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RESUMDO

O presente trabalho estuda a viabilidade da utilizagdo do processo de
flotagdo a ar dissolvido (FAD) no tratamento de efluentes contendo cromo.  Tal
processo é analisado comparativamente & sedimentagdo. Uma revisdo dos diferen-
tes tipos de processos de separagdo ou de recuperagdo do cromo é, também, aqui
apresentada.

SolugBes contendo 200 mg.l“I de cromo Lri ou hexavalente foram estu
dadas quanto as condigbes ideais de precipitagdo, as caracteristicas de sedimenta
¢do e de flotagd@o a ar dissolvido em regime descontinuo e continuo. Agentes po-
liméricos foram testados no intuito de melhorar as condigdes de clarificagdo. O
processo de FAD foi o que apresentou melhores resultados no que se refere a ci
nélica de separacio sélido/liquido, e em Lermos de clarificagdo das solugies.

Estudos de separagfo s6lido/liquido de solugBes contendo eromo VI fo
ram feitos por estes dois processos empregando sulfato ferroso e sulfito de sd6dio
como agentes redutores. A FAD mostrou ser eficiente para tratar as solugoes
quando reduzidas com sulfito de sédio. Porém, no caso da utilizagdo do sulfato
ferroso como redutor, o rendimento da FAD diminuiu no tratamento de solugdes
que continham sdélidos suspensos acima de uma concentragédo critica. Polimeros tam
bém foram empregados neste caso, e confirmaram sua atuagdo melhorando a ciné
tica de separagdo s6lido/liquido e como agentes que beneficiam a clarificagdo das
solugdes.

Os resultados dos estudos de flotag@o por ar dissolvido em uma unida
de continua mostraram que é vidvel a FAD sem agentes floculantes ou tensoati-
vos. No entanto, estes aumentam os niveis de clarificagd@o das solucBes. Apenas
os floculantes a base de amido mostraram-se ineficientes nesta aplicagéo.

Conclui-se que o processo de FAD pode ser utilizado no tratamento
de efluentes contendo cromo permitindo obter efluentes finais dentro dos padries

de emissdo da legislagdo brasileira.



ABSTRACT

The aim of this work was to study the feasibility of using the
dissolved air flotalion process (DAF) for the treatment of effluents containing
chromium. A review of the various processes utilized for separaling or recovering

chromium is presented.

1

Solutions containing 200 mg.l”" Cr III or VI were used for determining
the optimum conditions for precipitation, sedimentation and DAF. The flotation
studies were conducted using batch and continuous experimental techniques.
Polymeric reagents were tested with the aim of improving clarification of the
precipitates from solution. The DAF process showed best results in terms of
solid/liquid separations kinetics and solution clarification.

Solid/liquid separation studies with solutions of Cr VI were carried
out using ferrous sulphate and sodium sulphite as reductants agenlts. DAF showed
to be efficient for Lreating solutions reducted with sodium sulfite. However, when
ferrous sulphate was employed the performance of DAF decreased for solutions
containing suspended solids over a critical concentration. Polymers were also used
with Cr VI and they also improved the solid/liquid separation kinetics and
solution clarification for both processes.

The results of DAF tests in continuous unit indicated that it is
possible to separate the chromium hidroxide precipitates without using floculants.
However, these polymeric reagents and also surface active agents gave better
solid/liquid separation efficiency. Starch-based flocculants were found not be
effective for this application.

It was concluded that the DAF process may be used for the treatment
of chromium-bearing effluents allowing. for final disposal within the ernission

standards of Brazilian legislations.
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1. INTRODUGAO

A reducsio dos indices de poluigdo industrial ¢é hoje uma
preocupacido mundial, o que tem dado origem a navas tecnologias
de tratamento de residuos industriais. 0 objetivo fundamental
¢ possibilitar o langamento das efluantes ao meio ambiente sem
afetar o equilibrio ecoldgico, e quando possivel, recuperando
os poluentes de valor econdmico (graxas, 6leos, metais pesados,
etc), o que influi de forma favordvel no financiamento do sis-
tema de tratamento.

A tendéncia atual no tratamento de efluentes industriais
€ a incorporacdo do sistema de tratamento na prépria inddstria
a fim dz ndo sobrecarregar os sistemas de tratamento municipal
e de ndo poluir o meio ambiente. Quando o volume de esgoto da
mesma é pequeno, a alternativa é o processamento conjunto dos
efluentes de um grupo de inddstrias. Porém, o tratamento con-
junto de efluentes diversos torna dificil a recuperagdo indivi
dual de um poluente de valor econémico.

Os residuos da inddstria metaldrgica caracterizam-se por
ter um alto conteddo de metais pesados dissolvidos, que, além
de serem tdéxicos para o ser humano, constituem em alguns casos,
uma perda econdmica. Assim, por exemplo, a tabela 1.1 mostra
as altas concentractes de metais dissolvidos que sdo atingidas
nos efluentes de algumas inddstrias metaldrgicas do Rio Grande
do Sul (1).
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Tabela 1.1 - Concentracdo de metais pesados nos efluentes
de algumas inddstrias metaldrgicas do RS.

Metal Concentragdo mg/1 Nivel mdximo permitido*
mg/l

Chumbo 2245 0,5

Zinco 16.500 5,0

Cobre 1.830 150

Aluminio 5.320 -

Niquel 1.300 2,0

Cromo total 154 2,5

FONTE: DMAE (2)

* Ministério do Desenvolvimento Urbano e do Meio Ambiente.
Resolugdo CONAMA, 30 de julho/86. Didrio Oficial da Unigo,
p. 11.356

Por outro lado, os dados da Fundacgdo Estadual de Engenha-
ria do Meio Ambiente (3), RJ, sobre a poluicgdo do rio Paraiba
do Sul, que recebe os despejos de 120 indidstrais, também s&o
significativos, tanto do ponto de vista do contelddo de metais
pesados, bem como de poluigdo. Os dados indicam que a carga a-
nual do rio é de 167,2 ton de zinco, 40,9 ton de cobre, 56 , 2
ton de cddmio, 40, 2 ton de manganés e 11064,6 ton de ferro.A
maioria destes metais sdo provenientes de efluentes de indls-
trias metaldrgicas.

O cromo € um metal pesado com aplicagBes em uma grande
diversidade de indlstrias. Ele é utilizado em curtumes, trans-
formando a pele em couro; em galvanica, devido a sua inoxidabi
lidade € empregado no recobrimento de superficies metdlicas,per
mitindo uma cobertura duradoura, maior resisténcia & corrosdo
e um brilho azulado agraddvel; em metalurgia, na produgdo de a
Gos especiais e agos inoxiddveis; na indistria de refratdrios, como
matéria-prima na confeccsio de tijolos resistentes & temperatura. Além dis
s0, seus sais sdo largamente aplicados na inddstria quimica,
na fabricagdo de pigmentos para tintas e corantes, na fabrica-
¢do de vidros, de explosivos, na preservacdo da madeira, etc.
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Entretanto, na natureza o cromo é encontrado geralmente na for
ma do minério cromita. Os estados mais comuns sdo o tri e hexa
valente, raramente encontrados em &guas naturais, mas presen-
tes no solo, no ar, em alguns sedimentos e sistemas bioldgicos,
sendo um elemento trago essencial para o homem.

A toxicidade do cromo nos animais varia com a espécie, o
estado de oxidajdo e o pH. Acima de 5 mg.l'1 de cromo total e-
le é téxico aos peixes de dgua doce. No homem, ele pode causar
a diminuigdo no aumento da idade da populagdo, quando sua con-
centragdo nos tecidos se eleva. Ndo é facilmente absorvido pe-
lo sistema digestivo. Combina-se com as camadas superiores da
pele, formando complexos estdveis presentes nas dermatites [
ulceracgdes. 0 cromo hexavalente é irritante e corrosivo para
as mucosas, podendo ser absorvido por ingestdo, pela pele e
por inalagdo. Os cromatos e dicromatos sdo téxicos. 0 dcido crd
mico, o Crzﬂjge CrDZ alcalinos provocam ulceragdes nasais, cuté
neas e dermatites eczematiformes crénicas. 0 dcido crdmico é
um potente sensibilizador da pele, podendo causar perfuragdo do
septo nasal, céncer do pulmdo e complicagBes respiratdérias(4).

Tendo em vista as caracteristicas tdxicas deste metal os
padrfes de emiss&@o deste metal tem se mantido em niveis bastan
te baixos. Na Unido Soviética os limites sdo de 0,1 mg.l_1 pa-
ra cromo VI e de 0,5 mg.l_1 para o cromo III, nos Estados Uni-
dqs da América o limite condenatdrio é de 0,05 mg.l"1. A Orga-
nizagdo Mundial da Salde, em 1981, recomendou para o cromo o
parametro de 0,05 mg.l'1(5). No Brasil o limite é de 0,05 mg.
17(6).

Convém lembrar que existe uma lacuna no conhecimento do
destino e agdo das substédncias quimicas no meio aquéatico, face
ndo apenas as formas quimicas e fisicas, eventualmente mensurd
veis, mas ainda 3s reagfes fisico-quimicas que podem ocorrer
com a dgua e com outras espécies dissolvidas ou suspensas na mes
ma, além de efeitos como bioacumulagdo, inativacd@o e degrada-
Gdo. Ainda, existe o problema da extrapolagdo dos ensaios toxi
coldégicos em organismos especificos, que n#@o correspondem a to
das as espécies e ambientes possiveis (5).

Desta forma torna-se importante o tratamento dos efluen-
tes antes de serem langados na rede municipal ou na via plu-
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vial, atingindo-se dois objetivos: o primeiro que € a produgdo
de um efluente clarificado que poderd ser reciclado, e, segun-
do, a recuperacdo do metal dissolvido.

Os processos de separacgdo s6lido/liquido s#o wutilizados
preferencialmente no tratamento de efluentes contendo metais
dissolvidos (7). De um modo geral o tratamento consiste de:

a) precipitacdo do metal dissolvido. Isto pode ser atingi
do pela modificagdo do pH, causando a precipitagdo sob a forma
de hidréxido metdlico, ou pela adigd@o de substédncias que for-
mam compostos insollveis com os ions;

b) separacdo do precipitado do liquido por processos como
decantacdo, flotagdo, filtragdo, etc. Nesta etapa podem ser a-
dicionados agentes floculantes para dar consisténcia aos flo-
cos e aumentar a eficiéncia dos processos de separagao;

c) o efluente purificado é reciclado no processo industrial,
ou despejado sem causar poluigdo. Os sélidos podem ser comer
cializados ou reciclados no processo metaldrgico.

Entre os processos de separagdo s6lido/liquido o processo
de flotacdo por ar dissolvido (FAD) tem sido sugerido por al-
guns autores (8) como especialmente aplicédvel no tratamento de
efluentes metaldrgicos. Neste processo, pequenas bolhas de ar
sdo utilizadas para separar a fase sélida em suspensdo do 1li-
quido. Este processo tem encontrado ampla aplicagdo no trata-
mento dos efluentes de diversas indudstrias.

A maior vantagem da FAD é a de utilizar uma menor area de
instalacdo, devido a sua cinética de tratamento mais rédpida,
comparada com a decantacdo. Este fator é importante na indds-
tria metallrgica, j& que a drea requerida para a instalag@o de
um espessador ou de uma bacia de decantagdo nem sempre esta dis
ponivel nas 4reas urbanas, ou em empresas ja construidas que re
querem o tratamento de seus efluentes. Por outro lado, a exis-
téncia de um sistema compacto de tratamento, como € a FAD, per
mitird o processamento dos efluentes em lugares mais proximos
a sua origem dentro da fabrica (tratamento "on-1line").

Atualmente, muitas inddstrias metaldrgicas estdo sendo o-
brigadas a tratar seus efluentes, e a maioria delas tem optado
pelo tratamento do cromo VI, mediante redugdo, precipitacdo e de
cantacdo. A reducgdo tem sido feita com metabissulfito de sdédio
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Este fato tem ocorrido com diversas indidstrias do polo metal-
-mecédnico de Caxias do Sul, como por exemplo, a Eberle, Marco
Polo, Trickes, etc.

Equipamentos de flotagdo por ar difuso para tratar efluen
tes liquidos foram projetados pela THIES, Alemanha Ocidental e
est3o sendo aperfeigoados pela PROECO - Produtos e Servigos de
Protec3o Ecoldgica Ltda. (9). Quanto a flotagdo por ar dissol-
vido sabe-se que a Escola de Curtimento/SENAI de Estancia Ve-
lha vem desenvolvendo uma estagdo piloto com vistas a verifi-
car sistemas de tratamento de residuos sélidos e liguidos de
indistrias de couros e peles. Entretanto a unidade de FAD con-
tinua, em escala semi-industrial, ainda ndo estd sendo testada

Na verdade, apesar dos estudos que se vem fazendo com a
FAD, esta jd possui aplicagOes industriais desde 1924, quando
foi introduzida na indlstria do papel. Na década de 70 foi ex-
tendida a outras areas de tratamento e, em 1976, estimava-se a
existéncia de mais de 300 plantas sé na Europa (10).

Tendo em consideragdo a diversidade dos requerimentos em
termos de tratamento de efluentes, € necessdria uma avaliagdo
das potencialidades do uso da FAD no contexto das condigBes na

cionais.
1.1. OBJETEVOS

Este trabalho dedica-se ao estudo do tratamento de efluen
tes, contendo cromo, quanto a prevengdo do dano ambiental e
quanto a recuperacgdo do valor presente nestes efluentes. 0 ob-
jetivo deste trabalho foil estudar a viabilidade do processo de
flotagdo a ar dissolvido (FAD) na separagdo sélido/liquido de
efluentes sintéticos contendo cromo como wuma alternativa aos
processos convencionais de sedimentagdo.

Este estudo foi realizado com efluentes sintéticos conten
do cromo tri e hexavalente e pretendeu:

- comparar os processos de sedimentagdo e flotagdo a ar
dissolvido quanto a clarificagdo das solugfes de cromo III e
de cromo VI reduzido com sulfato ferroso ou sulfito de sdédio;
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- determinar as condigdes ideais de operagdo dos sistemas
de FAD continuas e descontinuas;

- averiguar o efeito da adigdo de diferentes floculantes
na sedimentacdo, FAD descontinua e continua, tanto para solu-
¢cdes contendo cromo III ou cromo VI reduzido com FeSOa ouhm2503,
e,

- estudar as cinéticas de sedimentagdo e FAD descontinua.



2. PROCESSOS DE RECUPERACAO
OU TRATAMENTO DE EFLUENIES
CONTENDO CROMO.



2. PROCIESSOS DE RECUPTRAGCAO OU TRATAMI NTO
DE EFLUENTES CONTENDO CROMO

Uma revisdo da literatura mostra que existe uma grande quan
tidade de métodos pelos quais é possivel recuperar crome de solu
¢des, seja este tri ou hexavalente. Pode-se agrupar estes méto-
dos em métodos que envolvem redugdo, precipitagdo e separagdo
s6lido/liquido, métodos de concentragdo de solugles e outros ain
da em fase experimental (osmose reversa, eletrodidlise).

A seguir apresenta-se uma andlise de cada um dos grupos pro
postos.

2.1 REDUGAD, PRECIPITACAO E SEPARACAOD SOL1DO/LfQUIDO

Neste grupo encontram-se as etapas de:

a) redugdo do cromo hexavalente presente em solugdo a triva
lente, isto porque os sais de Cr VI sdo estdveis em solugdo. Des
ta forma torna-se necessdrio reduzi-lo a valéncia III, a fim de
que possa ser precipitado da solugdo;

b) precipitagdo do cromo trivalente, esta etapa pode ser
feita empregando-se a precipitac@o com hidréxido, que é a mais
comum, ou com carbonato;

c) separagdo s6lido/liquido dos precipitados de cromo forma
dos, esta etapa prevé a utilizagdo de diferentes processos fisi-
cos, tais como: sedimentagdo, flotagdo, filtragdo, etc.

2.1.1 Redugd@o do cromo VI a III

A literatura existente apresenta diferentes tipos de agen-
tes redutores que sdo convencionalmente utilizados na redugdo do
cromo VI. S3o eles: o sulfato ferroso, o sulfito ou metabisulfi-
to de sddio, o diéxido de enxofre e o sulfeto de ferro.

Channon (11) estudou comparativamente os trés primeiros a-
gentes redutores acima citados em solugBes contendo concentra-
¢Oes residuais de cromo na faixa de 10 a 100 ppm.



26

Este autor coloca como vantagens da utilizagdo do sulfato
ferroso, o fato de que o custo do mesmo é inferior ao dos de-
mais, apesar de ter como uma grande desvantagem o seu baixo po
tencial de redugdo, tabela 2.1. Além disso, cita como princi-
pal empecilho a sua utilizagdo a presenga do ion férrico, pois
este torna-se um contaminante em alto grau do depdsito formado
no tanque de sedimentag®o. 0 hidréxido férrico que se forma no
lodo torna totalmente invidvel a possibilidade de recuperagéao
econdmica do 6xido de cromo. Sabe-se que um dos problemas bdsi
cos ligados a recuperacgdo do 6xido de cromo a partir da cromi-
ta é justamente a separagdo e remogdo do ferro.

Outra desvantagem do sulfato ferroso estd no fato de que
suas solugBes apresentam propriedades dcidas baixas, particu-
larmente nas concentragdes em que é usada, como pode ser visto
na figura 2.1. Salienta-se, também que o seu poder redutor, em
pH igual ou superior a 3,0, é praticamente nulo, pois seu po-
tencial de redugdo aproxima-se bastante daquele encontrado pa-
ra o cromato, figura 2.2. Assim, para aumentar o potencial de
reducdo da solugdo torna-se necessdrio adicionar 4cido sulfdri
co para diminuir o pH, desta forma podendo-se utilizar quanti-
dades préximas as estequiométricas. Neste caso, o custo eleva-
se, pois além do gasto com o dcido serd necessdrio gastar wuma
quantidade de alcali maior para precipitar o cromo trivalen-
te trazendo o pH de volta até atingir 8,5.

Tabela 2.1 - Potencial de oxidag&@o-redugdo de alguns
compostos (11)

Composto original Potencial normal, V Composto reduzido
+ - + -
2H,Cr0, 1,330 Cr?(SUa)3
++am— +++ -
Fe'"so, 0,770 Fe, " (S0,)5
NaH**s03" 0,170 NaH"*s0;~
+or— Yen——
H2503 0,170 HZSUa
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0,01 0,064 2,15 0,104 4,5 0,142 4,3
0,3 0,64 1,47 1,04 4, 1,42 3,6
1,0 6,40 0,91 | 10,40 4,1 14,2 2,9

FIGURA 2.1 - Comparagao entre 04 valores de pl para varias concen-

thagoes de SO, , NaHSOs e Feso,. (171)
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Quantidadesde sulfato ferroso superiores a duas vezes e
meia a tedrica, tem sido empregada industrialmente. Com estes
niveis de sobrecarga torna-se problemdtico o tratamento cem sul
fato ferroso, bem como caro.

A comparacdo feita (11) entre o bisulfito de sédioc e o
diéxido de enxofre ndio mostrou diferengas tdo marcantes como
no caso do sulfato ferroso. Em ambos os casos ¢ um radical a-
nidnico que se oxida, no caso anterior era o cdtionico. Em pH 3,0
a reducdo é rdpida, completa e sem dificuldades tanto para o
bisulfito como para o didéxido. Uma vantagem que pode ser apon-
tada do bisulfito sobre o 502
tanto como no caso do sulfato ferroso torna-se necessdrio um

é o baixo custo daquele. Entre-

excesso de reagente (75%) sobre o tedrico.

Em pH 3,0 o bisulfito de sdédio reduz totalmente o cromo
hexavalente, elevando-se durante a reagdo até atingir 4,6 quan-
do do término da reacgdo.

0 diéxido de enxofre, entretanto, ndo necessita da redu-
¢330 do pH com dcido. 0 dcido sulfuroso possui acidez suficien-
te para que a reagdo se complete com quantidades tedricas em
pH 4,5, fato que ndo ocorre com os demais redutores. Como o pH
se eleva com o andamento da reagdo, este pode atingir valores
até superiores a 8,5.

No caso do emprego de bisulfito provavelmente serd mais
conveniente a utilizagio de 4cido sulfidrico, com consequente
diminuigéo do pH, do que o emprego de um excesso de 75% de rea
gentes. Isto se deve principalmente ao fato de que a elevagéo
do pH durante a reagdo causa uma rdpida diminuigdo na diferen-
ca de potencial existente, forga impulsora da reacgdo, fazendo
com que um excesso de bisulfito seja empregado.

A tabela 2.2. apresenta alguns compostos de cromo e ferro
que podem se formar durante a reagdo e as suas respectivas ba-
sicidades. Assim, pode-se fazer uma importante considerac@o e-
condmica observando-se o composto formado em fung3o do pH fi-
nal da reagdo de redugdo. Assim a quantidade de alcali necessa
ria para se atingir o pH de precipitacdo serd funcdo do pH da
reacgdo.



30

Tabela 2.2 - Basicidade de alguns compostos de cromo e

de ferro
pH aproximado Basicidade* Composto de Composto de
(%) cromo ferro
2 0 Cr,(50,) 5 Fe, (80, ),
2,65 55 Crz(UH)Q(SUQ)2 FeQ(DH)Q(SUa)2
BiS ~ G50 66 CrQ(OH)a(Soa) Fez(GH)a(SO )4
5 -7 100 Cr2(OH)6 Fez(DH)6

As reacgdes do cromo hexavalente com os agentes redutores
sulfato ferroso, bisulfito de sdédio e didxido de enxofre sdo a
presentadas abaixo:

Com sulfato ferroso

- .1
2 r:rcl3 + H2O HQCr207 (2.1)
H28r207 + 6FeSOa + stsUa = Cr2(50a)3 + 3F82(SOa)3 + 7H20 (2.2)
Na2Cr207 + 6FeSOa + 7H2504 - Crz(SGa)3 + 3Fe2(50a)3 +
7H20 + Nazsoa (2.3)
Com bisulfito de sddio
Na25205 + H20 = 2NaH803 (2.4)
H2Cr20? b 3NaH503 73 3“250a = Crz(soa)3 + 3NaHSUa + &HzU (2.5)
3 = e
NaZCr2O7 s _NaHso3 + 5H250a Cr2(504)3 + 5NaHSGa + aH20 (2.6)
Com didxido de enxofre
503 + H20 = H2503 (2.7)
H20r207 + 3H2503 = Cr2(504)3 + aH20 (2.8)
N32Cr207 + 3H2503 = CrZ(OH)z(Sﬂa)z + 2H20 + NaQSDa (2.9)

* Razdo entre a quantidade de oxidrilas presentes no composto e a maxima
possivel.



31

Gard, Snavely e Lemon (12) ao selecionarem o sistema de
tratamento de efluentes a ser empregado em sua planta optaram
pelo uso de bisulfito de sdédio como agente redutor do cromo.Is
to pelo fato de que o reagente pode ser usado na forma seca e
por produzir uma quantidade de lodo bem menor quando comparado
ao sulfato ferroso. 0 custo do bisulfito, segundo os autores,
¢ superior ao do sulfato ferroso, no entanto as quantidades re
queridas por aquele s3o menores. Teoricamente, para cada grama
de cromo hexavalente necessita-se 2,81 g de bisulfito de sddio
e 16 g de sulfato ferroso, sendo que no caso do bisulfito ndo
nd acréscimo na formagdo da lama, enquanto que no do sulfato
ferroso 6,15 g de hidréxido férrico precipitam na lama para ca
da grama de cromo tratado.

Barnhart (14), afirma que muitas plantas industriais tem
experimentado um consumo de agente redutor, sulfito de sdédio,
em quantidades superiores a cinco vezes as doses esperadas. A-
credita-se que este consumo excessivo seja devido a presenga
de oxigénio dissolvido que oxida o sulfito a sulfato, segundo
a reagdo:

-2
ZSU3

2

+ 0, — ZSU; (Z2:10)

2

As equacgBes das reagdes eletroquimicas abaixo mostradas
descrevem o equilibrio sulfito/sulfato/oxigénio dissolvido em
meio 4dcido.

+3

HCIDZ+7H++3é=:>Cr + 4H,0 : 4+ 1,195 mV (2.11)
Cro;2 + 4H,0 + 38 =+ Cr(OH); + SOH™ : - 0,12 mv  (2.12)
-, X ‘ -

250,°+ 4H” + 26 = H,S0; + H,0 : - 0,2 mV (2.13)
0, + 4H™ + 4é => 2H,0 : + 1,229 mV (2.14)

De acordo com o exposto, pode-se concluir que se o efluen
te contém 9 rng.l"1 de oxigénio dissolvido, entdo mais do que
70 ru{_].l_1
constatar que a redugdo de cromo ocorre mesmo sem a adigdo de
dcido, mas a cinética de reducdo é mais lenta, conforme se ob-
serva na figura 2.3.

de sulfito de sdédio serdo consumidos. Ainda, pode-se
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0 efeito do consumo excessivo de sulfito & bastante apre-
cidvel quando o efluente contém baixas concenltragoes de cromo.
Ou seja, se um efluente contém 100 mg/l1 de cromo (A) e outro
10 mg/1 de cromo (B), sera necessdrio respectivamente 363,5 mg
/1 e 36,35 mg/]l de sulfito de sdédio, sequndn a estequinmetria.
Considerando-se que exista presente 9 mg/l de oxigénio dissol-
vido, entd3o em ambos o0os casos serd necessdria a adigdo de mais
71 mg/1l de sulfito para reduzir esta quantidade de 0,. Entédo
no primeiro caso estas 71 mg/l representam um excesso de sulfi
to de 19%, jd no segundo caso equivalem a 193% de excesso. No-
ta-se claramente o efeito que pode causar a presenga de oxigé-
nio dissolvido.

Taylor e Qasim (14), estudaram a reducdo do cromo com sul
fito de sd6dio em recipientes abertos e aerados e em recipien-
tes fechados e isentos do contato com o ar. 0 objetivo deste
estudo era justamente quantificar o excesso de consumo de rea-
gente.

Os resultados obtidos por estes autores mostram fatos in-
teressantes. Os testes realizadis em recipientes abertos com
pH 2,0 e 4,5, e portanto com tempos de reagdo de 10 e 90 min,
(figura 2.3) mostraram, respectivamente, reductes de 40% e 7,4%
de cromo VI a III utilizando quantidades estequiométricas. No
entanto, os testes realizados em recipientes fechados, em am-
bos os pHs, apresentaram redugdes de 100% do cromo VI.

Assim, quantidades consideravelmente maiores de sulfito
de sédio s#o necessdrias quanto maior for o tempo de reacdo e
portanto quanto maior o tempo de exposigdo ao ar quando se uti
liza recipientes abertos. Na figura 2.4 observa-se a quantida-
de de reagente em excesso que deve ser utilizada em fungdo da
concentracdo inicial de cromo.

A figura 2.5 apresenta, também segundo dados obtidos pe-
los autores citados, o custo médio da redugfo do cromo para di
ferentes concentragfss iniciais. Vé-se, claramente, que é mais
econdmico trabalhar em pH 4,5 e sistema fechado. Neste caso re
duz-se o custo da acidificagdo da solugdo e da posterior neu-
tralizagdo com hidréxido de sédio, e diminui-se o custo de con
sumo de sulfito de sdédio, evitando-se a rearecdo da solugfo.

Um estudo cinético acerca da reagdo de oxidagdo-reducdo
que ocorre entre o cromo VI e o sulfito foi realizado por Cham
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berlin e Day (15).

Este estudo mostra nitidamente que esta reagdo depende de
uma série de fatores,dos quais os principais s@o o pH e 0 ni-
vel de excesso do agente redutor.

A partir de testes descontinuos de laboratério foi obtida
a seguinte expressdo para a equagdo da taxa de reacgdo:

-dlCr vI] _ [Cr vi]'2 [H2503]1'“ (H*1%°%, onde

dt
E (6948

K = Ko e = 2,518 . 1012 ¢ 119877 sendo:

-d[Cr VI]/dt: taxa de redugdo do cromo VI, M/1.min

[ 1 : concentracdo molar da substéncia, M/l

T : temperatura absoluta, °K

K : constante da velocidade da reacaéo, 12’2/M2’2min
E : energia de ativagdo, cal/mol

Ko : fator de frequéncia

R : constante universal dos gases, cal/mol.k

A figura 2.6 apresenta uma ilustragdo do efeito do pH na
reagdo de redugdo de uma solugdo contendo 100 mg/l de cromo em
fungcdo do tempo para um excesso de 502 de 5% sobre o estequio
métrico. A figura 2.7 mostra o impacto causado pelo excesso de
SU? no tempo de reagd@o para um pH de redugdo constante e igual
a 3,0. Estes dados foram obtidos sob condigfes ideais, indus-
trialmente podem existir outros fatores dominantes no controle
da reagéo.

A cinética da reducgdo do cromo VI com sulfato ferroso foi
estudada por Espensen (16). Este autor mostrou que a reacgdo de
pende do pH. A equagdo da taxa da reacgdo encontrada foi:

~d[HCT0}] [Fe* 2140517
= s (K. [HETB, ] & K [HCrU']z)
gt [re*3] 1 4 2 4

Como a equacgdo da taxa de reagdo é de terceira ordem em
relagdo a concentragdo de ion hidrogénio, conclui-se que a re-
dugd@o do cromo € proibitivamente lenta a menos que sejam utili
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zadas condig¢Bes dcidas . Ou seja, cada acréscimo de uma unida-
de de pH, acarretard um decréscimo na taxa de reagdo de trés
ordens de magnitude.

Contrariando o trabalho de Espensen (16), Termaath e Hig-
gins (17) encontraram que o cromo hexavalente poderia ser rapi
damente reduzido em pH 8,0. Isto decorre do fato que Espensen
assumiu que a concentragdo de ion férrico era constante. Isto
€ vdlido somente sob condigdes acidas. Entretanto, na faixa al-
calina ou préximo a Esta, a solubilidade do ion férrico dimi-
nui com a concentragdo de hidréxila (OH7).

Higgins et alli (17)combinaram o produto de solubilidade
do hidréxido férrico e a constante de dissociag&@o da dgua e re
escreveu a equacgdao de Espensen de forma independente do pH:

-dlHcroz]l _ [Fe'?lkw’ = -

= (K,[HCr0,] + K,[HCro,1%)
dt Ksp

Além destes trés agentes redutores existe o sulfeto de fer
fo que € empregado normalmente como agente de precipitagdo de
certos metais, mas que, simultaneamente, reduz o cromo VI a III
de acordo com as reagdes:

Cr.0-2 + 14H* + 66 » 2cr*> + 7H.0 (2.15)
207 2

2Fes - 250 4+ 2Fre*? 4 66 (2.16)

Cr20;2+ oFes + 14H - 250 & 2Fe*® 4 201%2 . TH,0  (2.17)

Entretanto quando se trata, simultaneamente, wuma grande
variedade de metais, nd3o é aconselhdvel utilizar diretamente o
sulfeto de ferro, pois gera-se uma grande quantidade de lama.
Ao invés disso, deve-se, primeiramente, precipitar os demais
metais, para entdo adicionar o sulfeto de ferro que reduzird o
cromo.

Campbell, Batzar e White (18) estudaram comparativamente
a utilizagdo do sulfito de sédio e do sulfeto de ferro na redu
¢do do cromo VI contido no efluente de inddstrias de pigmentos.
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No caso da utilizacg8o do sulfito foram obtidos niveis de
cromo VI no efluente da ordem de 0,2 a 0,5 mg/l. Estes niveis
foram atingidos, utilizando uma corrente influente perfeitamen
te homogeneizada, e um excesso de sulfito de 150% para niveis
baixos de cromo (10 mg/l) e um excesso de 15% para altos ni-
veis de cromo na corrente influente (275 mg/l).

Quando se emprega sulfito de ferro como redutor torna-se
necessdrio utilizar uma razdo de 4:1 de FeS:Cr VI para concen-
tragdes da ordem de 2530 mg/l de cromo. Isto representa um ex-
cesso de 132% sobre o estequimétrico. Por outro lado, para con
centragdes de 10 a 50 mg/l de cromo os estudos indicaram que a
relagdo FeS:Cr VI mais adequada seria de 10:1, fato que repre-
senta um excesso de 481% sobre o estequiométrico. Este excesso
é necessdrio devido & lentiddo da velocidade de reagdo, quando
se emprega quantlidadesestequiomélricas. Neslas condigdes o e-
fluente obtido contém 0,1 a 0,2 mg/1 de cromo. Uma andlise eco
nomica mostra que o custo de capital e de operagdo para o pro-
cesso que utiliza sulfito é 3,5 vezes menor do que o que empre
ga o sulfeto de ferro.

No caso do sulfeto de ferro ainda existe o perigo de libe
ragdo de H25 que é um gds extremamente tdxico e que pode ocor-
rer caso o pH caia abaixo de 7,0, conforme pode ser visto na
figura 2.8, que mostra a distribuigdo de ions presente em solu

¢do em funcdo do pH. As reagles de formacgdo de H,S e S'zsﬁo:

2

Na,S + H,0 » 2Na* + s=2 , H,0 (2.18)

2Na+S"2 + 2H20 + 20H" + st + 2Na*t (2:.19)

0 HZS € um gds extremamente tdxico, gue pode ser letal em
niveis relativamente baixos, conforme mostra a tabela 2.3. Se-
gundo a referéncia (18), a concentragdo de ions sulfeto no e-
fluente é da ordem de 0,02 ppb. Ndo h& odor, nem objecdes quan
to a descarga de efluentes tratados que contenhan estes niveis

de sulfetos presentes.
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Tabela 2.3 - Respostas fisioldgicas a diferentes concen-
tracdes de géds sulfidrico (20)

Concentragdo, ppm Resposta

20 concentragdo médxima permitida para ex-
posigdo prolongada

70 - 150 sintomas leves apds vadrias horas de ex
posicdo

170 - 300 : concentragdo mdxima para 1 hora de ex-
posicdo sem sérias consequéncias

400 - 700 perigosa apés 1/2 - 1 hora de exposi-
¢do

>600 concentragdo que pode ser rapidamente

fatal.

Aldrich (19) verificou que o pH da reagdo e a redugdo qui
mica podem afetar drasticamente o volume da lama gerada pelo
processo de precipitagéo.

Este autor utilizou sulfeto de sddio para precipitar to-
dos os demais metais presentes no efluente, posteriormente adi
cionou um sal ferroso que atuard apenas parcialmente como agen
te redutor do cromo VI. Isto porque parte do sulfeto livre (10%)
presente em excesso relativamente ao fon ferroso reagira com
‘este formando imediatamente sulfeto ferroso. 0 sulfeto atua tam
bém como agente redutor, no entanto sua oxidagdo ndo forma en-
xofre zero, mas o anion sulfato, conforme pode ser observado
pelo diagrama potencial-pH para as diferentes espécies de sul-
fetos, figura 2.9. Como o pH em que a reagdo ocorre € 8,0 vé-
-se que ndo hd possibilidade para a formagdo estdvel de enxo-
fre zero, mas apenas para o ion sulfato. Desta forma a reacgio

-

prevista para a redugdo em pH 8,0, segundo Aldrich (19), é:

*6, goH™ + Fe*? 4 201> .4 50;2 + 4H,0 + 2é (2.20)

FeS + 2Cr
ao invés de:

Fet? 4 8¢ ¢ o' 890 4 o*? 4 pet*? (2.21)
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Desta forma oito elétrons sdo liberados pela reagdo, a
partir de cada ion sulfeto. Este fato representa um aumento de
300% na capacidade de reducdo do sulfeto e tem um grande efei-
to no volume de lodo gerado. Ou seja, cerca de 50% do volume
da lama é reduzido comparativamente as técnicas normalmente u-
tilizadas, reag8es (2.17) e (2.20).

Entretanto, conseguiu-se reduzir o volume de lama gerada
empregando-se o cloreto ferroso ao invés do sulfato ferroso.Is
to porque segundo Hogness (21) e conforme comprovado por Al-
drich (19), os ions sulfato provenientes do sulfato ferroso po
dem ser levados junto a lama pela dgua de hidratagd@o aumentando
desta forma o volume do lodo.

Com esta técnica consegue-se reduzir a lama gerada em 75%
fato que implica na reducgdo de custos.

2.1.2 Precipitacdo do Cromo

O cromo trivalente presente na solugdo ou obtido pela re-
dugdo do cromo hexavalente pode ser removido através da preci-
pitagdo como hidréxido ou como carbonato.

0 método de precipitagdo de metais pesados mais comum € a
precipitacdo como hidréxido, onde sd3o utilizados o hidrdxido
de sddio ou de cdlcio como reagentes.

Sendo o hidrdéxido de cromo um coldide com propriedades an
foteras, entdo o processo de precipitag@io do cromo serd mais e
fetivo na faixa de pH onde a solubilidade é minima. No caso do
cromo isto ocorre na faixa de pH de 8,5 a 9,5, conforme pode
ser observado pela figura 2.10.

Segundo Soria e Chavaria (22) a melhor precipitagdo do cro
mo € conseguida utilizando-se o hidréxido de calcio (cal),pois
quando se emprega o hidrdéxido de sdédio o cardter anfétero do
cromo tem repercussdes desfavordveis em pH acima de 8,5. No ca
so da utilizacdo de carbonato de sédio pode ocorrer a formagao
de complexos carbonados facilmente solUveis e consequentemente
a separagdo do precipitado do meio liquido nunca ocorre comple
tamente.

Murray e Scott (23) chamam a atengdo a dois problemas pre
sentes na precipitagd@o do cromo como hidréxido. O primeiro de-
les, ja comentado, é o cardter anfétero do precipitado e o se-
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gundo refere-se ao fato de que na presenca de agentes quelan-
tes a performance da precipitag@o do cromo como hidréxido & mui
to pobre, uma vez que este forma quelatos com relativa facili-
dade.

Gard, Snavely e Lemon (12) utilizam o hidréxido de cdlcio
para produzir o pH 6timo de sedimentagdo e assim neutralizar a
acidez livre do efluente.

Sidwick e Barnard (24) utilizam o hidréxido de sddio no
controle do pH por razides de disponibilidade local e custo ca-
pital relativamente baixo. No entanto, reconhecem que a cal &
frequentemente utilizada por ser mais apropriada. As vantagens
apontadas a favor da utilizag8o do hidréxido de sddio residem
na eliminagdo de silos de armazenagem, de tanque de lama e fa-
cilitar a dosagem jd que é feita por uma pequenarbomba dosado-
ra.

Thomas e Theis (25) verificaram os efeitos da presenga
dos aniors 5852, 0022 e on;a juntos e separadamente na remogéo
do cromo de despejos sintéticos e, também, o efeito da utiliza
¢do da NaOH e Ca(OH)z. Concluiram que a presenca destes &nions
causa uma mudanga no valor do pH, no qual se obtém maior remo
Gdo do cromo. Concluiram, também, que o uso de hidréxido de cdl
cio, além de precipitar a maior parte dos carbonatos e pirofos
fatos presentes, fornece ions com carga positiva dupla que aju
dam a coagulacgdo do coldide [Cr(OH)B] carregado negativamente.
‘Ainda nesse estudo, determinaram a influéncia dos metais Fe,
Ni, Cu, Zn e Cd na remogdo do cromo, e os resultados estdo mos
trados na tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Valores de pH para a remocdo de cromo na
presenca de outros metais (29)

Metal Concentragdo do metal pH 6timo pH de ressolu
mg/1 bilizacsio do
metal
Nenhum - 7,50 10,5
Fe III 40,0 6,00 1z 5
Cu II 40,0 7,00 11,0
Zn 11 40,0 7,00 =

Ni II 40,0 8,75 =
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Patterson, Scala e Allen (26) estudaram a precipitac@o de
alguns metais pesados com carbonatos, pois afirmam que os me-
tais precipitados na forma de hidréxido, sejam obtidos com cal
ou NaOH, e embora eficiente possuem diversos problemas. Alguns
deles seriam a baixa filtrabilidade dos sélidos, devido a natu
reza gelatinosa das lamas formadas pelos mesmos, o grande volu
me de lodo formado, e a maior densidade dos precipitados carbo
natados em relagdo aos hidroxilados.

2.1.3 Métodos de separagdo sd6lido/liquido dos precipita-
dos formados

Os processos de separagdo s6lido/liquido dos precipitados
de cromo mais comuns s3o: sedimentagdo, filtracdo e flotacgdo.0
mais frequente é a sedimentagso e, em geral, aplica-se ndo sé
ao efluente contendo cromo, mas & grande maioria dos efluentes
contendo metais dissolvidos nas inddstrias.

Campbell, Batzar e White (18) utilizando o processo sulfex (Sulfex €
um processo patenteado pela Permutit Company) para a redugdo do cromo VI e
adicionando de 1 a 3 mg/l de um polieletrdlito anidnico médio, conseguiram
reduzir o teor de cromo a 0,1-0,2 mg/l. Alcangaram, também, nivels de 30mg/l
de sdlidos suspensos totais no efluente e uma lama espessada
contendo de 2 a 15% de sdélidos. 0 clarificador-espessador em-
pregado nos testes possui um diametro de 18,3 cm. 0 efluente
’que chega a estagdo de tratamento é anteriormente equalizado a
fim de evitar problemas com excessivas flutuagdes nas concen-
tragSes dos metais. 0 esquema do processo pode ser visto na fi
gura 2.11 e prevé uma centrifugagdo do "underflow" do espessa-
dor (lama) a fim de reduzir o teor de umidade dos sélidos an-
tes de disp6-los no solo. 0 efluente liquido passa, antes de
ser langado a rede municipal, por filtros de terra diatomécea
com a finalidade de reduzir cor e odor. A taxa de clarificacéo
foi de 174 m>/m?.dia e a de espessamento de 49 kg/dia.m?.

A maioria das plantas de tratamento de efluentes metdli-
cos utilizam primeiro um sedimentador-floculador (24)(12) (27)
(28), apés o qual o sobrenadante é dirigido a um filtro de a-
reia, de pressdo, ou a vdcuo (24)(28)(12) e a lama residual en
caminhada a um espessador e, posteriormente, langada em lagoas
ou ao solo (24)(12)(28). Mediante esta sequéncia de processos
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atinge-se os padrdes permitidos para o langamento de efluentes
contendo metais pesados.

A filtracdo é um processo cujos parametros principais sdo
a distribuicdo de tamanho das particulas, o tamanho médio das
mesmas e a compressibilidade da lama. Knocke, Glosh e Novak
(29) estudaram as caracteristicas da filtragdo a vécuo (15 in
Hg) de hidréxidos metdlicos, em funil de Buchner padrdo. 0Os re
sultados obtidos mostraram que as lamas de hidréxido de cromo,
em pH na faixa de 7 a 9,5, apresentam resisténcia especifica de
5 a 50.10" m/kg; 19,5 a 28,5% de sd6lidos na torta formada,flo
cos com tamanho médio de 17 a 52 microns e uma turbidez do fil
trado bastante elevada. Segundo os autores, as lamas de hidré-
xido de cromo sdo as que exibem maiores problemas de penetra-
¢d0 dos sdlidos através do papel filtro durante a filtragdo a
vdcuo. Mais de 60% dos sélidos iniciais frequentemente pene-
tram o meio filtrante. Este fato ndo é explicado simplesmente
pela passagem dos flocos através do papel, uma vez que o tama-
nho médio das particulas é superior ao tamanho dos poros do
meio filtrante. Assim, explica-se o fendmeno pela ruptura dos
flocos devido a baixa forga cisalhante necessaria para desagre
gar as particulas em unidades primdrias. Desta maneira eles po
dem atravessar o meio filtrante. A minimizag&o do problema foi
conseguida pela adigdo de pequenas doses de polieletrélito,bai
xando a turbidez residual para valores da ordem de 1 a 2 FTU.

Maruyama e Hannah (30) estudaram a remogdo de metais atra
vés de trés processos fisico-quimicos. Um esquema da planta pi
loto por eles utilizada é apresentado na figura 2.12. A planta
consiste de um misturador rdpido, um floculador, um tanque de
sedimentagdo com coleta do lodo (12processo fisico-quimico),um
filtro contendo carvdo antracitoso com armazenagem da dgua de
lavagem (292 processo fisico-quimico) e, por fim, duas colunas
contendo 5,5 m de carvdo ativado (32 processo fisico-quimico).
A adigdo dos coagulantes sulfato férrico, cal, ou ambos é fei-
ta no misturador flash, tabela 2.5.
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Tabela 2.5 - Condigdes Tipicas de Operacgéo

Planta Sistema Coagulante pH
1 Ferro Sulfato férrico, 45 mg/l Fe 6,0

2 Baixa Cal Cal 260 mg/1l
Sulfato férrico, 20 mg Fe/l 10,8
3 Alto Cal Cal 600 mg/1 11,5

0 cromo III precipitado nos trés sistemas é facilmente re
cuperado pelos processos de sedimentagdo e filtrag&do. Aproxima
damente, 99% é removido por estes processos, figura 2.13. No
entanto, como era de se esperar o cromo VI ndo precipita e a
remogdo mais elevada, (63%) é conseguida quando se utiliza 0
processo contendo ferro, figura 2.14. A gquestdo da adsorgdo em
carvdo ativo serd apresentada no item seguinte.

Grieves e Lee (31) estudaram a flotagdo continua de preci
pitados de hidréxido de cromo em colunas com difusores de vi-
dro sinterizado contendo uma porosidade de 50 microns. A solu-
¢80 contendo de 50 a 125 mg Cr VI por litro & reduzida com sul
fito de sédio (2:1) em pH 2-3. Apds a elevagdo do pH adiciona-
vam o coletor-espumante dodecilsulfato de sédio. O diagrama
esquemdtico dos aparelhos experimentais é visto na figura 2.15

Os testes mostram que a concentragdo do Cr no efluente &
virtualmente independente do fluxo de ar e da altura acima da
interface espuma-suspensdo. Mostram, também, que é uma fungdo
linear de taxa de alimentagdo de sd6lidos na coluna e da altura
de liquido na coluna e uma fungdo clbica da concentragdo de co
letor na alimentagdo. Utilizando duas colunas em série, o0s au-
tores conseguiram baixar a concentragdo de Cr de 100 mg/l para
5 mg/l.

Nikahiro, Wakamatsu e Murai (32) também estudaram a flota
cdo por ar disperso de hidréxido de cromo a partir de solugBes
contendo 1000 mg/l de Cr VI que eram reduzidos com uma solucgdo
de 10 g Fe II/1. Oleato de sddio (25 mg/l) e oleo de pinho (13
mg/1l) foram empregados como coletor e espumante respectivamen-
e,
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A figura 2.16 mostra os resultados obtidos da concentra-
cdo residual de cromo no efluente e a recuperagcdo do mesmo em
funcdo do pH. A faixa 6tima de remogdo foi de 6,0 a 9,5, com
uma recuperacdo médxima em pH 9,0. As condigBes iniciais foram
10 mg Cr/1 e 50 mg Fe/l.

As condigdes ideais para a flotagd3o de precipitados de
solugBes contendo 10 mg/l de Cr foram acima de 15 mg/l de o-
leato de sédio e acima de 70 mg/l de Fe II.

Grieves e Bhattacharrya (51) estudaram a flotagdo por ar
disperso de solugdes de cromo VI em processoscontinuos e des-
continuos. Brometo de etilhexadecildimetilaménio (EHDA - Br)
(tensoativo) foi adicionado &s solugBes contendo 0,46 mM CrO,,
em pH 3,6 utilizando dgua destilada. Os resultados mostraram
uma remocdo de 0,81 a 0,92 com razdes de alimentacdo prdximas
a estequiométrica (1,14 mol EHDA™/mol HCr0,). Testes utilizan
do um polimero ndo-idnico (Dow N12) apresentaram um aumento
na remogao do cromo.

A FAD de solugBes contendo metais pesados néao estd sendo
aplicada industrialmente, hoje. Entretanto alguns autores tém
se dedicado ao seu estudo.

Este processo, que é estudado neste trabalho, consiste na
geragdo de microbolhas (d Z 50 m), que se aderem a fase s6li
da em suspensdo, formando agregados menos densos do que a d-
gua. Estes agregados levitam até a superficie do liquido.

' A eficiéncia da FAD depende, basicamente, da dissolugdo
do ar na dgua, da redugdo da pressdo e da adesdo bolha-parti-
cula.

A dissolugdo do ar é a etapa que determina qual a quanti
dade disponivel de ar a flotagdo, e é dada pela lei de Henry.
Esta lei estabelece que a solubilidade de um gds em um liqui-
do é proporcional a pressdo a qual estd submetido o liquido.

A dgua contida no saturador(recipiente pressurizado que
armazena a agua que alimentard a célula de flotacdo) pode ser
saturada através do simples borbulhamento do ar na dgua, uti-
lizando difusores,pela injegdo de ar na sucgdo da bomba que a
limenta o saturador, ou através de uma coluna de adsorgdo, on
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de a dgua cruza a coluna recheada de anéis Raschig, na qual é
mantida uma atmosfera pressurizada pelo ar (46).

A reducdo da pressdo mantida no saturador é uma das eta-
pas importantes da FAD, pois dela depende a formagdo das mi-
crobolhas. Assim, entre o saturador e a célula deve existir
algum aparelho que cause uma brusca redugdo da pressdo. A ca-
vitagdo ai existente &€ a responsdvel pela formagdo destas mi-
crobolhas. Estudos realizados, por diversos autores e resuml-
dos por Solari (54) mostram que o desenho do redutor de pres-
s3o exerce influéncia na quantidade de ar dissolvido que é 11
berado a partir da dgua saturada.

A dltima etapa decisiva na FAD € a adesdo microbolha-par
ticula. Este processo pode ocorrer a partir da colisdo entre
microbolha e particula ou pela liberacgdo direta da fase gaso-
sa nos sd6lidos, a partir da oclusd@o fisica das bolhas ascen-
dentes nos agregados ou a partir da adsorgdo de bolhas em um
floco em formagdo.

Estudos mostraram que a adesd@o microbolha-particula se
déd preferencial pela colisdo entre estas, e quej contribuigdo
devido a liberacdo direta das bolhas no sélido é pequena (45).

A FAD tem sido aplicada em inUmeros processos, seja para
recuperar produtos, clarificar dguas e elfuentes, espessar lo
dos ou recuperar energia. Alguns exemplos (13) sdo: a recupe-
ragdo de graxas ou gorduras em matadouros ou frigorificos, re
.cuperacdo de fibras sintéticas, dguas e calor na inddstria do
papel e da 1d, espessamento de lodos em sistemas de tratamen-
to de esgotos municipais e industriais.

Grieves e Bhattacharrya (51) estudaram, também, a FAD de
solug@es de cromo VI utilizando uma coluna de 28 cm de didme-
tro com 121 cm de coluna liquida. As condig@es dtimas de ope-
racdo foram: Dow N12, 1,5 a 2,3% da concentracdo de cromo na
alimentacdo, tempo de detengdo 85 min, razdo de reciclo 17%,
razdo concentragdo tensoativo/particulas na alimentagdo 1,05.
Nestas condig8es recuperagdes de 94% eram alcangadas.

Estudos continuos e descontinuos de flotagdo foram fei-
tos reduzindo o cromo VI a III com NaHSU3 em pH 2,5 a 3,0, u-
tilizando tensoativo dodecilsulfonato de sddio. Os resulta-
dos obtidos revelam 98% de recuperacgio.

Pearson e Shirley (8) estudaram a FAD de solugBes de cro
mo III sintéticos e posteriormente utilizaram efluentes reais.
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* Resultados satisfatérios foram obtidos utilizando um tensoativo aminico.
2.2. CONCENTRACAD DAS SOLUCOES

Existem diferentes processos pelos quais é possivel con-
centrar uma solugdo. Alguns deles sdo: a evaporagao, onde o
solvente da solugdes é evaporado e o liquido residual, entdo
concentrado pode ser reutilizado; troca idnica, onde 0s
cdtions (Cr III; Cr VI) sdo recuperados através de uma re
sina trocadora de cdtions, ou os anions (impurezas da solu-
cdo) s#o removidos por uma resina trocadora de anions; adsor
cdo, onde wum leito sélido com grande superficie especi
fica retém o metal da solugdo por interagdes fisico-quimi
cas do substrato com o metal; etc.

2.2.1 Troca idnica

O cromo na forma hexavalente pode ser efetivamente recu-
perado através da troca idnica para a reutilizacdo da solug#o
rica em cromatos.

Resinas trocadoras de cdtions podem ser aplicadas para re
mogdo de cromo trivalente, e resinas trocados de &nions para
a remogdo de cromatos e dicromatos. Quando ocorre a exaustdo
_da resina, esta é regenerada e o cromato de sddio formado é
entdo elutriado da resina. A regeneragdo da resina é geralmen
te feita com hidrdéxids de sdédio.

No tratamento de despejos por troca idnica, o pH é um fa
tor critico. Em despejos em que o pH é inferior a 4,0, a for-
¢a oxidante do 4cido crémico comeca a atacar a resina.Em pH su
perior a 6,0, a razdo dicromato aumenta. Muitas resinas trocado-
ras de &nions s3o menos seletivas para o dicromato, e por is-
so podem ocorrer perdas de cromo (33).

Soria e Chavarria (22) recomendam a diluigd3o das solucdes
quando a concentragdo de Adcido cromico nestes ultrapassar 125
g/l, fato que poderia resultar em um ataque a resina.
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A principal vantagem da troca idnica é a recuperagdo do
metal e o reaproveitamento da 4gua no processo industrial (33).

Ndo existem muitas informagdes disponiveis na literatura
técnica sobre a remogdo do cromo trivalente por troca iénica.
Isso ocorre devido a maioria dos efluentes conterem o cromo na
forma hexavalente, sends ent3o sua recuperacdo preferida.

Nashod (34) apresenta duas razdes para a utilizagdo da tro
ca idnica para recuperar cromo trivalente. A primeira é a recu
peragdo dos banhos de dcido cromico por meio da passagem da so
lugdo através de uma resina catifnica para remover contaminan-
tes metdlicos, tais como ferro, aluminio e cromo trivalente.Es
se processo purificard a solugfio de dcido crdmico, que poderéa
ser reutilizada. A segunda é a descontaminagdo completa das &a-
guas de lavagem, que ao passarem por resina catidnicas e anio-
nicas, onde as espécies de cromo sdo removidas, permitindo, as

sim, uma recirculagdo dessas dguas.

Armstrong (35) estudou a possibilidade de concentrar cro-
matos das Adguas de lavagem em resinas anidnicas fortemente al-
calinas. Assim, as &guas de lavagem eram recirculadas através
de um leito com 0,28 m?> contendo a resina anidnica e poste-
riormente voltava ao tanque de enxagie, passando por uma resi-
na trocadora de cédtions. Desta forma o 4dcido crdmico é concen-
trado na resina anifnica durante o primeiro estdgio de desmine
‘ralizagdo e o aluminio e outros ions positivos s#o removidos
na resina catidnica. 0 sistema opera em circuito fechado.

A andlise econdmica feita pelo autor mostra que utilizan-
do-se resinas trocadoras de ions consegue-se uma economia de
recursos financeiros, crédito de US$ 2,60/m?> de solugdo, en-
quanto que se o efluente fosse tratado por precipitacdo e sedi
mentagdo haveria um gasto (déficit) de US$ 25,53/m’> de solugdo

Yeats (36) apresenta estudo do tratamento de efluentes do
Hurd Lock Manufacturing Company utilizando resinas trocadoras
de cdtions (Asberlite XE-318) como recurso para o polimento fi
nal de seus efluentes. Utiliza, desta forma, dois estdgios de
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colunas em série (uma com resina H' e outra Na'). Estas resi-
nas sdo capazes de depurar o efluente produzido em uma semana
sem ser regenerada. Entretanto, quando os efluentes contendo
zinco eram processados, torna-se necessaria a utilizagéo de
mais uma coluna de resina catidnica na forma H' a fim de remo-
ver todos os tragos de metais provenientes do filtrado. Desta
forma a andlise do contelddo de metais no efluente estd abaixo
dos niveis permitidos pelas normas.

2.2.2 Evaporacao

0 processo de recuperagdo do cromo por evaporagdo € uma
tecnologia utilizada, com esse fim, para as daguas de lavagem
das inddstrais de acabamento de metais. A evaporagdo € conse-
guida aquecendo-se o efluente e vaporizando o solvente, até que
haja uma concentragd@o de cromo que permita sua reutilizag@o nas
operagdes de acabamento.

Devido aos custos de operagdo, o0Ss evaporadores ndo sio
normalmente considerados para a recuperagdo de cromo em despe-
jos diluidos. No caso das inddstrias de acabamento o wuso de
sistemas em contra-corrente pode aumentar a concentragdo de
cromo para valores nos quais a evaporagdo poderd ser considera
da. A figura 2.17 mostra um esquema de recuperagdo que pode
ser utilizado para recuperar cromo das dguas de lavagem de um
-sistema em contra-corrente contendo trés estdgios. A alimenta-
¢do do evaporador é efetuada a partir do terceiro estégio da
lavagem. 0 cromo, é entdo, concentrado no evaporador e reapro-
veitado na solugd@o do banho. 0 vapor d'agua é condensado e reu
tilizado nas dguas de lavagem.

Na prdtica, no entanto, a maior desvantagem da evaporagé@o
é que, além do 4cido crdmico, todos os constituintes indesejé-
veis do despejo também sdo retidos no produto concentrado(33).

Hutt (37) utiliza a evaporagdo na concentragdo do 4&cido
cromico e guando sdo atingidos os limites permitidos de cromo
trivalente e de ferro, entdo procede a remogdo destas impure-
zas por troca iodnica.
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2.2.3 Reducgdo eletroquimica

A reducdo do cromo hexavalente para a forma trivalente tem
sido aplicada com éxito, num processo eletroquimico de tratamen
to denominado cementagdo (33).

0 despejo a ser tratado passa através de uma camara eletro
litica contendo eletrodos de ferro. Uma corrente continua passa
pelos eletrodos e o anodo se corrdi de acordo com a seguinte rea

cao
Fe + Fe*? 4+ 2é (anodo) (2.22)

0 ferro II formado, e também o ferro elementar, reduz o cro
mo hexavalente a trivalente, de acordo com as seguintes reagdes:

2 0 +3 +2
+

3Fe’ 4 THLO (2.23)
3 +3
¥ & 6Fe*? & 7H,0 (2.24)

+ 3Fe” + 14HY - 2Cr

Cr207 .
+ 6Fet%s 14HY + 2Cr

-2
Cr207

A reagdo requer condigdes dcidas portanto depende do pH.

A figura 2.18 mostra um processo de redugdoc eletroquimica
de cromo. RedugBes da ordem de 99,4% de cromo foram alcangadas
com este processo (33).

2.2.4 Adsorgdo

Diferentes tipos de materiais tem sido estudados como subs
tratos possiveis a remocgdo de metais pesados, de efluentes in-
dustriais. 0O mais comum é o carvdo ativado, entretanto estudos
com cinzas volantes e Wollastonita tem mostrado resultados inte
ressantes.

Huang et alli (38) investigaram a remogdo de cromo hexava-
lente, de solugdes diluidas utilizando carvdo ativado. Dois me-
canismos de remogdo foram observados. Primeiro, as espécies de
cromo hexavalente eram removidas por adsorgdo na superficie in-
terna do carvdo e segundo através da redugdo para a forma triva
lente na superficie externa do carv@o. Verificaram ainda, em
reatores descontinuos, que a remogdo do cromo hexavalente depen
dia da concentragdo de Cr VI, pH, dosagem do carvdo ativado e
intensidade de mistura.
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Wu, Hsu e Huang (39) estudaram a remogdo do cromo de solu-
¢Oes utilizando carvdo ativo comercial, Calgon Filtrasorb 400,
e trés tipos de processos de regeneragdo: desorgdo cdustica, a-
tivagdo térmica e uma combinag3o dos processos cdustico e térmi
co. A drea superficial total é de 1050-1200 m?/g (Nz,méUxb BET).
Em condi¢des favordveis (1 hora, razdo Cr VI/C menor do que
0,015 e pH 2,0) a remocdo do cromo é completa. A taxa de remo-
¢do de cromo diminui com o aumento do pH e da razdo Cr VI/C.

Quanto as técnicas de regeneragdo - cdustica (250 ml de
NaOH 1% para cada 5 g de carvdo usado por 24 h), térmica (secar
ao ar a 103°C por 24 h, seguido por ativagdo do 002 a 95°C por
30 min, apds sendo resfriado ao ar a temperatura ambiente por
24 h), e cdustico-térmico (ativagdo térmica seguida por desor-
¢do cdustica) - a dltima citada fornece os melhores resultados
quanto a regeneragdo, mostrando que mais do que 97% da eficién-
cia de remogdo original é mantida através de 3 ciclos de regene
racao.

Maruyama, Hannah e Cohen (30) estudaram a remocdo de cromo
IIT e VI utilizando carvd@o ativado granular conseguindo remo-
g0es de cromo da ordem de 98 a 99% tanto do tri como do hexava-
lente (figura 2.13 e 2.14).

Lanouette (40) aponta o carvdo ativado granular como o me-
lhor tipo, devido a possibilidade de regeneraciio e reuso, ape-
sar do seu custo ser maior, enquanto o carvdo em pé ¢é dificil
‘de reter, necessitando quase sempre ser removido do efluente por
filtragdo ou coagulagao.

Panday, Prasad e Singh (41) estudaram a remogdo do cromo
VI utilizando uma mistura de cinzas volantes e wollastonita (1:
1). Os estudos analisam o efeito da concentragdo, do tempo de
retengdo, do pH e da temperatura. SolugBes contendo 1,6.1[]_(‘l M
de dicromato de potdssio atingem 100% de remogdo utilizando 4,5
g da mistura de adsorvente (1:1) a 30°C e pH = 2,0.

Os estudos da adsorgdo mostram que a isoterma de Langmuir
€ perfeitamente aplicdvel neste caso. Assim, existe a formacao
de uma monocamada de ions recobrindo a superficie do adsorvente.
A elevagdo da temperatura acarreta uma diminuicdo na remogao
do cromo, devido ao aumento que ocorre na energia térmica do ad

sorvente. A desorgdo é bastante dependente do pH mas ndo é ne-
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cessariamente de natureza reversivel.

Amaral (42) estudou a utilizag3o do coque poroso - matéria
prima rejeitada pelas indistrias siderdrgicas - no tratamento
de efluentes contendo metais pesados (Cr VI, Zn II, PB II, cd
II). No que se refere ao cromo VI os resultados mostraram que a
sua utilizacdo, como polimento final, é perfeitamente vidvel. O
cromo VI adsorvido pode ser recuperado sob a forma trivalente u
sando uma solucgdo de dcido sulfldrico 1 N por véarios ciclos con-
secutivos.

Segundo a autora, o custo do tratamento pelo coque poroso
equipara-se a precipitagdo quimica possuindo vantagens adicio-
nais e um investimento inicial menor.

2.3 OUTROS METODOS

Neste item podem ser agrupados métodos que ainda se encon-
tram em fase de estudos, como: osmose reversa, eletrodidlise,ex
tragdo liquido/liquido, etc.

2.3.1 Extracgdo liquido/liquido

Em principio, a extragdo liquido/liquido é um sistema de
duas fases, constituida inicialmente por uma solugdo em fase a-
quosa contendo o ion metdlico e por uma fase organica contendo
0 agente quelante. Segue-se uma agitacgdo intensa e a separagdo
das duas fases, cada ion metdlico se dividird entre as fases a
quosa e organica. A percentagem extraida é fungd@o do pH da solu
cdo, do estado de valéncia do metal e de vdrios outros parame-
tros metal-quelato-solvente.

Os agentes quelantes normalmente util izados sédo: tenoyl-
trifluoroacetona, acetilacetona, benzoilacetona, ditizona, cup
ferron, dietilditiocarbamato, 8-hidroxiquinolina. Um esquema do
processo de extragdo liquido/liquido é mostrado na figura 2.19.

Knocke, Clevenger e Novak (29) colocam que estudos de ex-
tragdo do cromo sdo feitas para a forma trivalente e que geral-
mente ocorre na forma hexavalente em banhos de eletrodeposicgdo.
Assim o cromo teria que ser primeiramente reduzido a forma tri-
valente, ser extraido e, posteriormente, oxidado a forma hexava
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lente e entdo reutilizado nos banhos. No entanto, o ndmero de
passos necessdrios e o custo com reagentes ndo justificam econo

micamente o processo.
2.3.2 Eletrodialise

Alguns métodos eletroliticos tem sido empregados no reci-
clo de solugdes contendo cromo.

Soboroff, Troyer e Cochram (43) comentam que células de e-
letrodidlise adaptadas com membranas seletivas a cétions tem si
do usadas na separacdo do cobre do dcido cromico. O cobre € en-
tdo recuperado por eletroobtengdo em uma unidade separada. Men-
cionam, ainda, que a redugdo do cromo VI a III pode ser conse-
guida no compartimento do cdtodo na célula diafragma. Quando
todo o cromo VI é reduzido, o cobre é depositado no catodo. A
solucdo pobre em cobre é entdo usada como anélito e o cromo III
reoxidado a VI.

Os autores citados testaram a utilizacdo de célula diafrag
ma com membranas seletivas a cations. A solug8o de cromo era co
locada no compartimento do &nodo onde o Cr III era oxidado a VL
A concentragdo efetiva de 4cido era incrementada até atingir va
lores compardveis a solugdo inicial. Essencialmente todo o co-
bre & recuperads no cdtodo. As solugdes continham crome VI na
faixa de 0,21 a 42 g/l e Cr VI na de 17-45 g/1. A figura 2.20
" mostra um esquema da célula. O compartimento do &nodo contém as
membranas seletivas aos cédtions que permitem a migragdo dos 1i-
ons sem mistura do andlito (solugdo de cromo) ao catdlito (180
g/l stoq). Os anodos e cdtodos empregados eram respectivamente
de chumbo e cobre. A densidade de corrente catddica era de 2,15
A/dm?. As membranas usadas foram "Ionics tipo 61" e Nafion. Os
resultados apresentam 100% de oxidagd@o d> cromo III a VI enquan
to quantidades substanciais de cobre e zinco sdo removidas. A e
nergia requerida é estimada em ndo mais de 6,6 Kwh/Kg de dicro-
mato de sédio regenerado. Um fluxograma do processo € mostrado
na figura 2.21.
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2.3.3 D0Osmose Reversa

E um processo de separagdo que utiliza uma membrana semi
permedvel que separa seletivamente a corrente de alimentacdo
em duas.uma purificada (a que cruzou a membrana) e a outra con
centrada. Existem trés tipos principais de médulos de membra-
nas comercialmente vidveis: a tubular, a espiral sinuosa, e a
"fibra-oca". 0s médulos tubulares ndo sdo suscetiveis a entu-
pimentos por sélidos suspensos e podem operar a altas pres-
sfes, mas sua necessidade de espago (m®/m? drea da membrana)é
relativamente alta e seu custo aproximadamente cinco vezes o0
das outras, para um fluxo equivalente de liquido permeabili-
zado. 0Os mdédulos na forma de fibras ocas sdo idénticos em
custo aos espirais para uma produgdo equivalente. No entanto,
a forma de fibras ocas possui uma menor necessidade de espago
por unidade de liquido permeabilizado produzido, enquanto que
os moédulos espiralados tem menos susceptibilidade ao entupi-
mento por sélidos suspensos.

A membrana mais comum é a de triacetato de celulose, po-
rém limita-se a faixa de pH de 2,5 a 7,0. Existe, também, a
membrana de poliamida (Dupont), porém somente na forma de "fi
bras ocas". Esta exibe um alto fluxo e alta rejeigdo, mas tra
balha em pHs na faixa de 4 a 11.

A osmose reversa possui algumas vantagens como: baixo custo
"energético, apenas para bombeamento; baixo custo de mdo-de-o-
bra, € completamente automatizado e simples de operar; requer
pouco espago, por se compacto e operar continuamente. Entre-
tanto, trabalha em faixa de pH limitada (2,5 a 11), é incapaz
de concentrar solugdes a niveis elevados, algumas mdleculas
ndo ionizadas ndo sdo completamente rejeitadas e, o mais im-
portante, é que a performance da membrana diminui com o tempo
requerendo trocas periddicas.

Mcnulty e Hoover (44) estudaram a aplicacg#ode diversos ti-
pos de membranas na concentragdo de solugfes de dcido crémico.
Os testes utilizavam reciclo total ao tanque de alimentacdo e
as pressdes de operagdo,a 25°C, aplicada a cada tipo de membra-
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na testada sdo mostradas na tabela 2.6. A duracgdo destes era de
1000 horas de operacgdo, sendo que nas primeiras 500 h utilizava
-se 5% da concentracgao e nas 500 h seguintes 25%. 0Os padrdes
obtidos para a comparagdo sdo apresentados na tabela 2.7.

Os resultados obtidos mostram que com as membranas NS 100,
NS200 e CA a rejeicdo ocorrida durante os testes com 5% da con-
centracgfo diminui e o nivel de fluxo aumentou com o tempo de
operacgdo. Este fato é caracteristico de membranas quando ocorre
a degradagdo de suas superficies. Entretanto, com as membranas
PA300 e PBIL tal fato ndo se deu. Estas duas Gltimas apresenta-
ram uma performance estdvel durante os testes de vida com 4cido
cromico e 5% da concentragdo.

Testes de duragdo da vida Gtil destas membranas com o &ci-
do crdémico proveniente de dguas de lavagem com 5 e 25% da con-
centragdo(pH 1,1-1,2) sdo mostrados nas tabelas 2.8 e 2.9 res-
pectivamente. Observa-se claramente, pelas tabelas citadas, que
a Unica membrana capaz de tratar o dcido crdomico nestas condi-
¢oes é a PA300. A membrana PBIL que havia apresentado bons re-
sultados nos testes com 5% ndo o fez para os testes com 25% da
concentragao

Tabela 2.6 - Valores de pressdo de operagdo e da taxa de
recirculagdo empregados para cada tipo de
membrana testada. (44)

Membrana Pressd@o de Operagdo Taxa de recirculagédo
atm 1 pm

PA 300 54,4 1,1

PBIL 54,4 Y5 1

NS100 40,8 1,9

NS200 (fibra) 54,4 1,9

CA 40,8 149
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Tabela 2.7 - Valores padrdo de fluxo das membranas e da

condutividade rejeitada anterior a exposigao
de 5 e 25% de diluigdo dos banhos de eletro-

deposicdo. (44)

Tipo de membrana H2Cr0a 5%
fluxo/rejeito
PA300 16,3 / 97,3
PBIL 19,0 / 97,7
NS 100 11,7 / 84,0
NS200 (fibra) 20,8 / 86,7
CA 17,2 [/ 96,8

H2Cr0zl

14,5 /
10,4 /
49,4 /

22,6 /

25%

fluxo/rejeito

96,8
97,2
45,0

89,7

Tabela 2.8 - Performance das membranas durante os testes

de vida (Gtil com 4cido crémico de dguas de

lavagem com 5% da concentragdo (pH 1,3-1,7)
(44).
Membrana Parametro de Performance Nivel Nivel Nivel
a 24h a 250h a 500h
PA 300 Condutividade rejeitada 9.7 32 97,8 97,5
Cromo VI rejeitado 98,8 98,9 98,6
Fluxo 1/m?h 13 17 15
PBIL Condutividade rejeitada 95,0 95,0 94,1
Cromo VI rejeitado 96,8 96,6 96,3
Fluxo 1/m?h 645 12 15
. NS100 Condutividade rejeitada 43,3 25,1 2247
Cromo VI rejeitado 51,0 42,9 67,4
Fluxo 1/m?h 17 61 75
NS200 Condutividade rejeitada 28,3 0,0 0,0
Cromo VI rejeitado 25,8 11,4 18,0
Fluxo 1/m?h 17 140 150
CA Condutividade rejeitada 96,2 88,5 31,8
Cromo VI rejeitado 9753 91,4 42,0
Fluxo 1/m?h 19 46 102
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Tabela 2.9 - Performance das membranas durante os testes
de vida Gtil com dcido cromico de dguas de
lavagem com 25% da concentragdo
(pH 1,1-1,2). (44)

Membrana Parametro de Performance Nivel Nivel Nivel
a 24h a 250h a 500h
PA300 Condutividade rejeitada 95,9 97,3 97, 5
Cromo VI rejeitado 97,9 99,1 98,8
Fluxo 1/m?h 9,2 4,2 5,3
PBIL Condutividade rejeitada 92,2 i 13,3
Cromo VI rejeitado 96, 1 90,8 83,4
Fluxo 1/m?*h 6,8 4,8 8,7
NS 100 Condutividade rejeitada 15,7
Cromo VI rejeitado 33,2 teste descontinuo
Fluxo 1/m?h 72
CA Condutividade rejeitada 75,3
Cromo VI rejeitado 85,7 teste descontinuo

Fluxo 1/m?h 37
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3. EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Solugdes contendo 200 rng.l'1 de cromo III e cromo IV fo-
ram preparadas, respectivamente a partir de nitrato de cromo
- Cr(N03)3.9H20 - da Riedel e de dicromato de potéssio-KQCr207
- da Merk, ambos de grau analitico.

0 ajuste de pH das solugdes foi efetuado com hidréxido de
s6dio e Acido cloridrico, no caso das solugdes contendo Cr IV
a acidificacdo foi feita com dcido sulfidrico.

Os floculantes poliméricos empregados foram o Superfloc
A100 (anidnico) e o N1906 (ndo idnico) da American Cyanamid
Company e o Magnafloc R365 (catidnico) da Allied Colloids, to
dos produtos comerciais e do tipo poliacrilamida.

Nos testes de FAD continua foi empregado o tensoativo o-
leato de sédio p.a. da Carlo Erba e floculantes a base de ami
do de milho, Prosodene 30 e Acetilexdas Refinarias de Milho
S wilbs

Os testes de sedimentacdo foram realizados em becker de
500 ml providos de uma abertura lateral para a coleta das a-
mostras. A agitagdo do sistema foi feita com agitador magnéti
co Fisatom e o pH foi ajustado por meio do pH-metro digital
Hellige 760.

A unidade de FAD descontinua, fig. 3.1.é composta por u-
ma célula de vidro de 800 ml e um saturador de ago de 2 1li-
tros de capacidade recoberto internamente com uma camada de e
poxi. 0 aparelho redutor da pressdo consiste em uma placa de
bronze com orificio de 1 mm de didmetro. 0 ar proveniente de
um cilindro de ar comprimido é dissolvido sob pressdo(presséao
de saturacgdo - ps) a uma vazdo de 10 l.min'1. Quando requeri-
da, esta dgua saturada com ar era injetada a pressdo de satu-
ragdo na célula de flotagdo, através de uma vdlvula tipo ven-
turi. Mediante este procedimento s&o produzidas bolhas de ta-
manho médio entre 50 e 100 pym (45). A agitacso e o ajuste de
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de pH foram feitos com os equipamentos citados anteriormente.

Na figura 3.2 apresenta-se a unidade de flotagdo por ar
dissolvido continua, que consta de um saturador de leito de
adsorcdo projetado de acordo com o modelo sugerido por Bratby
e Morais (46), e por uma célula de flotagdo.

0 saturador consiste de um cilindro com 0,10 m de diéme-
tro e 0,80 m de altura construido em ago inox 304 e recoberto
com uma tinta anticorrosiva. Em seu interior 0,25 m acima da
base inicia o leito de adsorgfo, constituido de anéis Raschig
de PVC de 2 cm. O leito ocupa uma altura de aproximadamente -
0,45 m e é sustentado por um suporte metdlico gradeado. 0 ni-
vel da dgua é controlado abaixo do leito de adsorgd@o por dois
eletrodos que fazem parte de uma bdia automdtica que estd aco
plada & bomba de alimentagdo. A dgua é alimentada no topo do
saturador, através da bomba hidrdulica (tipo turbina Schnei-
der modelo BT-16) e distribuida sobre o leito de adsorgdo. De
talhes do saturador sdo vistos na fig. 3.3a.

0 controle da vazdo da agua de alimentagdo é feito por
um rotametro (Blue White Industries - modelo CF 45375L).

Ar proveniente de um compressor Schultz (2 l.min"1) man-
tém a pressdo de saturagdo e repde o ar dissolvido na agua de
alimentagdo do saturador. ,

A 4dgua saturada sai pela base do saturador e atravessa u
ma placa de orificio similar a utilizada no sistema desconti-
nuo, ocorrendo a formagdo de uma grande quantidade de peque-
nas bolhas que sdo injetadas na célula de flotacgdo.

Dois tipos de células de flotagdo sdo empregadas. Uma co
lunar, feita em acrilico transparente possuindo 0,0177 m’ de
capacidade, uma altura de aproximadamente 1 m e um diametro
de 0,15 m. Pontos de coleta estdo dispostos a cada 0,10 m de
altura da célula. A partir de 0,20 m a dgua saturada era inje
tada na célula, utilizando-se um cone com sua base virada pa-
ra cima, que permitia a distribuigdo das microbolhas em toda
a secdo transversal da célula. A suspensdo afluente é alimen-
tada logo acima a agua saturada. O material flotado acumula-
-se na parte superior da célula, e o efluente clarificado sai
proximo a base da coluna.
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A célula retangular feita, também, em acrilico transpa-
rente, com 0,0187 m? de drea superficial e capacidade de apro

ximadamente a.10”3

m>, é composta por trés compartimentos (a,
b, c). O primeiro compartimento (a) para a mistura de bolhas
e flocos, possui uma secgdo transversal na forma trapezoidal,
para evitar pontos sem circulagio. A dgua saturada é alimenta
da logo abaixo do efluente, como é visto na figura 3.3b. 0 a-
glomerado bolha-particula flotado em (a) passa a segunda sec
cdo (b) onde é acumulado e coletado por sifonagem. O liquido
clarificado passa a terceira secgdo (c) através de uma passa-
gem na parte inferior de (b) sendo este efluente final anali-
sado segundo os métodos citados na secgdo 3.2.3.

0 sistema de flotag#o por ar disperso mostrado na figura
3.4, consiste de um tubo cilindrico de vidro com 0,20 m de al
tura e 0,15 m de didmetro com uma placa de vidro sinterizado
G 4 na base. 0 ar injetado passa por um rotametro para contro
le da vazdo e atravessa a placa difusora. O material flotado
€ coletado por sifonagem. Em presenga de dlcool etilico o ta-

manho das bolhas flutua entre 0,5 e 1,0 mm.

3.2 METODOS
3.2.1 Testes de Sedimentacgao

Os testes de sedimentagdo foram realizados utilizando-se
400 ml de solugdo contendo 200 mg.l_1 de cromo.

Os testes contendo cromo III foram feitos em trés etapas.
A primeita consiste de um periodo de cinco minutos de agita-
gdo rapida durante o qual ajusta-se o pH da solugdo ao nivel
desejado. A segunda constitue-se de um periodo de dez minutos
de agitagdo lenta, onde ocorre a precipitagdo ou floculagdo.
Finalmente, deixa-se em suspensdo em repouso por dez minutos,
apés o qual determina-se a turbidez residual do sobrenadante
em um turbidimetro Hellige e/ou a concentragdo residual de cro
mo por espectrofotometria de absorcgdo atomica.

Nos testes utilizando-se Cromo VI foi necessario um estd
gio de redugdo do cromo VI a III com FeSUa ou Nazsoj. Isto foi
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realizado previamente ao ajuste de pH. Neste estdagio os redu-
tores eram condicionados em pH acido (pH < 2) durante cinco
minutos com agitagdo rapida.

No caso especifico da sedimentacgdo do cromo VI reduzido
com sulfato ferroso ndo se utilizou a etapa de agitagdo len-
ta, pois devido ao seu tamanho os precipitados mostraram ten-
déncia a sedimentar neste periodo. Assim aumentou-se o tempo
de repouso para 20 minutos.

A adigdo de floculantes foi feita em uma etapa de dois mi
nutos, apds o ajuste de pH e sob rigorosa agitagdo, seguindo-
-se as etapas de floculagdo e sedimentacgdo, conforme ja cita-
do.

3.2.2 Testes de FAD descontinuos

Previamente a execugdo dos testes procedia-se a satura-
¢do da aqua dissolvendo-se ar sob pressdo (pressdo de satura-
¢do - ps) durante 20 minutos e numa vazdo de 10 1.min". Apds
concluida a saturagdo, iniciavam-se as etapas de ajuste do pH
floculagdo e flotagdo, cuja metodologia experimental asseme-
lha-se a efetuada na sedimentagdo. Diferiam, apenas no fato
de que o tempo de floculagdo para flotagdo era de 5 minutos e
que encerrado este, 100 ml de dgua saturada eram injetados 2
célula, deixando-se flotar por 5 minutos. Amostras eram reco-
lhidas e analisadas por turbidimetria e/ou espectrofotometria
de absorg3o atomica.

3.2.3 Testes de FAD continuos

Os testes continuos foram desenvolvidos com dez ou vinte
litros de solucdo contendo 200 mg.l'1 de cromo III, conforme
o fluxo de alimentagdo (Qa) utilizado. A preparagdo da solu-
cdo (ajuste de pH, adigdo de floculantes, floculagdo) foi rea
lizada no tanque de condicionamento seguindo as mesmas técni-
cas empregadas no sistema descontinuo. A injecdo desta suspen
sdo de hidrdxido de cromo a célula de flotagdo era simultdnea
a um fluxo constante de dgua saturada (QS). Coletou-se amos-
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tras periddicos do efluente e procedeu-se a andlise da turbi-
dez e da concentracdo residual. 0 periodo de regime estaciona
rio era rapidamente atingido.

0 efluente ndo foi reciclado por razBes de simplicidade
operacional e as microbolhas foram produzidas por pressuriza-
cdo direta de dgua da torneira. A taxa nominal de reciclo (R)
pode ser calculada a partir das vazoes QS £ ua sendo definida
como R = QS/Qa. Nestes testes, R variou de 25 a 300%. Cargas hi

3 I

drdulicas ou taxas de aplicagdo de 70 a 150 m .m~?.dia” fo-

ram calculadas para a célula retangular e de 120 a 180 m>.m~2

.dia”" para a coluna.

3.2.4 Testes de flotacdo por ar disperso

Foram realizados com 400 ml de solug&o de cromo VI que e
ra reduzido com FeSUa ou Na2503, sob pH menor do que 2,0 duran
te 5 min de agitagdo rédpida, seguidos de 5 minutos para o a-
juste de pH. Entdo, deixava-se flocular por 5 minutos, sob a-
t de
ar proveniente de um compressor. 0O material flotado era remo-

gitacdo lenta. Ao final deste tempo injetava-se 2 1l.min~

vido por sifonagem e o liquido residual analisado por turbidi
metria e absorgdo atémica. A agitagdo empregada neste caso foi
mecanica.

3.2.5 Testes de Cinética

A cinética foi medida para os testes de sedimentacdo e
de FAD descontinuo. Nestes casos acompanhava-se a ascengdo ou
queda da interface sélido-liquido em fungdo do tempo de flota
¢cdo ou sedimentagdo, respectivamente. A taxa de sedimentacdo
ou de flotacdo foi calculada a partir da tangente 2a secgdo
linear das curvas.
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4. RESUL TADOS £ DISCUSSAO

4.1 ESTUDOS DE SEDIMENTACAO

0 estudo da sedimentag@o de cromo foi iniciado pela de-
terminagdo das condigdes Gtimas de operagdo e precipitacgdo
de solugBes contendo cromo III. Apds estudou-se o efeito da a
dicdo de alguns agentes floculantes e, por fim, observou-se
o efeito destes floculantes na clarificagdo do cromo VI redu
zido com sulfato ferroso ou com sulfito de sdédio.

Primeiramente buscou-se determinar o intervalo étimo de
pH para a precipitagdo do cromo III. Na fig. 4.1 observa-se
o efeito das condigBes de agitagdo na presenga de agua da tor
neira* e destilada sobre o pH de precipitagdo do cromo III.Os
resultados mostram que a utilizagdo de dgua da torneira permi
teaclarificagdo das solugdes na faixa de pH de 7 a 10, enquan
to que com a 4dgua destilada este intervalo € reduzido para 8
a 9. 0s niveis mdximos de clarificagdo obtidos por sedimenta-
¢d0 nestas condigBes sdo de 9 a 10 FTU. Constata-se que o in-
tervalo 6timo de pH para a sedimentagdo do cromo III (8-9)cor
-responde ao ponto isocelétrico do hidrdéxido de cromo (PI=8,5),
conforme pode ser visto no diagrama pH-concentragdo (47), figu-
ra 4.2. 0 efeito da agitagdo s6 foi percebido nos casos emque
-e utilizou dgua destilada. Nestes casos a clarificacdo das
solugdes foi maior empregando-se agitagdo mecanica, que € a
mais turbulenta. As solugBes de cromo precipitam em uma faixa
de pH mais ampla com dqua da torneira do que com dqua destila
da, devido principalmente a maior forga idnica da dgua da tor
neira. A partir destes testes optou-se pela utilizagdo de &-
gua da torneira e agitagd@o magnética.

Observa-se, em geral, que o tempo de agitacdo lenta é im
portante na formagdo dos agregados e, consequentemente, na cla
rificagdo das solugBes. Assim, testes foram realizados varian

¥ Entende-se como agua da torneira aquela empregada no abastecimento pu-
blico da cidade de Porto Alegre.
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do-se este periodo de 2 a 20 min. Os resultados obtidos sdo a
presentados na fig. 4.3. Observa-se,no entanto, que a turbi-
dez residual destas solugdes foi independente do tempo de agi
tacdo lenta, e que, portanto, a formagdo dos precipitados de
hidréxido de cromo ocorre rapidamente.

Na figura 4.4 pode-se observar o efeito da adigdo de a-
gentes floculantes na sedimentagdo das solugdes de cromo III.
Nota-se que o emprego de qualquer um dos agentes floculantes
diminui a turbidez residual de solugdes de cromo III, a par-
tir de 2 mg.l'1, atingindo valores inferiores a 10 FTU gue cor
responde ao valor de turbidez encontrado sem floculantes, nes
te pH (fig. 4.1). Na tabela 4.1 compara-se os valores de tur-
bidez residual, concentragdo residual de cromo e remogéao de
cromo para as concentragdes 6timas dos floculantes testados.

Tabela 4.1 - Efeito da adigdo de floculantes sobre a
clarificagdo de solugdes de €romo III em

pH 8,420, 3.
Agente Concentragao Turbidez Concentragao Remog&o
Floculante ag.floculante | Residual Residual de de Cromo

mg.f1 FTU Cromo rng.l'1 %
Sem - g9 - 10 5 - 6 97
Superfloc A100 3 2 - 2,5 2,5 99
Superfloc N 1906 6 5,5 4,0 98
Magnafloc R365 6 4,5 - 5,5 4,0 - 5,5 97 - 98

Observa-se que o uso de floculante melhora a qualidade
do liquido residual. Verifica-se, também, que o Superfloc A-
100 mostrou-se especialmente eficaz na clarificacdo destas so
lugdes a partir de concentragtes de 3 mg.l"’. Segundo a regu-
lamentagdo existente a turbidez mdxima permissivel na agua
potavel é de 5 FTU (48), portanto o processo de clarificacdo
de solugdes de cromo mediante sedimentagdo somente seria via-
vel através da utilizagdo de agentes floculantes.

Sendo o Superfloc A100 mais eficiente do que os demais s]o]
limeros testados, estudou-se o efeito da variagsio do pH na cla
rificagdo destas solugBes, empregando-se 3 mg.l_i do polimera-



FTU

TURBIDEZ RESIDUAL,

81

100

—n—2 min. agitarac lenta

oo e n il "
_ 80 7° ?
= —_—— Iﬂ Hi i L
| S
__: —n—=20 " " "
X 60 A
K
wv
]
o
4 40 -
L
o
—
£
=
= J o)

20 ° 0D B 'c/
0 T T T T T
6 7 § 9 10 11 12
pH

FIGURA 4.3 -Efeito do tempo de agitagao Centa sobre a clarifica -
cao de solugoes de cromo 11T per sedimentagao.

50
O cOM SUPERFLOC A 100 (polimero anidnico )
40 ® NI9O6 (polimero ndo-idnico)
X ' MAGNAFLOC R365 (pelimero catitnico )
30 - pH i 8,2- B,/
dgua da torneirg
20, T
o
o 4% \:
\?"*Xz: '
% *
~—o0——0—290 :"""""3— ® —:?;
0 T T T T T
0 2 -+ 6 8 10 |12

CONCENTRACAO DE

FLOCULANTE, mg. |

FIGURA 4.4 -Efeito da concentragao de agentes gloculantes na cla-
nigicacao de solugoes de cromo 111 por sedimentagdo.

- el Il =



82

A figura 4.5 mostra que em valores de pH superiores a 9,5 0
polimero anidnico torna-se ineficiente, provavelmente devido a
sua incapacidade de adsorver-se sobre precipitados de mesma
carga superficial. Segundo o diagrama de Pourbaix (47), figu-
ra 4.2 os precipitados de cromo em pH superior a 9,0 apresen-
tam-se sob a forma de Cr(OH),, cuja carga negativa acredita-
-se interfira na adsorgdo do polimero.

Na fig. 4.6 observa-se o efeito da concentragdo inicial
de cromo na clarificagdo destas solugdes com e sem 0 emprego
do reagente polimérico A100. Constata-se que na faixa de con-
centragdo empregada o floculante produziu liquidos residuais
de idéntica qualidade (4 FTU) independentemente da concentra-
¢do inicial usada. No caso da solugdes sem floculante obser-
va-se que a clarificagdo é favorecida em solugBes com concen-
tragdo inicial superior a 400 mg.l'1. Isto pode ser explicado
pelo fato de que em concentragdes elevadas temos sedimentacgao
impedida, onde existe interagdo entre os agregados e o0s ng-
cleos menores podem ser facilmente arrastados por outros.

Testes preliminares foram feitos com solugdes de Cr VI
visando a determinagdo das concentragdes 6timas dos agentes re
dutores do Cr VI. Na figura 4.7 mostra-se o efeito da concen-
tragdo de sulfito de sédio sobre a redugdo e precipitagdo do
cromo a pH 8,0 (pH étimo de precipitagdo do cromo III). A con
centragdo residual de cromo foi minima no intervalo de 8,7’.10“3
‘a 1,«!;.10"2 M do ion sulfito. Para concentracgdes maiores houve
um aumento rdpido na concentragdo do cromo residual. Isto se
deve provavelmente a redispersdo dos precipitados. No caso do
emprego de sulfato ferroso como agente redutor observou-se que
ocorre um efeito similar a altas concentragdes. Uma andlise dos
resultados obtidos levou a serem escolhidas as concentracgdes-
de 1,1 g/1 de Na,SO, (8,75.107°M de S03%) e de 3,5 g/1 FeSO,.
7H,0 (1,25.1072 M Fe*?),

Na figura 4.8 observa-se o efeito da variagdo do pH na

2

clarificagdo das solugBes de cromo VI reduzido com sulfito.
Nota-se que o intervalo de pH 6timo para a precipitacido do hi
dréxido de cromo é de 8 a 9, coincidindo com os melhores re-
sultados obtidos para as solugles de cromo III, figura 4.1.0s
niveis de clarificagdo obtidos com o cromo VI (5 FTU e 4 mg
Cr/1) foram superiores aos encontrados para as solugdes de Cr



FTU

TURBIDEZ RESIDUAL,

TURBIDEZ RESIDUAL , FTU

83

50
dgua da torneira
40 A e COM 3 PPM DE SUPERFLOC AIDO
O SEM FLOCULANTE
30 ]
20 |
o
10 7 002 4
o
e —'-""’"'"ﬂ”/.
0] | 1 T T T
7 8 9 10 I

FIGURA 4.5 - Efeito do pH na clarificacao de solugoes de cromo

I1T por sedimenta¢ao com e sem gloculante.

40
pH: §,2 - §,9
O - sem floculante
30 7 -1
O- com 3 mg.t™ " supernfloc A100
20
10
0 T [ 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

FIGURA 4.6 - Efeito da concentragao inicial de cromo 111 na clard
ficacao pon sedimentagdo com o sem 4Loculante.

CONCENTRACAO INICTAL DE CROMO 111, mg.2”’



CONCENTRACAO RESIDUAL DE CROMO , mg

84

0 1 | T T T
b & 10 12 14 16 1§

CONCENTRACAO DO TON SULF1TO, M. 10™°

FIGURA 4.7 -Efeito da concentragdo de <{on sulfito na sedimentagdo

do cromo VI precipitado como hidroxido.



IDUAL , FTU

S

TURBIDEZ RE

60

50

B
L=

A5
<

20

10

85

40

& [ _-l 7 1 r_‘j‘
i ® - Concentragac Resdidual 3, S
=
O - Turbidez Resdidual Z g
pes
=
- — 16 <
~
m
2!
4
=)

-

= [2 1
=)
™
€
~
E_:,
=2

= —5
B
&)
)

— — 4
| 1 | 1 0

FIGURA 1.8 -Efedito do pH na clarificagao por sedimentacao de so-

7 § 9 10 11

pi

Lugoes de cromo VI neduzido com sulfito de sodio.



86

III (10 FTU e 5,5 mg Cr/1). Comprovou-se, no entanto, pela fil
tragdo do liquido residual, em funil de vidro sinterizado G5,
que todo o cromo residual era trivalente, uma vez que o filtra
do apresentou niveis ndo detectdveis de cromo. 0O fato de se ter
obtido melhores resultados na clarificagdo das solugOes de cro
mo VI com sulfito do que com cromo III estd associado ao fa-
to de que naquele sistema a forga idnica é superior e, conse-
quentemente, a agregagdo € favorecida uma vez que ocorre uma
diminuicdo do potencial de Stern. Entretanto, concorrendo com
este mecanismo existe a adsorgdo especifica dos ions sulfato e
sulfito nos precipitados, fato que provoca a redispersdo dos a
gregados.

A sedimentagdo de cromo reduzido com sulfato ferroso apre
sentou uma turbidez residual menor do que 3 FTU e uma concentra
gdo residual de cromo menor que 0,1 mg/l, que corresponde ao
limite de detecgdo do método analitico na faixa de pH de 6 a
11. A presencga de ferro residual também foi analisada e apre-
sentou niveis muito baixos, conforme se observa na figura 4.9.

Estes valores mostram que a sedimentagdo do cromo VI redu
zido com sulfato ferroso apresenta niveis de clarificagdo bem
superiores aos encontrados com sulfito de sédio como redutor.
Pode-se explicar este fato a partir das reag@es envolvidas na
redugdo e precipitagdo do cromo VI com estes redutores.

a) com sulfito de sdédio:

2 2 +3 2

= - + =
CI‘2D7 + 3503 + 8H =— 2Cr + 3504 + &HZO
+3 -
b) com sulfato ferroso:
Cr20;2 v 6Fe*? o 14HY = 201%° o 6Fe*? 4 7H,0
+3 5 =
Cr "+ 3Fe + 120H = Cr(OH)Z(B) + 3Fe(OH)3(5)

Observa-se que no caso da redugfo do cromo VI com sulfito
de sédio ocorre a formagdo de um dnico precipitado, qual seja
0 hidréxido de cromo. Entretanto, na reduc3o do cromo VI com



]

87

g 2
NLLIO"
L &
o =d
I—-n::S g_
&8 3
=N
SR . e
0 - 1 1 T T
5 7 9 11
< ot
©
S 14
"
WLl
13
S ?
S o- Fe
3
W6 ®.
P |
<
=
e
2]
2 4
=
[
=€
("4
k=
S
o]
= o
0 T 1 T T T
0 Z 4 6 § 10

JpH

FIGURA 4.9 -Efeito do pH na clanificagao pon sedimentagac de solu

coes de cromo VI reduzddo com sulpate ferroso.



88

sulfato ferroso ocorre a co-precipitagdo da hidréxido de cromo
e hidréxido de ferro. Este fato incrementa a quantidade de sé-
lidos suspensos em 300% em peso, ou seja 75% dos sd6lidos to-
tais correspondem ao hidréxido de ferro. Nestas circunsténcias
verifica-se o fendmeno de sedimentacdo impedida onde os preci-
pitados de ferro presentes em grande quantidade arrastam os de
cromo. Além disso deve-se considerar em ambos 0s casos a exis-
téncia de um excesso de ions sulfato em solucdo. Estes fons ten
dem a se adsorver especificamente na superficie interfacial pre
cipitado/solugdo, gerando com isto uma carga global negativana
superficie dos agregados (49).

Observa-se, ainda, que as concentragdes de redutor esco-
lhidas como dtimas representam um excesso de 52% do estequiomé
trico para o caso da redugdo com sulfito e um excesso de ape-
nas 8,7% do estequiométrico para o caso do sulfato ferroso.

A adigdo de agentes floculantes ao sistema cromo VI/sulfi
to foi realizada em funcdo do pH e utilizando-se 3 mg.1”'  do
floculante anidnico ou do catidénico e seguindo dois procedimen
tos bédsicos. No primeiro adicionava-se o floculante logo apdso
periodo de ajuste de pH, quand> os flocos ainda n&d@o estavam for
mados e no segundo apds cinco minutos de agitagd@o lenta. Obser
va-se que a adicdo dos polimeros influi positivamente na clari
ficacdo quando é feita aos precipitados de hidréxido de cromo
'jé formados. Caso contrdrio, ao serem adicionados aos precipi-
tados ainda incipientes ocorre nd3o sé uma diminuigdo da flocu-
lagdo do sélido, bem como um atraso na formagdo de novos nu-
cleos.

Constata-se, entdo, pela figura 4.10, que a adigdo de po-
limeros em condigBes adequadas favorece a clarificagdo das so-
lugBes, somz2nte quando esta é feita na presenga dos ndcleos
iniciais de precipitacdo de Cr(OH)3. Comparando-se a fig.4.10.
com a fig.4.8 nota-se, claramente, que a curva de sedimenta-
¢do do cromo VI com sulfito sem floculante, corresponde a valo
res de turbidez residual intermedidrios entre as obtidas com
polimeros com condicionamento de 5 minutos e sem,
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A figura 4.11 mostra o efeito da concentragdo do floculan
te Magnafloc R365 sobre a concentragdo residual de ionsCr e Fe
do liquido clarificado. Observa-se que para concentracgdes até
10 mg/l"1
é detectdvel, no entanto em concentragdes superiores nota-se o

do floculante a concentragdo de cromo residual nao

efeito da redispersdo dos agregados.

4.2 ESTUDOS DE FLOTACAO A AR DISSOLVIDO DESCONTINUO

A eficiéncia dos testes de flotazdo depende basicamente
da relagdo entre a quantidade de microbolhas geradas e a quan-
tidade de sdlidos em suspensdo. Estas microbolhas sdo geradas
pela cavitagdo da agua saturada com ar a alta pressdo quando a
pressdo, no estreitamento entre o saturador e a célula, atinge
um valor préximo a pressdo de vapor. Assim, a pressdao de sa-
turagdo torna-se a varidvel mais importante do processo de flo
tacdo, pois, segundo a lei de Henry, "a solubilidade de um gés
em um liquido aumenta com o aumento da pressdo a que estd sub-
metido o liquido". Ou seja, para uma determinada unidade de flo
tagdo a quantidade de gds dissolvido serd fungdo da pressdo de
saturacgdo.

Tendo em vista o acima exposto iniciou-se os testes a par
tir da determinagdo da pressdo ideal de saturagdo a clarifica-
* ¢80 das solugdes contendo 200 mt_:j.lh1 de cromo III. Na fig.:
4.12 vé-se que a clarificagdo das solugdes aumenta com o aumen
to da pressdao, e que acima de 60 1lbf/in? (4,1 kgf/cm?) atinge-
-se os niveis permissiveis de turbidez residual. A partir des-
ta pressd@o a clarificagdo das solugdes deixa de ser significa-
tiva com o aumento da mesma. Nota-se, também, que os testes
realizados com dgua da torneira apresentam menores indices de
turbidez residual do que os com dgua destilada. Este efeito po
de ser, provavelmente explicado, pela maior forga id6nica pre-
sente na dgua da torneira.

A partir deste estudo optou-se pelo emprego de agua da tor
neira e de uma pressdo de saturagdo de 4,1 kgf/cm? para os tes-
tes subsequentes.
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Analisando-se a unidade descontinua de flotagdo observou
-se que o sistema de dissolugdo de ar na dgua (no saturador),
que era feito com uma simples mangueira mergulhada neste, po-
deria ser melhorado. Assim colocou-se na extremidade da man-
gueira uma placa porosa de vidro sinterizado (G4). Com 1isso
conseguiu-se aumentar dissolugdo do ar na dgua, pois a placa
gera um grande numero de pequenas bolhas, que por sua vez pos
suem uma area superficial ou drea de transferéncia de massa
bem maior do que a conseguida com a simples mangueira.

0 efeito desta modificagdo na turbidez residual das solu
¢Oes em fungdo da pressdo de saturagdo utilizando-se agua da
torneira e um intervalo de pH de 8,1 a 8,9 é apresentado na
figura 4.13. Observa-se que o novo sistema produz melhores ni
veis de clarificagdo em pressdes baixas e a medida que esta
aumenta os sistemas passam a ser equivalentes. Em pressfes de
IL,UB.TU"'!l kgf.m? os dois sistemas produzem solugBes com o mes
mo nivel de clarificagdo, ou seja 5-6 FIU. A fig. 4.14 mostra
a concentragdo residual de cromo em fungdo da pressdo de satu
ragdo obtida com o novo sistema. Observa-se que esta é infe-
rior a 2 mg.l"‘I para pressfes de 3,4-4,1kgf/cm?, e que portan-
to, estdo dentro dos limites exigidos.

A fig. 4.15 mostra o efeito do pH na clarificag&o das so
lugdes de cromo III utilizando-se dgua de torneira e destila-
da com o antigo sistema de dissolugdo. A fig. 4.16 apresenta
0 mesmo estudo, porém com o sistema modificado. Em ambos 0s
casos, nota-se que a dgua da torneira apresenta niveis d6timos
de clarificagdo em uma faixa de pH mais ampla do gue quando se
emprega agua destilada. Observa-se, comparando as duas figu-
ras, que o sistema modificado s6 afeta a clarificagd@o das so-
lugBes preparadas com dgua destilada. Nestes casos ocorre uma
ampliagdo na faixa 6tima de pH. No entanto, ndo ocorre uma di
minuig&do aprecidvel da turbidez residual quando se emprega a
placa porosa. Os intervalos de pH considerados 6timos para a
flotagdo do cromo III no sistema antigo foi de 7 a 9,5 utili-
zando 4gua da torneira e 7,5 a 8,0 para dgua destilada. No ca
so do sistema com placa porosa as faixas foram de 7 a 9,5 pa-
ra a agua da torneira, isto é, idéntica ao sistema anterior,e
de 7,5 a 9,5 para agua destilada.

A fim de comprovar a hipdtese de que a forga idnica é a
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responsavel pela melhor clarificagdo da agua da torneira rea-
lizou-se testes de flotagdo com dgua destilada adicionando-se
0,1 M de nitrato de sddio. Estes resultados sdo mostrados na
figura 4.17. Conclui-se, portanto, que uma alta forga idnica
melhora gradualmente os niveis de clarificagdo. Acredita-se
que estes fons atuem de forma a reduzir as forgas repulsivas
de cardter eletrostdtico entre as microbolhas e os precipita-
dos. Observa-se, entretanto, que a concentracgdo de NaNO3 adi-
cionada n3o chegou a causar efeito semelhante ao da dgua da
torneira, isto se deve provavelmente devido a presenga de ten
soativos na 4gua da torneira.

A FAD de solugfes de cromo III produz liquidos residuais
com turbidez de 5-6 FTU na faixa otima de pH enguanto que a
sedimentacdo produz liquidos com 9-10 FTU. Segundo as normas
brasileiras os liquidos residuais devem apresentar niveis de
turbidez residual inferiores a 5 FTU. Conclui-se, dai, que os
liquidos residuais produzidos na FAD estdo de conformidade com
as normas e que podem entdo ser langados nos veios liquidos.O
mesmo ndo ocorre com a sedimentagdo, apesar de que os liqui-
dos com 9-10 FTU de turbidez sejam perfeitamente limpidos.

No que se refere a concentragdo residual de cromo encon-
trada apés a flotagdo com o sistema novo em fungdo do pH, fi-
gura 4.18, vé-se que esta produz liquidos com 2,5 mg.l—1 cromo
IIT enquanto a sedimentagdo atingia o minimo de 7 rng.l'1 de
.cromo e sedimentagdo com 3 rmg.l'1 de Superfloc A100 atingia
os 3,5-4 mg.l'T de cromo.

Observa-se, portanto, que a FAD de solugdes de cromo III
é 0 processo que atinge melhores niveis de clarificacso quan-
do comparado aos processos de sedimentagdo e sedimentacdo com
floculantes.

Um cdlculo do contelddo de sélidos nos produtos flotado e
decantado, feito nas melhores condigdes de clarificagdo do 1i
quido indicou que a FAD produz um material de aproximadamente
1,4% de s6lidos, enquanto que na sedimentagdo este valor &
trés vezes menor. Estes valores foram obtidos ao final da eta
pa de repouso de cada processo, ou seja, 5 minutos para a flo
tagdo e 10 minutos para a sedimentacg#@o, com tempos de repouso
mais prolongados, os produtos decantados ou flotados conte-
riam um teor de sélidos maior.
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Na figura 4.19 apresenta-se o efeito causado pelo aumen-
to da concentragdo inicial de Cromo III na clarificagdo des-
tas solugdes pela FAD. Observa-se que a curva € ascendente, e
que os niveis de clarificagdo sdo atingidos até concentracgoes
iniciais de 300 mg.l'1 de cromo III. A partir dai a turbidez
residual aumenta rapidamente. Isto se deve ao fato de que a
FAD sé é eficiente, sob determinadas condigdes experimentais,
até uma concentragdo critica de s6lidos, que neste caso é de
0,6 g.17"

Tendo em vista o ocorrido resolveu-se adicionar 2,5 mg-
1 do floculante anidnico Superfloc A100. Este floculante foi
0 que apresentou melhor desempenho nos ensaios de sedimenta-
¢do, conforme j& discutido. Nesta mesma figura vé-se que a cla
rificacdo das solucBes foi Gtima até 1200 mg.l” | de cromo IIT,

de sdlidos suspensos.

-1

obtendo-se niveis de clarificagdo de 2 F1U. Estes niveis sdo
superiores aos encontrados nos testes de sedimentacdo com po-
limeros, que até o momento eram os melhores resultados.

Pode-se inferir que o uso de agentes floculantes permite,
a nivel de bancada, o tratamento de solugdes contendo concen-
tragdes de metais dissolvidos em uma faixa bastante ampla. Is
to se deve, provavelmente, ao fato de que a adigdo dos polime
ros permite a formagdo de agregados maiores e que contém um
ndmero maior de particulas, por sua vez existird em suspensdo
um menor ndmero efetivo de unidades. Este fato favorece a FAD
"devido ao aumento na probabilidade de colis3o das microbolhas
com 0SS precipitados.

Quando se trata uma solugdo contendo 600 mg.l'1 de cromg,
na verdade a concentragdo de sdlidos suspensos é de aproxima-
damente 1200 mg.l“T
bro da inicial. Isto porque a reag#do estequiométrica de preci

pitagdo do ion cromo em pH 8,0 é dada por: Cr+3 + 30H =

de hidréxido de cromo, ou seja quase o do

Cr(UH)B(S), cujo produto de solubilidade é da ordem de 10~31

(50).
Testes empregando-se solugBes contendo 200 rng.l"1 de Cro

mo VI reduzido com sulfito de sddio e sulfato ferroso também
foram efetuados.
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No caso da reducdo com sulfito de sddio, fig. 4.20, as
melhores condigdes de separagdo dos precipitados por flotagdo
corresponderam a faixa de pH 7,0 a 9,0, que correspondem as
encontradas para os ensaios de sedimentagdo. Comparativamente
a sedimentacgdo os niveis de concentragdo residual de cromo
obtidos foram idénticos mas a turbidez residual obtida nos en
saios de flotagdo foi levemente superior.

No entanto, a concentragdo residual de cromo obtida para
a FAD do sistema cromo VI/sulfito é bem maior do que aquela
correspondente ao cromo III, figura 4.18. Este fato pode ser
interpretado em funcdo da elevada concentragdo de ions sulfa-

to, aproximadamente 8.107°

M, presentes nos testes com cromo
VI e que ndo faziam parte dos testes com cromo III. A Tim de
verificar este efeito, foram feito testes adicionando-se sul-
fato de sdédio as solugdes de cromo III que seriam flotadas
em pH 8,1. Estes testes mostraram que a concentragido residual
de cromo aumenta com o acréscimo deste ion, ou seja, a recupe
ragdo de cromo diminui. Isto pode ser explicado, provavelmen-
te, pela adsorgdo especifica dos ions sulfato na interface hi
dréxido de cromo-solugdo. Este fato gera uma carga liquida su
perficial negativa que interage eletrostaticamente com as mi-
crobolhas, que se supBe serem negativamente carregadas. Para ou
tros tipos de hidréxido esta explicagdo tem sido apresentada(49).
Outrossim, testes de FAD com o sistema cromo VI/ferro II
_indicaram uma grande dificuldade de separagdo. Apds a injegdo
das microbolhas, os precipitados permaneciam em suspensio mos
trando que quase todo o ar injetado era adsorvido pelos preci
pitados mas em quantidade insuficiente para promover a separa
cdo. Esta ineficiéncia pode ser explicada pela alta concentra
cdo de sdlidos suspensos, aproximadamente 1,72 g.l'1. A figu-
ra 4.19 mostrou que a concentragdo critica de sdlidos suspen-
sos para a flotagdo nestas condigdes é de 0,6 g.l'1, a par-
tir desta concentragdo a FAD diminui rapidamente em eficién-
cia. Assim, com vistas a melhorar a performance do sistema,
trés alternativas de estudo foram propostas. A primeira foi
reduzir a concentrag@o inicial de cromo VI mantendo-se a rela
¢do Cr VI/Fe II constante, isto porque atribui-se o fato a
quantidade excessiva de material precipitado. A segunda alter
nativa foi adicionar algum agente floculante de sorte que com
0 aumento do tamanho dos precipitados, ou seja da drea super-
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ficial disponivel dos mesmos, facilite-se a adesdo das micro-
bolhas. E, por fim, a terceira alternativa foil aumentar a quan
tidade de microbolhas fornecidas ao sistema, sem alterar a
pressdo de saturacdo, isto foi conseguido aumentando-se a quan-
tidade de dqgua saturada de arque era injetada ao sistema.

A primeira alternativa apresentou-se eficiente na medida
em que a concentrag3do de cromo VI foi reduzida de 200 para 80
mg.1-' e a de Fe II de 1,25.1072M para 5.107°
¢oes (0,69 gd_1 de sdlidos suspensos) obteve-se 100% de recu-

M. Nestas condi-

peracdo. Isto equivaleu a uma reducgdo de 60% nos s6lidos sus-
pensos presentes,

A segunda alternativa também demonstrou ser vidvel quan-
do 10 mg.l'1 dos floculantes Superfloc A100 ou Magnafloc eram
adicionados as solugtes em pH 7,4. Os niveis de separacgdo fo-
ram bons sendo que o floculante anidnico apresentou maior efi
ciéncia em termos de turbidez do que o catidnico.

A Gltima alternativa testada ndo apresentou-se eficiente,
pois adicionando-se o dobro da quantidade de dgua saturada com
ar (200 ml) ndo houve uma melhora expressiva no grau de flota
bilidade dos agregados.

Uma outra alternativa explorada foi adicionar oleato de

4 M, a suspensao.

sédio, em concentragBes de aproximadamente 10~
Trata-se de um tensoativo de cadeia longa utilizado como cole
tor em védrias operagdes de flotagdoc de minérios. Na presenga
" deste coletor a FAD apresentou uma perfeita e rédpida separagéo
dos precipitados e uma solugdo clarificada de excelente quali
dade.

Estes estudos mostraram que a FAD de flocos de hidrdxido
de cromo, em dadas condigdes experimentais, n&o precisou da a
digdo de coletores orgéanicos (agentes tensoativos) para produ
zir a adesd@o microbolha-particula. Esta diferenga € importan
te quando se compara com os resultados obtidos por outros in-
vestigadores. No método da "precipitate-flotation", estudado
por Grieves e Lee (31) foi necessédrio adicionar um tensoativo
anidnico afim de poder flotar o hidréxido de cromo. Pearson e
Shirley, (8), usavam um coletor (amina) afim de conseguirem flo
tar ions dissolvidos. O fato de ndo ter sido necessdrio utili
zar agentes coletores na FAD de hidréxido de cromo pode ser a



102

-

tribuido & énfase posta na formagdo dos precipitados do ion me
tdlico e na geragdo das microbolhas. Assim, observa-se que
as pequenas quantidades de tensoativos presentes na dgua, ao
redor de 1 mg/l, sdo suficientes para conseguir a adesdo das
micro bolhas aos precipitados metdlicos. Isto quando mantinha
-se uniforme o tamanho das microbolhas e os flocos eram for-
mados sob condigdes de agitacdo muito leves, evitando sua de-
gradacgdo (4%5).

Industrialmente, avalia-se as operagdes de flotagdo por
ar dissolvido a partir da eficiéncia do consumo de ar, ou se-
ja através da razdo entre a massa de ar alimentado e a massa
de sdélidos suspensos (A/S). Esta raz3o assume valores entre
0,01 e 0,6, segundo a literatura que trata das plantas de FAD,
(57)(45).0 uso de agentes poliméricos permitiu o processamento
de 2,4 g/1 de sélidos suspensos, fato que revela uma razdo de
A/S de 0,01 com uma eficiéncia bem maior do que a encontrada
sem o uso de polimeros, onde a quantidade de sdlidos suspensos
mdxima permitida era de 0,6 g/l e uma raz3o de 0,04 é encon-
trada.

4.3 ESTUDOS CINETICOS DOS PROCESSOS DE SEDIMENTACAO E
DE FLOTACAO A AR DISSOLVIDO

Este estudo é extremamente importante dentro dos proces-
sos de separagdo sd6lido-liquido, pois é a apartir destes re-
sultados que se dimensiona os tanques de separacao.

Na fig.4.21 apresenta-se os resultados obtidos na sedimen-
tagdo de suspensdes de hidréxido de cromo em diferentes fai-
xas de pH. Observa-se que a taxa de sedimentagdo dos flocos,
calculada na segdo reta da curva, é de 2,7 r:rn.min'1 e que in-
depende do pH. A altura de lodo obtida em pH 10,7 é menor do
qu: na faixa 6tima de pH, n3o por ter ocorrido uma maior com-
pactagdo da lama, mas pelo fato de que a quantidade de séli-
dos que decantaram foi menor do que na faixa détima. Ou seja,
em p4 10,7 a separagdo nd3o é tdo boa e uma maior quantidade de
s6lidos permaneceu na suspens3o.

Uma das vantagens de adicionar agentes floculante é jus-
tamente o incremento da taxa de sedimentacfio dos sdlidos.Este
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efeito é facilmente compreendido, pois a adigdo de polimeros
favorece a formagdo de precipitados maiores e portanto com ma
ior massa e volume. Na tabela 4.2sdo apresentados alguns re-
sultados da taxa de decantagdo com diversos polimeros e em di
ferentes concentragdes. Observa-se que o floculante A100 apar
tir de concentragdes de 1 ppm apresenta taxas de sedimentagdo
aproximadamente duas vezes a obtida sem floculante, e que em
concentragdes superiores a 2 ppm esta taxa praticamente qua-
druplica. Isto significa uma redugdo de quatro vezes na drea

Tabela 4.2 - Taxa de sedimentagdo de suspensdes de hidrd
xido de cromo para diferentes agentes flocu
lantes e concentragfes dos mesmos.

+

pH 8,5 ¥ 0,7

Agente Floculante Concentragdo | Taxa de Sedimentagdo
mg/1 cm/min. -
% = 2,7
Superfloc A100 0,4 2,7
Superfloc A100 1 4,6
Superfloc A100 = 2 10
Magnafloc R365 0,4 1,29
Magnafloc R365 1 2,27
Magnafloc R365 4 25
Superfloc N1906 8 3,0
Superfloc N1906 10 Bl

do decantador. Os demais polimeros nd3o apresentaram melhoras
significativas mesmo em concentragfes bastante altas.

A cinética da sedimentagfo em fung#o da concentrag3o ini
cial de cromo é apresentada nas fig. 4.22 e 4.23 Nota-se que
quanto maior a concentrag3o do cromo III mais lento é o des-
censo dos flocos, exceto para concentragdes inferiores a 20
ppm. Neste caso, a concentragdo é t&@o baixa e os flocos forma
dos t&@o pequenos que a taxa de separagdo dos precipitados é
menor do que para 100 ppm. Em concentrag@ies muito altas supe-
riores a 500 mr_:;.l_1 a velocidade de asceng&@o do liquido é mui
to baixa, devido justamente ao maior ndmero de nicleos de hi-
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dr6xido de cromo formados. Neste caso, comega a existir inte-
ragdes entre os diferentes nlcleos, existindo portanto a sedi
mentagdo impedida.

Na figura seguinte, fig. 4.23, pode-se observar o efeito
da concentracdo inicial de cromo III na taxa de sedimentagao

com 3 rng.l'1

do floculante Superfloc A100 e sem o mesmo.0Obser
va-se que o floculante atua eficazmente em toda a faixa de con
centragdes estudada. Elevando a taxa de decantagdo em alguns
casos a 10 vezes o valor encontrado sem o floculante. A queda
que ocorreu na taxa de sedimentagdo com uma concentragédo de
1000 ppm deve-se provavelmente ao fato de ter sido mantida
constante a concentragdo do polimero A100, ao invés de ser man
tida a rel