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5
RESULTADOS E ANALISE DOS RESULTADOS

5.1.
Medidas de Potencial Zeta

Objetivando 0 melhor entendimento do comportamento das particulas de
hidroxido de cromo (Cr(OH)s) em meio aquoso, foram redizadas medicBes do
potencid zeta na presenca de fons Cr** e de dodecilsulfato de sddio (DSS) como
coletor aniénico, para identificar e avadiar o efeito deste coletor sobre o potencid
zetado Cr(OH)s.

5.1.1.
Na presenca de KCl como Eletrélito

A Figura 15 apresenta os resultados obtidos nas medigdes de potencid zeta
do hidréxido de cromo, na presenca de cloreto de potasso como detrdlito, nas
concentragdes de 102 M, 10° M e 10* M, em diferentes valores de pH.

As paticulas de hidroxido de cromo gpresentaram um ponto isoelétrico
(PIE) em torno de pH 85; observando-se também que para vaores de pH
inferiores a0 do PIE o potencid zeta € unicamente postivo, enquanto que para
valores superiores a este 0s potenciais medidos s80 negativos.

Nas trés concentracdes investigadas, 102M, 10>M e 10*M, identificourse o
mesmo PIE, indicando que o cloreto de potéssio é neste caso, detrdlito
indiferente.

O comportamento eetrocinéico das particulas de hidroxido de cromo se
assemelha bastante ao observado por Zouboulis e Kydros (1995) na remocdo de
cromo hexavaente por pirita

As particulas de hidroxido de cromo gpresentam uma discreta diminuicdo na
magnitude do potenciad quando a concentracdo do eetrdlito aumenta. Segundo
Hunter (1991) esta diminuicdo estd associada a0 efeito de compressdo da dupla
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camada elétrica, e a0 acumulo de contra-ions, causados pelo aumento da forca
ibnicado sstema

A vaiacdo do potencid zeta com o pH, bem como 0 aumento deste, em
modulo, & medida que se afasta do PIE, demonstra que os fons H" e OH sio

determinadores do potencid neste sstema (Hunter, 1991).
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Figura 15 - Variacdo do potencial zeta do hidréxido de cromo em funcdo do pH na

presenca de KCI

5.1.2.
Na presenca de DSS como coletor

Ao se observar a Figura 16 fica evidente que o mais dto vdor de potencid
zeta do hidroxido de cromo em &gua destilada e deionizada € acangado para pH
em torno de 6. No entanto, 0 potencid zeta diminui com o incremento da
concentracdo de dodecilsulfato de sodio. Por exemplo, para pH a0 redor 6, 0s
valores de potencia zeta do hidroxido para as concentragdes 10°, 10“ e 10° M de
DSStém vaores médios de +22,2, +2,8, -3,0, respectivamente.

A diminuicdo do valor do potencid zeta, e o dedocamento do PIE na

direcéo de vaores de pH mais inferiores para maiores concentragoes de coletor,
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indicam uma adsorcdo do dodecilsulfato de sodio no hidréxido de cromo

carregado positivamente através interacdo el etrostética
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Figura 16 - Efeito da adigdo de coletor (DSS) no potencial zeta do hidréxido de cromo.

A Figura 17 apresenta os resultados obtidos nas medigOes de potencia zeta
do hidroxido de cromo, na presenca de dodecilsulfato de sodio (DSS) como
coletor anidnico nas concentracdes de 10°M, 10°M, 10“*M, 103 M, 102 M e
10*M em pH de 8.

O vdor do potencial zeta para as particlas de hidroxido de cromo para a
concentraggo de coletor de 10° M é semehante a0 obtido na auséncia de coletor
(24,5 mV) como mostrado na Figura 16.

Uma dgnificante diminuicdo no vaor do potencid zeta é obsarvada na
medida que a concentracdo de coletor aumenta, o qual tem relacdo com o
incremento na adsor¢do do surfactante anidnico.

E ben caracterizada a adsor¢do de DSS para concentracdes de
dodecilsulfato de sidio (DSS) superiores a 10° M, resultando o potencid zeta
negativo na superficie do complexo formado.
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Figura 17 - Efeito da Concentracéo de coletor (DSS) no potencial zeta do Cr(OH);
em pH:8.

5.1.3.
Na presenca de fons Cr**

A Figura 18 agpresenta os resultados obtidos nas medigdes de potencid zeta
do hidréxido de cromo, na presenca de fons Cr** nas concentragdes de 10°M, 10
M e 102 M, em diferentes vaores de pH. E obsarvado claramente que o ponto
isoelétrico (PIE) é dedocado para vaores maiores de pH com o aumento da
concentraco de fons Cr*,

Pea andise do diagrama de digtribuicdo de espécies do cromo (I11), Figura
3, veificaase que o0 dedocamento das curvas de potencid zeta e a reverséo da
carga na presenca de Cr* pode ser aribuido & adsorcdo dos hidrocomplexos:
Cr(OH)?*, Cr(OH)," formados nessas condicdes (K ocaoba e Goksel, 2002).
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Figura 18 - Efeito da adicdo de jons Cr** no potencia zeta do Cr(OH)s.

5.2.
Ensaios de Flotacdo de Precipitados

5.2.1.
Efeito da Concentracéo de Coletor Aniénico (DSS: RSO4Na")

A Figura 19 agpresenta o efeito da concentragdo do coletor aniénico DSS na
remocd0 de cromo (lll) nas razbes estequiométricas (coliganteicoletor) de 1:1
(0,5x10* mol.dm® - 0,5x10* mol.dm® de DSS), 1:2 (0,5x10* mol.dm® - 1x10*
mol.dm®) , 1:3 (0,5x10* mol.dm® — 1,5x10* mol.dm3) obtendo-se um aumento
na percentagem da remocdo do hidréxido de cromo quando se aumenta a razéo
coligante:coletor de 1:1 (85,92%) para 1.2 (91,56%).

Pinfold (1968) sugeriu que concentragbes reduzidas de coletor podem ser
insUuficientes para conferir caracteristicas hidrofébicas a todas as particulas,
aingindo-se, assm, baixas porcentagens de remogdo pela permanéncia das
espécies metdicas em solucéo.

No entanto, para os testes redlizados utilizando uma concentracdo superior
de coletor (1,5x10* mol.dm?®), uma grande quantidade de espuma foi produzida,
diminuindo, assim, a percentagem da remocdo obtida nos dez primeros minutos
(79,97%).
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Segundo Lemlich (1972), a supressdo da remocgdo das espécies por elevadas
concentracdes de coletor pode ser devido a competicdo entre as espécies metdicas
e ions coletores por um lugar na superficie da bolha.

Sang e Son (1988), encontraram que na flotacdo de precipitados, a
concentracdo do coletor deve ser a necessria para formar uma espuma estavel e

persstente a qua suporte o precipitado na superficie da solucdo e previna a sua

redispersdo.
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Figura 19 - Efeito da Concentracdo de Coletor na flotabilidade do Cr(OH)3;, pH=8, Vazédo
de Ar: 2,1 mL.s™, Etanol : 0,1 % V/v.

Andisando a eficiéncia na remocdo de cromo (IllI) juntamente com a
formacdo de uma espuma estavel e seca, pode-se condiderar que a concentracao
étima do coletor neste trabaho é de 1x10“mol.dm® o que equivde & razzo
estequiométrica de 2 em relacéo a concentracéo de cromo (111).

Através da Figura 20 pode-se observar a morfologia da espuma colapsada
contendo o precipitado resultante da flotaggo com 0,5x10*M de Cr**, 0,5x10*M
de DSS, e 0,1% v/v de etanol; verificando-se o lugar onde estavam presentes as
bolhas de ar (antes do colgpso da espuma).

A presenca de diferentes elementos na espuma pode ser confirmada de

acordo com a Figura 21; cromo e oxigénio podem evidenciar a presenca do
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precipitado de Cr(OH)s, enquanto que a presenca de S deve-se a composicdo da

placa de vidro, ado Au deve-se a metalizagio das amostras feita com ouro.

Figura 20 - Fotomicrografia do precipitado formado na espuma na flotacdo de Cr(lll) em
presenca de 0,5x10*M de DSS, 0,5x10™M de Cr**, 2,1 mLs™ de vazéo de ar e
0,1% v/v de etanol, 100x
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Figura 21 - EDS do precipitado retido na espuma mostrado na Figura 20

5.2.2.
Efeito da Concentracdo de Espumante

A Figura 22 ilustra o efeito da concentracdo de espumante (etanol) na
remocdo de cromo (I1) por flotacdo de precipitados, na qual se observa que a
introducéo de 0,1% v/v de etanol aumentou a eficiéncia na separacdo do hidréxido
de cromo de 62,63% para 91,56% nos dez primeiros minutos de flotacdo. No
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entanto, maiores percentagens de etanol (0,5% v/v) foram prgudiciais a0 processo
produzindo maor volume de esppuma, reduzindo, assm, a percentagem de
remocao do cromo (111) de 91,56% para 66,63%.

Zouboulis e Goetz (1991) veificaam que na auséncia de espumante
(etanol) a remocéo de cromo (VI) diminuiu. Por outro lado, foram dingidas
maiores percentagens da remocdo quando foram adicionadas concentragbes de
etanol de 0,05-2% viv.

Segundo Duyvesteyn (1993), em baixas concentragbes de acool, o
complexo metd-coletor pode ser edtabilizado através de “interagBes hidrofobicas’
com as cadeias hidrocarbénicas do espumante.

A reducéo de flotabilidade em dtas concentrages de dcool pode ser devida
a0 fato do complexo metd-coletor estar bem estabilizado na solugdo aguosa e néo
e adsorver na interface liquido-gas. Também em dtas concentragdes de dcool, 0
nimero de sitios na interface liquido-gas disponivel para a adsorcéo do complexo
meta-coletor se reduz devido a adsor¢do das moléculas de agua e de dcool, que
diminui aremocéo do metd (Duyvesteyn, 1993).

Andisando a €ficiéncia da remocdo de cromo (Ill) juntamente com a
formacd de uma espuma estdvel e seca, a concentracdo Gtima de etanol
considerada no trabaho foi de 0,1% Vv/v.
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Figura 22 - Efeito da Concentracdo de Espumante (Etanol) na flotabilidade do Cr(OH)s,
Vazdo de Ar: 2,1 mL.s ™, DSS: 1x10* M e pH da solucao: 8.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0124923/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0124923/CA

62

A Figura 23 agpresenta a fotomicrografia da edtrutura da espuma seca
contendo o precipitado resultante da flotag com 0,5x10*M de Cr**, 1x10“*M de
DSS, 01% viv de etanol. A andise da composicdo quimica do precipitado
localizado nos intersticios das bolhas de ar Figura 24) mostra a presenca de O,
Au, Ca, Cr. A presenca de O deve-se ao precipitado de Cr(OH)s, o pico do Ca
gparece deve ser uma impureza da placa de vidro. O pico do Au aparece no EDS,

umavez que a metaizacdo das amodras foi redizada com Au.

Figura 23 - Fotomicrografia do precipitado formado na espuma na flotacdo de Cr(lll) em
presenca de 1x10“M de DSS, 0,5x10™“M de Cr*', 0,1% viv de etanol, vaz&o
de ar: 2,1mLs™ e pH da solucdo = 8, (a) estrutura da espuma, 50x; (b)

detalhe da estrutura, 100x
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Figura 24 - EDS do precipitado retido na espuma mostrado na Figura 23


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0124923/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0124923/CA

63

5.2.3.
Efeito da Vazdo de Ar

Através da Figura 25, observa-se que para as trés vazdes estudadas (1,41
mL.s?, 21 mL.s?, 346 mL.s%) aremocio se apresentou elevada apds 0s cinco
primeiros minutos de flotacdo.

Quando se aumentou a vazdo de ar de 2,1 mL.s* para 3,46 mL.s? foi obtida
malor remogdo ans quinze minutos (94,22%), no entanto a espuma formada se
gpresentou bastante molhada indicando um ato arraste de liquido. Por sua vez, na
flotagdo redizada utilizando a vazd de 21 mL.s! a espuma formada se
apresentou mais estivel e seca do que com avazdo de 1,41 mL.s ™.
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Figura 25 - Efeito da Vazao de Ar na flotabilidade do Cr(OH)3, pH:8, DSS:1x10* M e

0,1%v/v de etanol

Segundo Zouboulis et al.(1990) baixas vazbes de ar requerem maior tempo
de retencéo e a espuma pode col apsar.

Nicol e colaboradores (1992) verificaram que para dtas taxas de agracdo, a
formacdo de uma espuma com grande quantidede &gua torna a remocéo das

espécies incompleta devido a redispersdo do precipitado na solucéo turbulenta.

Avdiando, entdo, a remogcdo do hidroxido de cromo juntamente com a
concentracéo residual deste metal na coluna de flotagdo, pode-se considerar que a
vazdo de ar adequada para este trabalho e para as dimensdes da coluna de flotacdo
utilizadaéde2,1 mL.st.
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5.2.4.
Efeito do Tempo de Flotagéo

Na Figura 26 é mostrado o efeito do tempo de flotacdo na remocéo do
cromo (I11), observando-se que a percentagem de remocgéo obtida foi acima de
85% depois dos dez primeiros minutos € manteve-se constante passados trinta
minutos. Por esta razd optou-se por redizar 0s experimentos posteriores com
tempo de duracdo de 60 minutos, podendo-se garantir que a remogdo do
precipitado atingiu 0 seu vaor maximo.

Egtes resultados estéo de acordo com a literatura (Matis e Mavros,1991) na
gqua mostra que para remocdo de metais por flotagdo de precipitados sfo
requeridos periodos curtos de tempo.

Zouboulis e Matis (1987) modtraram que um tempo de flotacdo de 5
minutos foi suficiente para atingir percentagens de remogdo acima de 90% para a
remocao do hidroxido de zinco por flotagdo de precipitados.
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Figura 26 - Efeito do tempo na remogé&o de Cr(OH)s; Concentracdo de DSS = 1,0 x 10"

3+

mol.dm™, concentragio de Cr = 0,5 x 10” mol.dm®, concentracio de

C,HsOH = 0,1% v/v, pH da solu¢éo = 8,0, tempo total de teste = 90 min

Segundo Deng e Huang (1989) se o tempo de flotacdo é demasiado curto, a
flotagdo € incompleta; mas se 0 tempo € demasiado longo ndo SO € desnecessrio,
mes também a antidifusio axid aumentard produzindo assm, uma espuma

ing&vel diminuindo a eficiéncia do processo de flotacéo.
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5.3.
Cinética de Flotacao

Mehrotra e Padmanabham (gpud Hernainz e Caero, 2001) classificaram os
modelos matematicos para descrever 0 processo de flotagdo em seis categorias
modelos cinéticos baseados em andogia quimica, modeos probabilisticos e
estocésticos, modelos cinéticos com congtantes taxas de distribuicdo, modelos de

flotacdo continua, model os mecanigticos, e mode os multifase.

Neste trabalho foi determinada a ordem do processo de flotagdo do

hidroxido de cromo usando model os cinéticos baseados em andogia quimica.

Reacionaramse os dados obtidos de concentracdo e tempo por meio dos

métodos de andise integrd e diferencia para obter a ordem do processo de

flotacao.

Edtas andlises foram feitas para as condigbes mais adequadas nas quais

encontrou-se a maior percentagem de remocdo de cromo; os dados em questéo

podem ser visos naTabela 2.
Tempo Concentracéo X Ln(Xa) Xal(1-X)
(minutos) (Ppm)
0 2,173 0 0 0
1 1,544 0,289 0,342 0,407
2 1,295 0,404 0,518 0,678
3 1,057 0,514 0,721 1,056
4 0,856 0,606 0,932 1,539
5 0,725 0,666 1,098 1,997
7 0,517 0,762 1,436 3,203
9 0,394 0,819 1,708 4,515
11 0,310 0,857 1,947 6,010
13 0,247 0,886 2,174 7,798
Tabela 2 - Dados para Determinar a Ordem do Processo de Flotacdo realizado em

presenca de 1x10* M de DSS, 0,1% viv de etanol, pH da solugcdo = 8 e

vazdo de ar = 2,1mL.s'1.
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5.3.1.
Analise pelo Método Integral

Foran redizados testes descritos na  literatura  (Levenspid,1974),
determinando a ordem do processo de flotagdo para fendbmenos de ordem zero,

primeira ordem e segunda ordem.

5.3.1.1.
Teste para Ordem Zero

Testando-se a velocidade do fendmeno de adsor¢do do sublato a bolha de
gas como sendo de ordem zero com relagdo a concentracdo do sublato, foram
relacionados em um diagrama os dois termos da seguinte equacéo:

c\= @
Ao

A representacdo grafica da equacdo (29) é apresentada na Figura 27, onde

podemos observar que ndd se consegue um bom guste linear (R?=0,82), sendo,

portanto esta ordem rgjeitada.
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Figura 27 - Representacdo Gréfica para Teste de Ordem Zero
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5.3.1.2.
Teste para Primeira Ordem

O teste para a velocidade do processo de fotacdo de primeira ordem foi
felto mediante a relacdo dos termos da equacéo (30) em um diagrama como

mostraa Figura 28.
-In(1- C,)=kt (30)

Na Figura 28 temos um melhor guste linear (R?=0,9812), o qual sugere que
o fendbmeno de adsor¢do do sublato a bolha de gés € de primeira ordem, sendo

representado pela equacéo (31) como segue

-r,=0167C, (31)

2,5
2,0 A

1,51
R? = 0,9812

-Ln(1-Xp)

1,0 A

0,5 A

0,0 T T T T T T T T T T T T
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Tempo de Flotacao (minutos)

Figura 28 - Representacéo Gréfica para Teste de Primeira Ordem

5.3.1.3.
Teste para Segunda Ordem

Para testar se a velocidade do processo de flotagdo € de segunda ordem
relacionam-se em um diagrama os dois termos da equacdo (32) obtendo a Figura
29.

32
C, —KCyt (32)
1-C

A
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Mostra-se na Figura 29 que o guste linear neste gréfico é menor que o
obtido para o teste de primeira ordem, e por iSSO pode-se sugerir que 0 Processo

de flotacéo apresenta cinética de primeira ordem.
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Figura 29 - Representacdo Gréfica para Teste de Segunda Ordem

Matis e Mavros (1991) investigaram a cinética do tratamento de efluentes de
pinturas e emulsdo de 6leo por flotacdo detrolitica. Tais testes foram conduzidos
em planta piloto. Os resultados indicaram que este processo segue uma cinética de

primeira ordem.

Teoria e experimentos indicam que o processo de flotacdo € de primera
ordem com respeito a concentragdo da particula (Yekeler e Sonmez, 1997). Ao
mesmo tempo, estudos feitos por Volkova (apud Hernainz e Cdero, 1996)
sugerem cinética de primeira ordem paa miné&ios com mineradogia Smples,
entretanto que para minérios de baixo teor ou em etgpas de recuperacédo da

flotac@o foi sugerida cinética de segunda ordem.

5.3.2.
Analise pelo Método Diferencial

Foram testados diferentes modelos de equacfes mateméticas para os dados
obtidos no processo de flotacdo de precipitados de cromo, fazendo a avdiacéo

para 0s primeiros treze minutos do processo.
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Os modelos testados foram os seguintes:

. @l 0 (33)
Modelo 1: C,= C(Z)E\/fa
Modelo 2: C, =C(1)+C(2)logt (34)
Modelo 3; C, =C(Q)+C(2t+C(3)t> (35)

Com o auxilio do programa Econometrics-Views (Eviews) sdecionou-se 0

modelo que melhor se gjustava aos dados experimentais.

Os critérios de Akaike e Schwarz sBo usados para comparar os modelos. O
moddo a excolher como o mdhor, é agude que minimiza os critérios de
informacdo ja que estes sfo fungdo crescente tanto ra soma dos erros ao quadrado
como no nimero de parametros estimados. Logo, 0 que procuramos através dos
critérios de informacdo € um moddo que minimize a soma dos erros a0 quadrado
€ gue minimize 0 nUmero de parametros estimados necessxios para explicar a
varidve dependente ou explicada (Johnston e Dinardo, 1997).

Considerando-se 0 citado anteriormente o0 modelo que mehor se gustou
aos dados experimentais foi 0 moddo 2 (semilogaritmico), como pode ser

observado nos parametros apresentados na Tabela 3.

5 Critério Critério Durbin-
Modelo R .
Akaike Schwarz Watson
1 0,912 -1,059 -1,037 0,482
2 0,992 -3,281 -3,237 1,582
3 0,992 -2,314 -2,193 2,198

Tabela 3 - Resultados obtidos no ajuste dos modelos de equacdes testadas

Posteriormente calculou-se 0 valor de apha (ordem da reagéo) das equagOes

diferenciadas mediante regressdo de minimos quadrados, isto &
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36

Modelo 1: d;:tA =C(2).(- 1/ 2)t2"2 (36)

0 37

Modelo 2: dC, _ c(z)_g@_lg (37)
dt étg

38

Modelo 3: d;:tA = C(2) +2C(J)t +3C(4).t2 (38)

Obtendo-se pelo para 0 moddo sdecionado um valor de apha de 1,2635,
representando a cinética do processo de remocdo de cromo (I11) por flotacdo de

precipitados mediante a seguinte equacao:
- r, =0184C,*° (39)

Comparando os dos métodos de andise testados (integra e diferencid),
verificamos uma semehanca nos resultados, sugerindo que o processo de flotacdo

de precipitados do cromo (111) segue uma cinética de primeira ordem.
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