem carater
hidrofilico, se gpresentara baixa flotabilidade.

A Figura 4 apresenta 0 efeito da concentragdo de coletor (dodecilaming) na
remocdo de fons Cr* uilizando flotagd por ar disperso (33). Através deste
estudo concluiu-se que uma separacdo efetiva de ions cromo (remocgdo acima de
90%) a partir de solugdes diluides (6 x 10* molesdm?®) pode ser redizada
utilizando uma razéo de [Cr]:[dodecilaming] iguad a 1:3. Esta razéo excedeu em
50% a concentracéo estequiométrica tedrica (1:2). Por outro lado, para dtas
concentracdes de cromo (1,8 x 10° molesdm®), uma remocéo satisfatdria pode
s encontrada utilizando uma razédo edequiomérica de 1:2, modrando a
necessidade de reducdo do coletor. As concentracOes remanescentes de cromo nas
condicBes Gtimas de remocgo ficaram em torno de 0,2-0,5 mg.L, estando assim

em nivels aceitave s ambientamente.
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Figura 4 - Efeito da concentragdo de dodecilamina na remocédo de cr** utilizando flotacéo
por ar disperso; vazdo de gas: 3,3 cm®.s™, pH = 7,0, tempo de flotagdo: 10 min
(Zouboulis e Goetz, 1991)

Zouboulis e Goetz (1991) estudaram o efeito do etanol no processo de
flotaggo idnica de Cr** e Cr®" em presenca de dloreto de cetiltrimetilamonio
(CTMA-CI). Estes pesquisadores concluiram que a presenca do dcool aumenta a
eficiéncia do processn. Para alcancar graus de remogdo iguas, necesstou-se de

quantidades bem menores de coletor quando o etanol estava presente (Figura 5).
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[CTHA-CL = 10* moles. dm

Figura 5 - Efeito da concentracdo de surfatante na separacdo de Cr & em presenca e

auséncia de etanol; pH = 4,2 (Zouboulis e Goetz,1991)
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3.4.2.
Efeito do pH da Solucgéo

Eda é a vaiavd mais critica e influente nos processos de flotagdo, dado que
eda determina a magnitude e sinad das cargas na superficie e as epécies ibnicas
envolvidas no processo.

A vaiacdo do pH pode produzir variagbes na carga do coligante por
hidrélise ou pea formacdo de complexos os quais podem produzir mudancas no
comportamento do coletor e formacdo de precipitados, levando para uma mudanca
na natureza do processo, tendo flotagdo de precipitados o de coldides em lugar de
flotacéo ibnica (Duyvesteyn, 1993; Pinfold, 1972; Zouboulis et al., 1990).

A mudanca do pH influencia tanto o grau de ionizagdo do coletor utilizado
como a edabilidade da espuma formada. No primeiro caso podem ocorrer
mudancas no modo de coleta ou na ligagdo com o coligante, produzindo assm nos
dois casos uma diminuicao na eficiéncia do processo.

Dado que a 6tima flotacdo ocorre para um certo pH, o qua varia de Sstema
a dgema, € possive obter uma flotacdo sdetiva mediante o controle apropriado
do pH (Scorzedlli, 1999).

A Figura 6 mostra que para o cromo (I11) atas percentagens de remocéo
sd0 obtidas para vaores de pH na faxa de 75 a 105. Este fao deve-se
provavemente a carga superficia postiva do precipitado de hidroxido de cromo
formado, o qual de acordo a literatura tem um ponto de carga zero para pH entre
8,2 e 9,2 (Zouboulis e Kydros, 1995), sendo assm flotado eficientemente com um
coletor aniénico. Por outro lado, as espécies de Cr (VI), que em solugcdo possuem
cargas negativas para quase toda a faixa de pH, né&o foram flotadas na presenca de

coletor anidnico.
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Figura 6 - Efeito do pH da solucédo, na flotacdo de cr** como precipitado do sistema
cricr® com 5ppm de cada ion, coletor:DSS (1xlO'4 M), Etanol: 1% v/v (Lin e
Huang, 1994)

3.4.3.
Efeito da Concentracdo de Espumante

A adicdo de pequenas quantidades de espumantes na solugdo, tem varias
funcdes, tais como evitar a formacdo de miceas, diminuir o tamanho das bolhas
formadas e a melhor dissolucdo dos coletores. Ja que 0 uso de bolhas pequenas
aumenta a probabilidade de unid de mais de uma bolha com um agregado,
consequentemente aumentard a separacéo por flotacdo (Doyle et al., 1995; Evans
et al., 1995).

O tamanho da bolha também tem uma influéncia na estabilidade da espuma.
A espuma obtida com grandes bolhas é usua mente menos etével.

Entretanto, grandes quantidades de espumante poderiam causar ruptura da
espuma pela rdpida coal escéncia e também podem ser nocivas ao processo.

Os espumantes tém também como funcdo cooperar ativamente com o0
coletor adsorvido no momento da ligagdo de particulas sobre as bolhas, reduzindo
a tensdo supeficid e edabilizando a espuma (Alexandrova e Grigorov, 1996;
Laskowoski, 1993).

Zouboulis e Goetz (1991) estudaram o efeito do etanol como espumante na
remocdo de Cr®* por flotacio i6nica em presenca de cloreto de cetiltrimetilaménio
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(CTMA-CI) como € observado na Figura 7. Verificou-se que a presenca de etanol
aumenta a eficiéncia do processo, mantendo-se acima de 80% para concentragdes
de etanol de 0,05 a 2%.

100
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" de Remocao
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[}

.
[}

b2
[}

I:I T T T T T TTT7T T T T T T T7TT

0,01 0,1 1 10
% de Etanol

|+ Cr (V) —m— Cr (I} |

Figura 7 - Efeito da Concentracdo de Etanol na Remocdo de Cromo (VI) e Cromo (lll)
utilizando flotacdo por ar disperso; pH: 4,2; coletor:CTMA-CI (3x10’4 M) tempo

de flotagdo:10 min; vazéo: 0,83 mL.s™

3.4.4.
Efeito do Tempo de Flotagcéo

Na Figura 8 (Matis e Mavros, 1991), € apresentado o efeito do tempo de
flotagd na remogdo do zinco como hidréxido, constatando-se que gpds 5 minutos
de flotagco a remocdo maxima de zinco (92%) € acancada.
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Figura 8 - Efeito do Tempo de Flotacdo na Flotacdo de Precipitados de Zn como

C s . . ~ -1
hidréxido, em presenca de dodecilamina como coletor, vazéo de ar: 3,3 mLs

3.4.5.
Efeito da Vazao de Ar

A vazdo de gés influencia dgnificativamente a cinética do processo de
flotacéo, afetando o tempo de retencéo dos metais na cdula de flotacéo.

A medida que aumenta o fluxo de ar, a recuperagio das espécies torna-se
mais rgpida. Entretanto, em dtas taxas de aeracdo, a remocdo dos ions torna-se
incompleta devido a redispersdo do “sublate’ na solugdo turbulenta e a formacdo
de uma espuma com grande quantidade de &gua diminuindo assm a recuperacéo
das espécies, ja que os ions metdlicos ndo estdo sendo concentrados. Por outro
lado, taxas baixas de agracdo necessitam de tempo de retencdo maior, isto é, se a
forma de coleta depende do encontro do ion coletor e coligante na superficie da
bolha, 0 tempo de resdéncia das bolhas deve sar suficientemente ato para
permitir que 0 processo s complete. Se io ndo acontecer, aguns surfatantes
flotam sozinhos, ndo se produzindo uma completa remogéo dos ions (Duyvestein,
1993; Nicol et al., 1992; Pinfold, 1972).

A Figura 9 (Matis e Mavros, 1991), ilustra os efeitos da vazéo de gas de
nitrogénio na flotacdo de zinco, na escda de laboratorio, observando-se uma
quase congtante taxa de remocgo de zinco para vazzo de gés acima 200 mL.min™
(33mL.sY).
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Figura 9 - Efeito da Vazdo de Gas na Flotacdo de Precipitados de Zn como hidroxido,

usando dodecilamina como coletor

3.45.1.
Método de Geracgdo de Bolhas de Ar

As cdulas ou colunas de flotacdo ibnica de precipitados o de colGides
podem diferir uma das outras dependendo da forma pela qua as bolhas sdo
geradas, isto, € a disperso, ar dissolvido ou eetroflotacdo (Matis e Mavros,
1991; Zouboulis e Matis, 1987).

Na flotacdo por ar disperso o méodo de geracdo de bolhas consiste na
introducéo direta de gas na cdlula de flotacdo através de um dispersor (“sparger”).

Gerdmente, os materiais usados nestes dispersores sG0 0 aco inoxidave,
ceramica porosa, vidro dnterizado, ou poligtileno. O tamanho das bolhas va
depender do tamanho dos poros o sparger. Sebba (apud Buchan et al., 1995)
sugeriu que placas com porosdade 4 (10 —15 pm) podem atingir mais dtas
eficiéncias, devido a grande aea superficid aingida pela formacdo de bolhas de
menor didmetro.

A flotacdo por ar dissolvido € baseada na variagéo de solubilidade do ar na
&gua, e varia de acordo com a pressdo do ssema (Rubin e Johnson, 1967).
Inicidmente, a &gua é saturada com ar em condigdes de dta pressfo. Quando a

agua é introduzida na cdula de flotacdo, a troca para a pressdo atmogférica libera
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bolhas de ar (Zouboulis et al., 1990). A quantidade de ar dissolvido na agua para
uma pressdo determinada pode ser calculada pelalel de Henry.
Como as bolhas formadas possuem tamanhos menores que 100um,

consegue- se com esta técnica flotar materia coloidal (Zouboulis et al., 1990).

A Eletroflotacdo é um método baseado na detrolise de uma solucéo aguosa,
produzindo essencidmente hidrogénio e oxigénio, que agem como fase gasosa
pela passagem de uma corrente entre dois eetrodos. A energia requerida depende
da condutividade do liquido e a distancia entre os eetrodos (Zabel, 1992; Torem
et al., 2002).

Este mé&odo possui a vantagem de gerar bolhas sem promover turbuléncia
no sstema (Filippov et al.,1997), por outro lado a desvantagem é a necessidade da
troca periddica dos e etrodos devido ao seu desgaste (Rubio et al., 1998).

O tamanho de bolhas geradas neste processo € da ordem de 100 um de

diametro, tornando este méodo atrativo para remocao de flocos frages.

3.5.
Cinética da Flotagao

Estudos da cinética de flotacdo sd0 usados para 0 esclarecimento do
mecanismo do processo, e serve como ferramenta predictiva na implementacéo da
tecnologia da flotagéo (Williams apud, Y ekeler e Sonmez, 1997).

A quantificacdo dos parametros cinéticos é de grande importancia para a
flotagdo indudtrial, pois permite a determinacdo da velocidade do processo de
adsorcdo do sublato a bolha de gas e como as vaiaves influenciam em sua
eiciéncda Com o aprofundamento deste conhecimento, amplia-se 0 estudo e
torna-se cada vez mais possivel a gplicacdo dedta técnica em escaa industrid para
a descontaminagéo de efluentes reais, contendo poluentes como metais pesados.

Ha duas maneiras de andisar os dados cinéticos experimentas. 0 méodo
integrd e o mé&odo diferencid. No méodo de andise integrd, sdeciona-s2 um
modelo cinético e sua correspondente equacdo de velocidade e, apds tratamentos
matematicos e integraches apropriadas, relaciona-se num gréfico cartesano 0s

dados de concentracdo do reagente estudado (C) e tempo de reacdo (t) para obter
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uma reta. Colocados os dados em um gréfico, a obtencdo de uma fungdo
razoavelmente linear indica o acerto na escolha do mecanismo.

No méodo de andlise diferencid, sdeciona-se um modelo cinético e guda
se diretamente aos dados a correspondente expressao da vel ocidade.

Ambos os métodos tém suas vantagens e desvantagens. O método integrd é
de uso mas smples, recomendado no teste de mecanismos especificos,
mecanismos smples, ou quando os dados sfo tdo divergentes que tornem
impraticaveis as derivacies.

O méodo diferencid é mas usado nas Stuagbes complexas, mas requer
maiores cuidados ou maior nimero de dados. O método integral exige que se
estabeleca um mecanismo de reacdo hipotético, 0 que ndo é necess&io N0 método
diferencia, que pode ser utilizado na pesquisa da equacéo empirica que melhor se
gjuste aos dados (Levenspid, 1974).

Em gerd, tenta-se inicidmente o méodo integra e, se ndo houver SUCcess,
passa-se a0 méodo diferencid. Em dguns casos complexos, podem ser
desenvolvidos métodos  experimentais que envolvam  solugbes parcias do

problema.

3.5.1.
Analise pelo Método Integral

O método integra testa uma equacdo de velocidade particular, integrando e
comparando os vaores tedricos e experimentais de C e t. A equacéo de velocidade
€ sempre sugerida por um mecanismo hipotético ou modelo. Quando o guste ndo
€ sdaidatorio, 0 mecanismo é rgeitado e um outro € sugerido e testado. Ao
contrario do méodo diferencia, o0 método integra ndo se mostra adequado para
descobrir a equacdo empirica que mehor se gusta aos dados experimentais. O

procedimento pode ser resumido como a seguir (Levenspid, 1974).

1. Admitese um mecanismo hipotético e determina-se a expressdo da
velocidade. Essa expressdo, escrita para 0 consumo do reagente A num

sstema de volume congtante, ser&:

_dc, _ 9)
=== 10
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onde r, representa a velocidade da reagdo ou taxa de consumo do

reagente A e k a constante da vel ocidade de reacéo.
Num caso mais especifico,b em que os temos dependentes e
independentes da concentracéo podem ser separados, tem-se:

9Ch ©) (10)

N q

2. Prosseguindo com a equacéo. (10) e transformando-a, obtém-se:

0Co _ e (11)
f(C)

O termo f(C) envolve apenas concentragbes de materiais, podendo ser

expresso em funcdo de Ca. Assm, a equacdo. (11) pode ser integrada
anditica ou graficamente, dando:

La dC A
Q.7 Fc,)

(12)

:kédt:kt

Onde: Cap representa a concentracao inicid, emtigua a zero.

3. Essa funcdo é proporcional a0 tempo e num grafico gpresenta uma reta

de inclinacéo k, para a vel ocidade de reacéo em particular.

4. Experimentdmente, determinam-se vaores numéricos para a integra da
equacdo (12) e colocamse esses vaores em um grafico em funcdo do
tempo.

5. Obsarva-se s dados originam uma linha razoavelmente reta
passando pela origem. Se nd houver nenhuma divida quanto a iso,
entdo se pode dizer que a equacdo da velocidade particular que et
sendo testada se gudta satisfatoriamente aos resultados obtidos. Se os
resultados se gustarem mehor a outra curva, equacdo de
velocidade e seu mecanismo sf0 rgetados e deve ser feita nova

tentativa com outra equacao e método.

As tentativas para a determinacdo da ordem da reacdo serdo estudadas a
sequir (Fogler,1986; Levenspid, 1974).
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3.5.1.1.
Teste para Reacdo de Ordem Zero

A reacdo é de ordem zero quando a velocidade de conversdo é independente
da concentracdo das substancias, assm:
dc, (13)

Integrando, obtém- se diretamente:
C 14
CAO-CA:CAOCA:kt,paratE% (1)
0 que mostra a proporciondidade entre concentracdo e tempo, como pode

ser visto naFigura 10.

(mol.dm®)

Inclinagdo = - k

)/

Inclinagdo = k/ Cro

t

Figura 10 - Teste para Ordem Zero

Como regra, as reagdes sBo de ordem zero somente em certos intervaos de
concentracéo — as mais atas. Se a concentracdo baixar suficientemente, observa-
Se que a reacdo torna-se dependente da concentracdo, crescendo, assim, a ordem.
Em ged, as reagbes de ordem zero sd0 aguelas cujas veocidades séo
determinadas por adgum outro fator que ndo sga a concentragdo dos materias

reagentes.
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3.5.1.2.
Teste para Reacao de Primeira Ordem

Supondo que se queira testar uma reagd em que hga somente um resgente
e s quera testar s sua velocidade € de primera ordem com relacdo a este

reagente, entéo se tem:

dC 15
- r,=- th:kCA (15)
Separando e integrando, obtém-se:
\CA dCA \t (16)
- =kQadt
A0 A Q
ou
17
-In & =kt ( )

A fracdo convertida Xa de um dado reagente (ou Smplesmente conversao) €
uma vaiavd conveniente usada em lugar da concentragdo, nos trabahos

rotineiros de engenharia; € definida como a fragcdo de reagente convertida em

produto ou:
C,= CAO B CA =1- CA (18)
Cro Cho
entéo
19
Corc, (19)
CAO
€,
- In(- C,)=kt (20)

O gréfico de In (1-Ca) ou In (Ca-Cao) em funcéo de t fornece uma reta que

passa pela origem e tem inclinagdo igud a congante da velocidade da reacéo,

como pode ser visto naFigura 11.
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-In(1-Xa)ouln (Cal/Cao)
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t Tempno (min)

Figura 11 - Teste para Reagdo de Primeira Ordem

3.5.1.3.
Teste para Reacédo de Segunda Ordem

Supondo que se queira testar uma reacdo em que hgja somente um reagente
e £ quera tesar se sua velocidade é de segunda ordem com relacdo a este

reagente, entdo se tem:

dC 21
- r,=- —2=kC2 =kC2,(1- C,) @)

gue por integracdo fornece:
1 1 1 C, _ (22)

kt

CA CAo CAol' CA

Assm, o gréfico de 1/Ca em funcéo de t € uma reta, com inclinacdo igud a
congtante da velocidade da reagdo e intersegdo no ponto 1/Cpap, cOMo pode ser
vigo naFigura 12.
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(mol™.dm?)

Inclinacéo = k

o
& |H 1C,

Tempo(min)

Inclinacéo = Cack

Xal (1-%4)

Tempo(min)

t

Figura 12 - Teste para Reacdo de Segunda Ordem

3.5.2.
Anédlise dos Resultados pelo Método Diferencial

O méodo diferencid de andise, gplicado diretamente a equacéo diferencia
da velocidade a ser testada, permite avdiar todos os termos da equacdo, inclusive
aderivada dC/dt, e testa 0 gjuste aos pontos experimentais (Fogler, 1986).

Este método € aplicado quando as condigdes da reacdo sfo tais que a taxa é
essencid mente fungdo da concentrac@o de um reagente.

A ® Produtos - r,=kC,? (23)

Condgderando uma reacéo levada em um reator de batelada a volume

constante e a concentracéo registrada como funcéo do tempo.

- 24
dCA — kCAa ( )
dt

Aplicando logaritmo natura para ambos lados da equacéo:
g dC, o (25)

In ~=|nk+alInC
g dt g A
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A inclinaggo de um ploteo de [In(- dCA/dt)] como uma fungéo de [In(CA)]

€ aordem dareacao, como pode ser visto na Figura 13.

Figura 13 - Método Diferencial para determinar a ordem do processo de flotagédo

Grieves e Bhatacharyya (1990) examinaram a flotacdo de fons Fe(CN)s>
utilizando um coletor catidnico. Com a presenca do coligante em excesso durante

todo o tempo, a taxa da equacéo obtidafoi:

dt

. = 0 264t 0,93 (26)
dt )

Onde t é a massa de coligante que pode ser flotada pelo coletor e t é 0
tempo em minutos.

Rubin e colaboradores (apud, Charewicks et al., 1982) estudaram a cinética
da flotagio de Cu?* utilizando DSS como coletor. Estes autores sugeriram, reagéo

reversivel de primeira ordem:

27
L-o_=_ke,-0 @
¢ C,-C,

Onde Cp, Cm e C s concentragdes inicid, find e em um determinado

tempo do ion metdico e k € a congtante cinética.
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