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RESUMO

O presente trabalho teve o objetivo de estudar os aspectos quimicos basicos envolvidos
nas interacdes (co-precipitacdo e adsorcao) entre ions sulfato e espécies de aluminio em
solucBes aquosas em meio acido e aplicar esta técnica de imobilizacdo do anion, no
tratamento de efluentes da inddstria do carvdo. Os estudos foram desenvolvidos com o
uso de cloreto de polialuminio comercial (CPA) e solugdes de cloreto de aluminio
(AICI3.6H,0 - reagente de pureza analitica) em diferentes valores de pH e sob diferentes
razdes molares entre os ions de aluminio e ions sulfato (o). Os mecanismos dessas
interacdes fisicas e quimicas (adsorcao e co-precipitacdo) foram investigados a partir da
distribuicdo das espécies monoméricas, poliméricas e hidroxidos de aluminio em
solucdo (especiacgdo de Al,, Aly e Alg, respectivamente) realizada pelo método Ferron e
da caracterizacdo dos precipitados gerados por técnicas de espalhamento dinamico de
luz, difracdo a laser, microscopia eletrénica de varredura (MEV), energy dispersive X-
ray (EDS), difracdo de raio-X e fluorescéncia de raio-X. Os resultados mostraram que
elevados teores de espécies Alb e Alc foram gerados em solu¢cdes moderadamente
acidas, pH entre 4,5 e 5,0. Essas espécies apresentaram potencial eletrocinético, no
plano zeta, fortemente positivo (superior a +35 mV), reduzido para +24 mV na presenca
de ions sulfato, e essa caracteristica dos precipitados resultou em forte imobiliza¢do de
ions sulfato em pH 4,5, superior a 85% quando a concentracdo inicial foi de 1800 mg de
SO42.L™. Essa interacdo mostrou-se de natureza quimica em funcdo da alteracdo do
ponto isoelétrico do precipitado de aluminio do pH 9,3 para o pH 8,5, ou seja, foi
comprovado que o éanion foi incorporado no plano interno de Helmholtz, dos
precipitados Al-Sulfato. Entretanto, o aumento do pH da solugéo resultou na lixiviagdo
parcial do anion do precipitado Al-Sulfato, fendmeno que se explica pelo mecanismo de
adsorcao fisica. Analises granulométricas mostraram que espécies de aluminio em agua
pura apresentaram distribuicdo de tamanho de até 50 um, incluindo espécies Al e Al..
Entretanto, as espécies mais finas, menores que 6 um, foram agregadas na presenca de
ions sulfato, exclusivamente no pH 4,5, em funcdo do mecanismo de co-precipitacdo
desses anions. Os solidos gerados da co-precipitacdo dos ions sulfato com espécies de
aluminio apresentaram caracteristica amorfa e a formacao desse precipitado resultou em
incremento de até 30% na imobilizacdo de espécies de aluminio. Outro importante
aspecto na interagdo Al-Sulfato foi a basicidade (razdo OH/AI) dos sais de aluminio
devido ao grau de polimerizacdo das espécies do céation metalico. Os melhores
resultados de imobilizacdo de ions sulfato foram obtidos a uma basicidade igual a 2,2.
Similarmente, o uso de CPA comercial, em funcdo da presenca de espécies de aluminio
pré-polimerizadas, resultou em maior imobilizacdo dos ions sulfato comparado ao uso
de cloreto de aluminio. Entretanto, a concentracdo final dos ions cloreto em solugéo foi
superior a 1000 mg.L™, indicando a necessidade de estudar outras fontes de aluminio
isentas de cloro em sua composicao, substituindo o CPA e o cloreto de aluminio. Outros
anions como os fosfatos, molibdatos e cromatos apresentaram afinidade similar com
especies de aluminio em pH 4,5. A aplicacdo da técnica de co-precipitagdo de ions
sulfato em conjunto com os precipitados de aluminio, seguida por etapas de floculacéo e
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sedimentacdo lamelar (processo PF-SL) foi estudada no tratamento de drenagens acidas
e neutras de minas de carvdo (DAM e DNM, respectivamente). Os estudos foram
conduzidos por um periodo de 24 meses e os resultados obtidos em regime continuo
indicaram que a remocdo de SO4? foi inferior aos dados obtidos em laboratério via
filtracdo devido a competicdo entre os ions em condic¢Ges naturais (efeito matriz). A
concentracéo final de fons sulfato foi de 410 e 520 mg.L™ (remocéo de 72% e 68%) no
tratamento de DAM e DNM, respectivamente, quando a concentracéo inicial de SO,?
nesses efluentes foi em torno de 1600 mg.L™. O volume de lodo gerado na aplicacdo do
processo PF-SL em estudos continuos representa um aspecto importante a ser estudado,
embora a massa seja em pouca quantidade. Entretanto, em funcéo dos elevados teores
de aluminio no lodo, a utilizagdo desse material como fonte de matéria-prima para
indUstrias quimica e da construcdo civil pode ser considerada. A remocdo de ions
metalicos como o manganés e aluminio foi possivel via um segundo estagio de
tratamento a pH 9,0 e filtracdo em bancada, em funcéo da solubilidade dos hidréxidos
dos respectivos metais em valores de pH moderadamente acido. De acordo com o
procedimento de projeto elaborado para implementacdo da técnica para o tratamento de
DNM da industria de carvao, os custos envolvidos na aplicacdo da técnica foram de
aproximadamente R$ 2,50.m™, valores inferiores aos aplicados em tecnologias atuais
para remocdo de ions sulfato de efluentes. Os resultados obtidos neste trabalho
permitiram estabelecer que a técnica de co-precipitacdo dos ions sulfato com sais de
aluminio, em pH 4,5, e posterior separacdo dos solidos suspensos da solugdo via
filtracdo ou floculacdo-sedimentacdo lamelar apresenta um elevado potencial como
futuro processo de controle de 4guas com elevadas concentracGes de sulfato.
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ABSTRACT

This work aimed to study the basic aspects involved in chemical interactions (co-
precipitation and adsorption) between aluminium species and sulphate ions in acid
aqueous solutions and to apply this technique to immobilize the anion in wastewater
treatment models. The studies were developed using commercial polyaluminium
chloride (CPA) and aluminium chloride solutions (AICI3.6H20 - analytical reagent
purity) at different pH values and under different molar ratios between aluminum ions
and sulphate ions (o). The mechanisms of these physical and chemical interactions
(adsorption and co-precipitation) were investigated from the distribution of species
monomeric, polymeric and aluminum hydroxide in solution (speciation of Ala, Alb and
Alc, respectively) held by Ferron method and characterization of precipitates generated
through the techniques of dynamic light scattering, laser diffraction, scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive X-ray (EDS), X-ray diffraction and fluorescence
X-ray. The results showed that high levels of Alb and Alc species were generated in
moderately acidic solutions, pH between 4.5 and 5.0. These species presented
electrokinetic potential, in the zeta plan, strongly positive at pH 4.5 (greater than +35
mV), reduced to +24 mV in the presence of sulphate ions, and this feature of the
precipitates resulted in a strong immobilization of sulphate ions at pH 4.5, higher than
85% when the initial concentration was 1800 mg SO, .L™%. This interaction proved to
be chemical in nature due to the change in the isoelectric point of the precipitated
aluminum, pH 9.3 to pH 8.5, i.e., it was found that the anion was incorporated into the
inner Helmholtz plane of the precipitated Al-sulphate. However, increasing the pH of
the solution resulted in partial leaching of the anion of the precipitate Al-sulphate, a
phenomenon that is explained by the physical adsorption mechanism. Size analysis
showed that species of aluminum in water shows size distribution of up to 50 micron,
visibly separated into two groups: Alb (less than 5 mm) and Alc (greater than 8 and less
than 50 micron). However, Alb species were aggregated in the presence of sulphate
ions, exclusively at pH 4.5, due to the mechanism of co-precipitation of these anions.
The solids generated from the co-precipitation of sulphate ions with aluminium species
showed characteristic amorphous and the formation of this precipitate resulted in an
increase of 30% in the immobilization of aluminium species. Another important aspect
of interaction in Al-sulphate was the basicity (molar ratio OH / Al) of aluminum salts
due to the degree of polymerization of the species of metal cation. The best results of
immobilization of sulphate ions were obtained at a basicity equal to 2.2. Similarly, the
use of CPA, due to the presence of aluminum species pre-polymerized resulted in
greater immobilization of sulphate ions compared to the use of aluminium chloride.
However, the final concentration of chloride ions in solution was greater than 1000
mg.L™, indicating the need to explore other sources of aluminum-free chlorine in its
composition, replacing the CPA and aluminium chloride. Other anions such as
phosphates, chromates and molybdates showed a similar affinity with species of
aluminium at pH 4.5. The application of the technique of co-precipitation of sulphate
ions onto aluminium precipitates, followed by flocculation and lamella settling (PF-LS
process) was studied in the treatment of acid and neutral acid drainage from coal mines
(AMD and NMD, respectively). The studies were conducted for a period of 24 months
and the results indicated that in continuous removal of SO42 was lower than the
laboratory data obtained via filtration due to competition between ions in natural
conditions. The final concentration of sulphate ions was 410 and 520 mg.L™ (removal
of 72% and 68%) in the treatment of AMD and NMD, respectively, when the initial
concentration of SO47 in these effluents was around 1600 mg.L™. The amount of sludge
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generated by the application of PF-LS process represents a environmental aspect that
must be investigated in the future. However, due to the high content of aluminium in the
sludge, the use of this material as a source of raw material for chemical and building
industries can be considered. The removal of metal ions such as manganese and
aluminum was possible via a second stage of treatment at pH 9.0 and filtration bench,
due to the high solubility of hydroxides of the respective metals in moderately acid pH
values. According to the operating procedure developed to implement the technique for
the treatment of NMD in a site of the coal industry, the costs involved in application of
the technique were approximately R$ 2.50.m™, this value is lower than those applied to
current technologies to removal of sulphate ions from effluents. The results of this study
indicated that the technique of co-precipitation of sulphate ions with aluminum salts, at
pH 4.5 and further separation of suspended solids from solution via filtration or
flocculation-lamella settling appears to have a high potential in a future process waste
water with high sulphate ions concentration.
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1. INTRODUCAO

Os ions sulfato sdo naturalmente encontrados em mananciais hidricos,
especialmente associados aos sais de sodio e célcio, e em efluentes liquidos
provenientes principalmente de atividades industriais que incluem (entre outras) a
mineracdo e a inddstria téxtil. Na inddstria mineral, efluentes contendo elevados teores
de ions sulfato sdo descartados em corpos hidricos ap6s 0 processamento de minérios
como: Barita (BaSO,4), Epsomita (MgS0O,4.7H,0), Gipsita (CaS04.2H,0) e sulfetos
metalicos (cobre, ferro e molibdénio, principalmente), em particular associados ao

carvao (Greenwood e Earnshaw, 1997).

No tratamento de efluentes da industria do carvdo, pouca atencdo tem sido
direcionada a remocdo de ions sulfato, os quais ocorrem em concentra¢fes que variam
entre 600 a 15000 mg.L™ (Silva, 2009). Este fato pode ser atribuido & dificuldade
técnica que envolve sua remocao, a falta de limites legais de emissao de efluentes e aos
menores riscos ambientais causados por esse elemento quando comparado a parametros
como acidez e ions metalicos. Entretanto, em funcdo dos problemas, especialmente
acidificando solos e em seres humanos, vinculados com distdrbios gastrointestinais,
existe uma necessidade de estudos tedrico-praticos visando a remocdo deste anion da

agua.

No Brasil, o limite de concentracdo de ions sulfato em aguas para abastecimento
pUblico é padronizado em 250 mg.L™ (Ministério da Satde, 2004), porém néo é listado
entre os elementos com padrées de emissdo nos efluentes industriais ou urbanos.
Todavia, agéncias de controle ambiental estdo aumentando os cuidados com o descarte
de efluentes contendo altos teores de sulfato, pressionando o setor industrial a se
adequar a padrdes mais restritivos de emissdo. Inevitavelmente, em poucos anos, a
remocao de sulfato dos efluentes, principalmente da industria mineral, sera exigida no

mundo inteiro.

Diversas técnicas vém sendo estudadas para o tratamento de efluentes contendo
ions sulfato, baseadas em processos bioldgicos de oxi-reducdo, de adsorgdo, troca-
ibnica, precipitagdo quimica e osmose reversa (INAP, 2003). Entretanto, problemas com
elevados custos, lenta cinética ou ineficiéncia técnica tém dificultado a transferéncia

dessas tecnologias para o setor produtivo. Um quadro geral das principais técnicas



estudadas no mundo destacando as vantagens e restricGes técnico-econémicas €

mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Principais técnicas de imobilizacéo de ions sulfato com suas vantagens e

desvantagens.

Técnicas de imobilizacéo

Vantagens Desvantagens
de ions sulfato
Reducéo bioldgica de « Baixo custo « Extensa area de ocupagéo
sulfetos a sulfatos « Féacil operacao « Elevado tempo de
residéncia
Adsorcao « Sistemas compactos « Saturacao do leito
-em resinas sintéticas « Recuperacdo de sais de adsorvente
-em adsorventes naturais calcio e sulfato na « Curta vida util em sistemas
regeneracao do leito com elevadas
adsorvente concentragdes de SO,
Filtracdo em membranas « Curto tempo de « Elevado insumo energético
residéncia « Retro-lavagem das
« Sistemas compactos membranas

« Elevada eficiéncia
« Curta vida util em sistemas
com elevadas
concentragdes de SO,

Precipitacdo quimica « Curto tempo de « Geracdo de lodo
-sais de calcio residéncia « Elevados custos com
-sais de bario « Sistemas compactos reagentes

-formacéo de etringita pH

12

A precipitacdo quimica tem apresentado boas possibilidades de aplicacdo nas
indastrias, especialmente na precipitacao do mineral etringita
(3Ca0.3CaS0,4.Al,03.31H,0) a partir da adicdo de sais de célcio e aluminio e correcdo
do pH para niveis maiores que 11,5 (Cadorin, 2007; INAP, 2003; Smit e Sibilski, 2003).
Entretanto, apesar da eficiéncia do método, os custos envolvidos com reagentes para

correcdo do pH da agua para niveis alcalinos sao elevados.

A precipitacdo quimica da Gipsita (CaSO,) e da Barita (BaSO,4) constituem-se
alternativas a remocéo de ions sulfato de solugbes aquosas (INAP, 2003). Enquanto a
solubilidade da Gipsita é de aproximadamente 1800 mg.L™* (em fons sulfato), a
solubilidade da Barita é inferior a 20 mg.L™* (Kps da ordem de 1,0.10™°), o que permite
+2

uma elevada precipitacdo de ions sulfato, porém concentracGes residuais de cations Ba

na solucéo, tipicamente acima de 10 mg.L™, além dos custos envolvidos com reagentes,



constitui um aspecto limitante a essa tecnologia. No Brasil, o limite de concentracéo de

fons bério em 4guas para consumo humano é de 0,7 mg.L™.

Nesse contexto, novas alternativas precisam ser investigadas para mitigar esse
sério problema ambiental. A imobilizacdo de ions sulfato em meio acido pela adi¢ao de
sais a base de aluminio tem se mostrado uma linha de pesquisa promissora. Muitos
autores tém estudado a influéncia de anions sulfato em processos de coagulacdo pelo
uso de polieletrolitos a base de aluminio, nomeados cloretos de poli-aluminio ou CPAs
(Gao et al., 2006; Parker e Bertsch, 1992; Tang et al., 2002) e relacionado o
desempenho de coagulacdo desses reagentes com a distribuicdo das espécies de
aluminio. Essas espécies sdo classificadas como monoméricas (Al,), poliméricas (ou

oligoméricas) (Alp) e hidroxidos de aluminio (Al).

Bratby (2006) discute que complexas substancias catibnicas com inumeros
atomos de aluminio (espécies Aly) em cadeia sdo formadas como resultado de interacdes
de moléculas de aluminio e &gua, especialmente em meio &cido. Estas incluem
AI(OH)*?, Al,(OH),*, Al3(OH)s™, Alg(OH)x™, AIOLJAI(OH)]"", Als(OH),™ e
Al1304(0H)24(H20):."". A eficiéncia de processos de coagulacdo depende fortemente
dessas espécies, pelo mecanismo de compensacao de cargas da superficie dos coloides,
enquanto a formagdo de hidroxidos de aluminio é fundamental para 0 mecanismo de

coagulacdo em varredura (Metcalf e Eddy, 2003).

Tang et al. (2002) mostraram que o aumento da razdo SO, %/Al" favorece a
coagulacdo e a consequente imobilizacdo dos ions sulfato (transferéncia do anion da
solucdo para fase solida). Nesta tese os aspectos envolvidos na imobilizacdo dos ions
S04 por espécies de aluminio em funcdo do pH e das modificacées da superficie dos
precipitados de aluminio foram investigados no intuito de maximizar a imobilizacédo dos
ions sulfato da &gua. Estudos de validacdo da técnica foram conduzidos em processos
continuos (tratamento de Drenagem Acida e Neutra de Minas de carvdo, DAM e DNM
respectivamente), com énfase nos aspectos operacionais de uma unidade piloto de co-

precipitacdo, floculacdo e sedimentagédo lamelar.

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram a producgéo de publicagfes em
congressos, revistas ¢ um artigo publicado em periddico internacional: “Sulphate ions
removal from an aqueous solution: 1. Co-precipitation with hydrolysed aluminum-

bearing salts’’, no periédico Minerals Engineering.


http://nl.sitestat.com/elsevier/elsevier-com/s?sciencedirect&ns_type=clickout&ns_url=http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_origin=IRSSCONTENT&_method=citationSearch&_piikey=S0892687510002153&_version=1&md5=f5a002ecdf72b88a7ce77c8afb344920
http://nl.sitestat.com/elsevier/elsevier-com/s?sciencedirect&ns_type=clickout&ns_url=http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_origin=IRSSCONTENT&_method=citationSearch&_piikey=S0892687510002153&_version=1&md5=f5a002ecdf72b88a7ce77c8afb344920
http://nl.sitestat.com/elsevier/elsevier-com/s?sciencedirect&ns_type=clickout&ns_url=http://www.sciencedirect.com/science?_ob=GatewayURL&_origin=IRSSCONTENT&_method=citationSearch&_piikey=S0892687510002153&_version=1&md5=f5a002ecdf72b88a7ce77c8afb344920

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O objetivo geral dessa Tese foi estudar os principais aspectos quimicos e fisico-
quimicos envolvidos na interacdes de co-precipitacdo e adsorcdo de ions sulfato e
espeécies de aluminio, geradas em solugdes aquosas em meio acido. Ainda, a Tese visa
aplicar/validar a técnica de remocdo de ions sulfato via imobilizacdo—separacao
solido/liquido no tratamento de efluentes acidos e neutros gerados pela industria de

carvao mineral.

2.2. Objetivos especificos

Avaliar as melhores condigdes quimicas de solucao (pH, razdo molar entre ions
de aluminio e sulfato - o, basicidade dos coagulantes ¢ distribuigdo de espécies de
aluminio) para maximizar a co-precipitacao de ions sulfato associados a precipitados de

aluminio em meio 4cido;

Estudar as caracteristicas fisicas (distribuicdo de tamanho, MEV, DRX, FRX,
titulacdo potenciométrica, espalhamento dinamico de luz) e interfaciais (potencial zeta),
dos precipitados de aluminio e dos mesmos precipitados recobertos por ions sulfato no
intuito de avaliar e explicar as modificacdes superficiais causadas pela deposi¢do dos

anions na superficie dessas unidades;

Estudar a influéncia de outros sais (s6dicas) como cloretos, nitratos, molibdatos
e fosfatos na co-precipitacdo de ions sulfato com espécies de aluminio em funcgdo do
pH;

Determinar as melhores condic¢des para floculacdo dos precipitados de aluminio

com uso de poliacrilamidas catidnicas, aninicas e ndo-ionicas;

Aplicar em escala piloto o processo PF-SL (co-precipitacdo dos ions sulfato com
precipitados de aluminio a pH 4,5, seguido por floculacdo em linha e sedimentacao
lamelar) dos flocos no tratamento de efluentes de carvdo (DAM e DNM) como
alternativa de validagéo da técnica estudada;

Prever o potencial técnico-econdmico e elaborar um procedimento de projeto

para subsidiar e validar a aplicacdo da técnica na industria de carvdo mineral.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Efluentes liquidos contendo ions sulfato

A presenca de ions sulfato na agua ocorre naturalmente pela dissolucdo dos sais
minerais presentes nos solos e rochas em contato com agua e as concentracdes desses
fons ndo excedem valores de 250 mg.L™. Entretanto, em algumas atividades industriais,
com destaque para a mineracdo e industria téxtil, ocorre a contaminacdo dos recursos
hidricos pela exposi¢cdo de cursos de aguas a minerais externos ao ambiente natural ou
pelo uso de agentes quimicos que sdo solubilizados na agua e eliminados nos recursos
hidricos e solo (INAP, 2003; USEPA, 1999). Na industria téxtil, estima-se que cerca de
15% da producdo mundial de corantes, alguns compostos por substancias a base de
sulfato, seja perdida para o meio-ambiente durante a sintese, processamento ou

aplicacdo desses corantes (Weber e Stickney, 1993).

No cenério da industria mineral, a principal aplicacdo de acido sulfurico a nivel
mundial é na producdo de acido fosforico, resultando na geracdo de efluentes com
elevados teores de ions sulfato. No setor mineiro-metalurgico, os efluentes aquosos séo
gerados em multiplas operacfes como exploracdo/extracdo dos bens minerais, em
usinas de beneficiamento mineral e em bacias de rejeitos, além das etapas que comp&em
0 processamento metallrgico. Esses efluentes podem causar efeitos ambientais que,
dependendo da concentracdo, podem impactar adversamente a qualidade do solo e da
agua. A disposicdo de sulfetos metalicos a céu aberto sob acdo de agua e oxigénio
representa o principal impacto ambiental do setor quanto a contaminacdo de recursos

hidricos por ions sulfato e geracdo da drenagem acida de minas (DAM).

A DAM é um efluente caracterizado por elevada acidez, baixos niveis de pH (<
3,5) e altas concentracdes de sulfato e de metais, tais como Al, Fe e Mn (Menezes et al.,
2004) resultando em diversos danos as aguas superficiais e subterrdneas como ao solo
(Mohan e Chander, 2006; Johnson e Hallberg, 2003). A acidez é um parametro
importante no estudo de DAM, expressa em fungdo de CaCO; equivalente (mg/L) e
representa a capacidade estequiométrica da agua em consumir ions hidroxila (OH").
Esse parametro é normalmente usado para determinar a quantidade necessaria de

material alcalino na correcéo do pH (DAM, neste caso).



Os rejeitos de carvao séo ricos em sulfetos de ferro, principalmente a pirita que
oxidam na presenca do ar e da &gua, de maneira complexa, por meio de reacdes diretas e
indiretas, conforme detalhado nas equacdes de 1 a 4. A reacdo (1) produz acidez que,
caso o potencial de oxidacdo seja mantido, € parcialmente consumida na oxidacéo do

Fe?* para Fe** (Equacéo 2).

Os fons Fe** podem reagir com os fons hidroxila (OH) e precipitar na forma de
hidroxido de ferro — em pH >3 — (equacdo 3) ou podem agir como agente oxidante

(lixiviante) da pirita (equacdo 4) (Kontopoulos, 1998).

2FeS, + 70,4, + 2H,0——> 2Fe** +4H" +4S07 1)
2Fe”" + 20,,, +4H" ——4Fe* +2H,0 @)
Fe™ +3H,0 ——>Fe(OH),, +3H" (3)
FeS,, +14Fe* +8H,0——15Fe* +16H" +2S0;" 4)

De maneira ciclica, o Fe®" resultante da equacio (4) poderé ser oxidado a Fe**

(Equacdo 2) e estard novamente disponivel para oxidar a pirita (autocatélise). As
reacOes de oxidacdo da pirita podem ser catalisadas pela acdo de espécies bacterianas
Thiobacillus ferrooxidans e Thiobacillus denitrificans (Rubio, 1998a, 1998b),

principalmente em pH menor que 4.

A concentragdo do oxigénio dissolvido na DAM capaz de agir como agente

oxidante é funcdo do equilibrio com o ar atmosférico de acordo com a constante da lei

de Henry:
Oy) > Osag) (5)
[Oya9]
KH,298 = FZ)( d (6)
(0]

2

A poluicdo ocorre, principalmente, nas bacias de decantacdo, nos patios de
armazenamento de minério beneficiado, na disposicdo de residuos sélidos estéreis e
rejeitos e no fechamento inadequado das minas (Ortiz e Teixeira, 2002; Fungaro, 2006;
Cadorin, 2007). Os fons constituintes das drenagens acidas (principalmente, SO,*, Fe®,
Fe*?, AI¥*, Cu®* e Mn?") sdo absorvidos lentamente nas superficies dos solos,
acidificando o meio e impedindo a percolacdo de aguas e sais minerais (tais como P, K

e N), essenciais para a agricultura. Outros efeitos que a elevada concentragdo de ions



sulfatos em DAM’s podem apresentar sdo corrosdes e incrustagdes em equipamentos,

dutos e tubulagdes.

Outras atividades de mineracdo distribuidas pelo pais apresentam potenciais
fontes geradoras de DAM, destacando a mineracdo de cobre (sulfetados) nos estados da

Bahia, Minas Gerais, Goias e Para.

As maiores reservas brasileiras de carvao estdo localizadas no Rio Grande do
Sul, Santa Catarina e Parana. A producéo interna de carvao mineral anual no Brasil é da
ordem de 6,0.10° t. O Rio Grande do Sul é responsavel por cerca de 52% desse total,
seguido por Santa Catarina com 46 % (DNPM, 2008). A deposicao de rejeitos piritosos
em bacias e a céu aberto e também a desativacdo ndo sustentavel de minas representou
uma pratica constante nas adjacéncias das areas mineradas, especialmente antes da
década de 90.

Na regido Carbonifera Catarinense, sul do Brasil, mais de 6.000 ha de éareas
encontram-se contaminadas pela atividade da mineracdo do carvédo estando 2/3 dos
cursos d’agua poluido em algum nivel pela DAM (Alexandre e Krebs, 1995 apud
Galatto et al, 2007), os problemas sdo mais graves nos periodos de estiagem, quando a
escassez de agua de boa qualidade se torna mais complexa em localidades onde o
abastecimento de &gua é limitado. No Brasil a ocorréncia de DAM esta vinculada a

diversas atividades da minerag¢do, como mostra a Tabela 2.

Na Bacia Carbonifera catarinense ocorrem dois tipos de DAM. A primeira,
denominada DAM fresca (Figura 1), ocorre principalmente em zonas de fluxo corrente
de &gua, onde o material piritoso (FeS,) e a &gua mantém contato por um curto periodo
de tempo. A DAM carregada (Figura 2) é caracteristica de regifes ativas de mineracéo
(bacias de rejeitos e lagoas de contencdo) onde a DAM mantém um longo periodo de
contato com o rejeito, dissolvendo os metais, oxidando sulfetos a sulfatos, baixando o

pH e aumentando a acidez do efluente.



Tabela 2. Ocorréncias de DAM no Brasil (entre outras).

Ocorréncias de DAM no Atividade de mineracédo Observacoes
Brasil
Area superior a 5.000 ha
Criciuma/SC Carvédo contaminada com o efluente

acido (Rubio et al. 2008)

Contaminacéo de rios e
Charqueadas/RS Carvéo bacias de rejeito — pH < 2,5
(Machado e Schneider, 2008)

Estudos de oxidacéo de
sulfetos de niquel com
microrganismos (Santos et al.
2008)

Fortaleza de Minas/MG Niquel

Ocorréncia de pirita no rejeito
Pocgos de Caldas/MG Uranio da mineracédo de Uranio
(Fernandes et al., 1995)

Estudos de FAD e Osmose
Reversa na remocao de ions
metalicos e sulfato (Esper et
al., 2007)

Paracatu/MG Ouro

“é; \‘\“ 3 X f. i v y

N\ =248 v S a’
Figura 1. Drenagem Acida de Minas, corrente liquida gerada pela passagem de
cdrregos, agua da chuva e afloramentos naturais através de minas de carvao

desativadas.
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Figura 2. Drenagem Acida de tir da oida(;éo de sulfetos em bacias

de rejeito de carvao dispostas a céu aberto.



3.2. Toxicidade, efeitos a saude, problemas na industria e diretrizes
ambientais

Pouca atencdo tem sido destinada ao tratamento de aguas contendo ions sulfato,
principalmente efluentes gerados pela inddstria mineral. Isto pode ser atribuido aos
menores riscos ambientais causados por esses anions quando comparados com
parametros como acidez e alguns metais dissolvidos. Entretanto, agéncias de controle
ambiental estdo aumentando os cuidados com o descarte de efluentes contendo altos
teores de sulfato, pressionando o setor industrial a se adequar aos padrbes mais
restritivos de emissdo. Inevitavelmente, a remocao de sulfato dos efluentes industriais,

principalmente da inddstria mineral, serd exigida no mundo inteiro em poucos anos.

fons sulfato sdo elementos presentes em efluentes da industria mineral que
apresentam menor toxicidade que os elementos metalicos, apresentando uma dose letal
para humanos de 45 g como sais de potassio ou de zinco (OMS, 1996). Porém, tal efeito
é questionavel quanto a toxicidade associada com os ions sulfato ou aos respectivos

cations associados.

Altas concentracbes de sulfato podem conferir sabor especifico a agua,
especificamente em intervalos de 250-500 mg.L™ (normalmente 350 mg.L™) para
sulfato de sédio, 250-1000 mg.L™ (normalmente 525 mg.L™) para sulfato de calcio e
400-600 mg.L™ (normalmente 525 mg.L™?) para sulfato de magnésio. Em uma pesquisa
realizada com 20 pessoas, alteracdes no sabor da agua foram percebidas em
concentracdes minimas de sulfato de 237, 370 e 419 mg.L™ para sais de sédio, calcio e
magnésio, respectivamente (Whipple, 1907 citado por OMS, 2004). Estudos realizados
na década de 1980 (Zoeteman, 1980) mostraram que as concentraces de sulfato nas
quais 50 % das pessoas identificaram alteracdo no sabor da agua foi de 1000 e 850

mg.L™ para sulfato de célcio e magnésio, respectivamente.

Além da alteracdo do sabor da agua, outro problema vinculado ao consumo
humano de 4guas com elevados teores de sulfato € a diarréia. Pesquisas desenvolvidas
nos Gltimos 50 anos (Cocchetto e Levy, 1981; Morris e Levy, 1983; US DHEW, 1962;
Chien et al., 1968; USEPA, 1999 — vide Tabela 3) ndo apresentam especificamente a
concentragdo minima desse anion capaz de causar efeitos laxativos no humano, mas é
conhecido que humanos podem se adaptar gradativamente a concentracdes mais altas de

sulfato pela ingestdo de aguas, com o tempo (USEPA, 1998).



Tabela 3. Estudos experimentais do efeito do sulfato na satde humana.

Referéncia CEMESMIERED _clie Consideracoes
sulfato, mg.L

Cocchetto e Levy, 1981 | *8-7¢g Massa de sulfato e magnésio,

e Morris e Levy, 1983 respectivamente, capaz de causar
efeitos laxativos em humanos

US DHEW, 1962 e 600 Efeito laxativo em criancas e

Chien et al., 1968 apud adultos

OMS, 2004

USEPA, 1999 1200 Estudo do efeito a salde humana
do consumo de &guas com altos
niveis de sulfato

Chien et al., 1968 630-1150 Casos de diarréia em trés criangas

OMS, 2004 1000 Estudos desenvolvidos em Dakota
do Norte, EUA. Foi observado um
consideravel aumento de casos de
efeitos laxativos em pessoas que
consumiam &gua com sulfato >
1000 mg.L*, comparando com
niveis de 0-500 e 500-1000 mg.L™
(68%, 21% e 28%,
respectivamente)

Esteban et al., 1997 600 As pessoas se auto diagnosticavam
apresentando problemas intestinais
quando consumiam &gua com >
750 mg.L™.

Os resultados indicam que ainda ndo foi possivel determinar um nivel seguro de
concentracdo de ions sulfato na 4gua para consumo humano, mas apesar do desacordo
observado entre os diversos trabalhos, é possivel identificar que abaixo de 500 mg.L™
nenhum efeito foi observado para todos os trabalhos, o que indica uma necessidade de
se discutir os limites mais restritos a esse valor. A Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) recomenda que o limite de sulfato em &guas para consumo humano deve ser de
500 mg.L™. Enquanto paises como o Brasil e Estados Unidos assumem valores mais

restritos, 250 mg.L™,

Os principais problemas da industria em relacdo as altas concentragdes de ions
sulfato em agua sdo corrosao, deposi¢do de camadas de sais em caldeiras reduzindo a
troca de calor e impermeabilizacdo de membranas aumentando a perda de carga em
processos industriais, entre outros (Kolics, et al. 1998; Dehwah, et al., 2002; Bansal, et

al., 2000; Singh and Song, 2006). Algumas orientacfes sobre as concentracfes de ions
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sulfato em &gua para diferentes aplicagBes industriais tém sido sugeridas por Metcalf &
Eddy (2003) e séo resumidas na Tabela 4.

Tabela 4. Diretrizes sobre maximas concentracfes de ions sulfato em agua para diversas
aplicacdes industriais (adaptado de Metcalf & Eddy, 2003).

Aplicacbes lons sulfato, mg.L™

Agua para consumo humano (Brasil) 250
Rio classe 1 — guas doces (Brasil) 250
Caldeiras Baixo
Torres de Processos continuos 680
resfriamento  Recirculacdo (make up) 200
IndUstria téxtil 100
IndUstria do papel Baixo
Industria quimica 100
Industria do petroleo e produtos do carvéo 600
Tintas e corantes 250

3.3. Alternativas de tratamento de aguas e efluentes contendo ions
sulfato

Dentre os principais processos, em estudo, para tratamento de aguas contendo
ions sulfato, destacam-se no mundo, pela aplicabilidade e disponibilidade dos dados de
remocao e custos, 0s processos: (1) bioldgicos; (2) com membranas; (3) de adsorcao e
troca-ibnica e (4) de precipitacdo quimica (INAP, 2003). Uma discussdo sobre esses
processos € realizada a seguir dando énfase aos processos de precipitacdo (co-

precipitacdo) quimica: objeto de estudo desse trabalho.

3.3.1. Processos biologicos

Os custos envolvidos no tratamento de aguas contendo anions sulfato séo
onerosos ou tecnicamente ineficazes atualmente, especialmente quando a concentragédo
de sulfato é inferior a 1800 mg.L™. Diante da complexidade desse problema, os
processos biologicos séo alternativas, normalmente de baixos custos, para remocao de

sulfato a niveis de qualidade de rios e potabilidade (abaixo de 250 mg.L™).
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Estudos reportados por Maree e Strydom (1985 e 1987) demonstraram que
espécies de bactérias heterotroficas (Desulfovibrio desulfuricans) séo capazes de reduzir
o0 sulfato a sulfetos na presenca de fontes de carbono. Os mesmos autores estudaram a
adicdo de acucar, residuos da indudstria de celulose e esgoto doméstico como demanda
organica para bactérias no tratamento de efluentes da industria mineral e os resultados
mostraram que a reducéo de ions sulfato foi de 1900 mg.L™" para menos que 250 mg.L™,
em condicdes ideais. No entanto, problemas relacionados com os altos tempos de
residéncia do efluente nos reatores bioldgicos (superior a 12 horas), altos valores de
DBO e baixa concentracdo de oxigénio dissolvido nos efluentes tratados por esses
processos, tornam sua aplicacdo limitada e tecnicamente desfavoravel, inclusive pela

necessidade de extensos reatores bioldgicos.

Alguns materiais alternativos (substratos) que foram estudados como doadores
de elétrons em processos bioldgicos de reducgdo de sulfato a sulfetos tém sido estudados
e sdo mostrados na Tabela 5. Todos os estudos reportados na tabela apresentaram
eficiéncia de remocao de sulfato superior a 80%, porém elevados tempos de residéncia

(maiores que 1 dia).

Tabela 5. Estudos com uso de materiais alternativos como fonte de carbono para
bactérias redutoras de sulfato a sulfetos.

Substrato

o Autores Detalhes do trabalho
(fonte organica)

Residuos de cogumelo e Kim et AL., 2000
lodo da reciclagem de papel

Lactato (4cido latico) Jong e Parry, 2003 Tempo de residéncia de 32 h. e
remocao de sulfato de 80 % em
pH acima de 7,2

Residuos vegetais (musgos, Zagury etal., 2006 Reducdo de sulfato de 2900

folhas, serragem e mg.L* a 163 mg.L? quando

compostos de coniferas) usado musgos do  género
Sphagnum

Rochas de calcario e McCauley et al., Remocdo de sulfato variavel entre

conchas de mexilhdes 2009 2,71 a 98 % de acordo com a

carga de sulfato alimentada nos
bioreatores.

A reducdo de sulfatos a sulfetos em ambientes anaerobicos é dificultada quando
a concentracdo de sulfetos alcanca niveis de 200 mg.L™ (Metcalf e Eddy, 2003), mas
essas concentragcdes sdo dificeis de se obter na pratica. Outro ponto negativo dos

processos bioldgicos no tratamento de aguas com sulfato é o acimulo de gas sulfidrico
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proveniente da reacéo entre o sulfeto (S*) gerado na reducdo de sulfato pelas bactérias e
o hidrogénio (H"), como exemplificado nas EquagGes 7 e 8 (Metcalf e Eddy, 2003). O
gas sulfidrico (H,S) pode ser oxidado biologicamente a acido sulfurico que é corrosivo

as canalizacOes de esgoto domeéstico.
MatériaOrganica + SO, > =S + H,0 + CO, @)

SZ4+H*=H,S ®)

3.3.2. Processos com membranas

O uso de tecnologias de filtragcdo por membranas para o tratamento de aguas e
efluentes tém se tornado a cada dia mais comum. Atualmente, a filtracdo tem
encontrado aplicages no tratamento dos mais variados tipos de efluentes e &guas e suas
perspectivas no Brasil crescem juntamente com o0s avancos na engenharia de materiais
poliméricos no pais. A separacdo por membranas € classificada em diferentes processos,

de acordo com o didmetro dos poros das membranas utilizadas (Hespanhol, 2007):

o Osmose reversa (menor que 0,001 um e pressao entre 10 e 150 bar)
« Nanofiltracdo (menor que 0,001 pm e pressdo entre 5 e 35 bar)
« Ultrafiltracdo (entre 0,001 a 0,1 um e presséo entre 1 e 10 bar)

« Microfiltracdo (entre 0,1 a 5 um e presséao < 2 bar)

Os ions sulfato e de metais presentes em efluentes do setor mineiro-metallrgico
podem ser removidos por osmose reversa, mas a presenca de materiais particulados,
suspensos ou Oleos, pode causar a impermeabilizacdo dos leitos da membrana
resultando em problemas de perdas de carga, rompimento de membranas e consequiente
ineficiéncia do processo (Visser et al., 2001; Hespanhol, 2007). Para o tratamento de
aguas contendo elevados valores de ions sulfato sdo necessario etapas pds-tratamento,
em especial para correcdo do pH da agua e controle de H,S solivel em solugéo e
efluentes contendo elevadas concentragdes de ions sulfato e célcio limitam a permeacéo
da agua nas membranas em no maximo 80% (INAP, 2003). Também, elementos como
aluminio e ferro podem causar o entupimento dos poros das membranas pela formacéo
de uma camada de sais precipitados na superficie das membranas (fouling). Técnicas de
pré-tratamento sdo essenciais para garantir o funcionamento de unidades de filtracdo por

osmose reversa em sistemas industriais.
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Apesar das vantagens dos processos de Osmose Reversa, 0s custos envolvidos
representam uma barreira na aplicacdo da técnica para tratamento de grandes volumes
de agua. Os custos da Osmose Reversa dependem da energia usada no bombeamento

sob alta pressao e da eficiéncia da membrana na permeacéo da agua.

3.3.3. Adsorcao e troca-ibnica

O uso de resinas de troca i6nica no tratamento de aguas e efluentes tem se
tornado mais comum nos Ultimos anos. Sulf-IX™ ¢ uma tecnologia de remocgédo de
sulfato baseada em mecanismos de troca-idnica com resinas especiais. Desenvolvida
pela BioteQ Environmental Technologies Inc., uma empresa que atua no tratamento de
aguas a nivel internacional, a tecnologia Sulf-IX™ ¢ dividida em duas etapas de
tratamento. A primeira consiste em um conjunto de cartuchos, ou modulos, de resinas
catibnicas, usado principalmente para abrandamento de aguas duras, onde sao
removidos ions como célcio e magnésio. Em seguida o efluente passa por um conjunto
de resinas anidnicas, onde os ions sulfato sdo adsorvidos e a concentracdo desse anion

na 4gua tratada pelo processo Sulf-IX™ ¢ inferior a 250 mg.L™.

Segundo Lopez (2009) os custos operacionais sdo reduzidos comparando com
processos como a osmose reversa. Por outro lado, esses custos ainda ndo foram
divulgados para a comunidade cientifica. A regeneracdo das resinas saturadas com
cations e anions é realizada com &cido sulfarico ou cal e o produto é a gipsita (CaSO,),
para os dois casos. A Figura 3 mostra as etapas de tratamento do processo Sulf-IX.

Efluente com sulfato

v

Alto teor de Alto teor de
Ca*2, Mg*2etc. 2
SO,

«—

vAgua limpa
§O,2 <250 mg.L!

Figura 3. Esquema de remocéo de sulfato via troca-iénica pelo processo Sulf-IX™ -

BioteQ Environmental Technologies.
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Alguns materiais alternativos tém sido investigados para adsorcdo de ions
sulfato. Moret e Rubio (2003) estudaram um material quitinoso adsorvente a base da
quitina. Quitina é um polissacarideo nitrogenado largamente encontrado na natureza,
sendo suas principais fontes os exoesqueletos de crustaceos (tais como camardes,
caranguejos, lagostas, dentre outros), insetos e muitas espécies de fungos, os quais
possuem quitina constituindo sua parede celular (Bailey et al., 1999). Devido aos
grupamentos amino que existem no polimero (quitina), esses materiais tém sido
estudados como adsorventes de poluentes na agua (Moret, 2003). O material adsorvente
utilizado foi o residuo de camardo que, apds a desmineralizacdo, desproteinizacdo e
desacetilacdo, apresentou um alto potencial de remocdo de anions. Suas principais
caracteristicas sdo o carater basico, atribuido a presenca de grupamentos de amina nas
unidades repetidas, e a biodegrabilidade. Os estudos realizados, em frascos agitados e
com solugdes sintéticas, mostraram capacidade de adsorcdo de 3,2 mEq.g-1 da quitina
obtida para uma razdo s6lido/SO4* de 8,5 mg.mg™, tempo de contato de 15 minutos e
pH de equilibrio de 4,3+0,3. Porém, a ndo disponibilidade atual deste material em

grande escala, dificulta sua implantacdo na inddstria.

Ainda, muitos minerais encontrados na natureza apresentam propriedades
adsorventes pelas suas caracteristicas de porosidade, area superficial e capacidade de
desenvolver carga elétrica em solucdo. Nesse sentido, as zedlitas, aluminosilicatos
cristalinos, tém apresentado um bom potencial na adsorcdo de ions. Estudos de
modificacdo de zeolitas naturais com sais de sddio e funcionalizacdo com sais de bario
para adsorcdo de ions sulfato foram reportados por Oliveira e Rubio (2007). Elevada
cinética de adsorcdo (0,24 min™) e alta capacidade de adsorcdo de fons sulfato (1,3
mEq.g™) tornam a zeélita modificada com Na* um potencial adsorvente no tratamento
de &guas contendo ions sulfato (Oliveira, 2006). No entanto, a regeneracdo das zeolitas
saturadas e a operacdo continua de um processo que possibilite a remocao dos anions

sdo problemas encontrados na transferéncia do processo para a industria.

3.3.4. Precipitacdo e co-precipitacdo quimica

Diversos elementos podem reagir com o SO, em solugdes aquosas e formarem
sais com diferentes solubilidades. A Tabela 6 mostra a solubilidade, em &gua, de
diversos sais de sulfato a 25 °C (Handbook of Chemistry and Physics, 2008). Com

excecdo dos sais de bario, chumbo, estroncio e célcio, os demais sais apresentam

15



solubilidade muito elevada o que justifica a dificuldade de precipitacdo desses anions da
agua por métodos de precipitacdo quimica.

Tabela 6. Solubilidade de diferentes sais de sulfato a 25 °C (Handbook of Chemistry
and Physics, 2008).

Substancia  Kps (25 °C) Solubilidade, mg.L™

BaSO, 1,08*10™ 2,45
PbSO, 1,6*10° 42,5
Srso, 3,8*10” 135
CaSo, 2,4*10” 2,1x10°
Na,SO, --- 4,76 x 10°
FeSO, --- 2,56 x 10°
MgSO. 2,69 x 10°
Aly(SO4)s 3,64 x 10°
MnSO. 3,93x 10°

Os processos de remocao de ions sulfato da agua via precipitacdo quimica com
os sais de calcio e bario sdo caracterizados pela elevada cinética de reacéo, dependendo
da etapa de separacdo sélido-liquido. O uso de sais de célcio, principalmente cal e
calcario, no tratamento de DAM resulta na precipitacdo do sulfato como mineral gipsita
(CaS0,4.2H,0) e dos ions metalicos como hidréxidos. Essa técnica tem sido largamente
aplicada no objetivo de reduzir as concentracdes de ions sulfatos em efluentes dispostos
no meio ambiente (Silva, 2009; Menezes et al. 2004). Porém, os niveis de remocéo de
sulfato sdo limitados pela solubilidade do mineral gipsita e pode variar entre 1300 e
2000 mg.L™?, dependendo da forca idnica e dos componentes presentes na agua (INAP,
2003). A Figura 4 mostra a solubilidade dos ions de sulfato como gipsita, gipsita
dihidratada e hemihidratada em fungéo da temperatura da agua.
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Figura 4. Solubilidade dos ions sulfato como sais de calcio (gipsita dihidratada e

hemihidratada) pela temperatura (adapatado de Kurita Handbook, 1999, p. 1-10).

A Barita (BaSO,4) ¢ um sal altamente insolivel em &gua e representa uma
importante rota para a precipitacdo de ions sulfato. Os principais sais usados na
precipitagdo da barita sdéo o Ba(OH),, BaCO3 e BaS. As reagOes sdo detalhadas nas

seguintes equacdes.

Ba(OH),(s) + H,SO, = BaSO, (s) + 2H,0 9)
BaCO,(s) + H,SO, = BaSO, (s) + H,CO, (10)
BaS(s) + H,SO, = BaSO,(s) + H,S(9) (12)

Hidroxido de béario e sulfeto de béario sdo eficientes sais usados na precipitacéo
dos ions sulfato em toda a faixa de pH (INAP, 2003) enquanto a precipitacdo de sulfato
pela adi¢do de carbonato de bario é reduzida em faixas de pH neutra, fortemente bésicas
e muito &cidas. Porém, o emprego do processo de precipitacdo de sulfato com sais de
bario é limitado principalmente pelos altos custos desses sais e da concentragdo residual
de ions bério na solugdo. O limite de potabilidade exigido pela legislacdo brasileira para
os fons de bério é de 0,7 mg.L™ (Ministério da Satide, 2004). Diante do exposto, novas
tecnologias de precipitacdo de ions sulfato a partir da formagdo do mineral etringita
(3Ca0.3CaS0,.Al,03.31H,0) tém sido investigadas nos ultimos anos (Cadorin, 2007,
INAP, 2003, Smit e Sibilski, 2003).

O processo SAVMIN, descrito por Smit e Sibilski (2003), envolve multiplos

estagios de tratamento e fundamenta-se na precipitagdo do mineral etringita pela adi¢éo
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de sais de célcio e aluminio (Equacdo 12) a niveis de pH entre 11,4 e 12,4. As etapas
desse processo séo descritas a sequir e detalhadas na Figura 5.

(Etapa 1) - Neutralizacdo e precipitacdo/remogédo de metais pesados (em um pH de
aproximadamente 12, alcancado pela adigdo de hidroxido de calcio);
(Etapa 2) - Cristalizacao da gipsita;
(Etapa 3) - Precipitacdo da etringita (precipitacdo de ions sulfato em um pH de 11.4-
12.4, alcangado pela adi¢do do hidroxido de aluminio);
(Etapa 4) - Reciclagem do hidréxido de aluminio (desestabilizacdo da etringita e
precipitacdo de AI(OH)3);
(Etapa 5) — Precipitacdo da gipsita (remocéo de SO, da etapa anterior) e;
(Etapa 6) — Carbonatacdo (adequacdo do pH da agua tratada).

Todas as etapas sao seguidas por processos de separacdo solido-liquido (Feng et

al., 2000).

r co,
B

Hidroxidos .__ -
£ ~ L Agua tratada

Etapa 1 Etapa 2 Eta a3 Sulfato de Aluminio | Etapa 6
l_ Acido Sulfurlco —— Gipsita

TF

Gipsita

Etapa 4
Etapa 5

Aﬁi—> Gipsita

Figura 5. Fluxograma do Processo SAVMIN® (adaptado de INAP, 2003).

.

6Ca®" +3S0% +2AI(OH), +37H,0 <> 3Ca0.3CaS0,.AlL,0, 31H,0+6H,0°  (12)

A fonte de aluminio neste processo provém do hidroxido de aluminio produzido
na Etapa 4, o qual é obtido através da reacdo de sulfato de aluminio, acido sulfdrico e o
lodo (etringita) proveniente da etapa anterior (Etapa 3). A reacdo para a formacdo da

etringita é reversivel e, portanto, é possivel reciclar o aluminio contido no lodo com a
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adicdo de ions sulfato e redugdo do pH (aproximadamente 6,5) (Smit e Sibilski, 2003).
O reaproveitamento do aluminio é um dos principais pontos vantajosos da técnica, pois

reduz os custos com reagentes.

O processo CESR (Cost Effective Sulphate Removal) é similar ao processo
SAVMIN, diferenciando principalmente por ndo haver reciclo de aluminio na etapa de
precipitagdo da etringita. O processo CESR pode reduzir a concentragdo de ions sulfato
para valores abaixo de 100 mg.L™ e as quatro principais etapas desse processo s&o
resumidas a seguir (INAP, 2003 e Water Online, 2009).

(Etapa 1) — Precipitacdo de sulfato como gipsita: nessa etapa ocorre adigdo de
Ca(OH);, para precipitacdo de sulfato como CaSQO,4.2H,0

(Etapa 2) — Precipitacdo de hidroxidos metalicos e cristalizacdo da gipsita em pH
10,5. O tempo de condicionamento do efluente é cerca de 40 minutos nessa etapa.
(Etapa 3) — Condicionamento do efluente com reagentes apropriados (derivado da
indlstria de cimento) em tempos superiores a 30 minutos para precipitacdo da
etringita. A concentracdo residual de sulfato nessa etapa pode ser inferior a 100
mg.L™. Boro, nitrato, fluoreto, cloreto e outros metais podem ser incorporados na
estrutura da etringita e removidos na etapa de separacédo sélido-liquido.

(Etapa 4) — Nessa etapa ocorre a correcdo do pH da agua por borbulhamento com

CO; (g) para adequar o pH da agua aos limites de emissao.

Ainda, estudos desenvolvidos por Cadorin e Rubio (2007) com sais de aluminio
(cloretos de polialuminio-CPA e aluminato de potassio-Alu) e de calcio em meio
alcalino (pH igual a 12) para o tratamento de drenagem &cida de minas de carvéo,
mostraram elevada eficiéncia na remocdo de ions de metais e sulfato, via precipitacdo
da etringita seguida de separacdo solido-liquido por flotagcdo por ar dissolvido (FAD).
Esta alternativa, com taxas massicas de [CPA]:[AIU]:[SO,*] = 2:1,2:1, atingiu 0s
padroes de emissOes requeridos pela legislagdo brasileira alcancando valores de
remocgédo de 99% de Fe e Mn e 98% de Al e 77% sulfato, todos em uma Unica etapa.
Esta alternativa pode facilitar a operacionalidade do processo, com altas taxas de
aplicacdo e eficiéncia de remogdo de solidos acima de 98%. Apesar da eficiéncia dos
métodos de precipitacdo de ions sulfato como mineral etringita, os custos envolvidos
com reagentes para o consumo da acidez da DAM, a elevacdo do pH para niveis muito
alcalinos e a geragdo de lodo séo elevados e dificultam a transferéncia dessa tecnologia

para o setor produtivo.
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Cadorin (2007) observou em laboratorio que ions sulfato co-precipitam com
espécies de aluminio em meio acido em funcdo da basicidade dos reagentes de aluminio
usados. Porém os mecanismos envolvidos nessa interagdo nao haviam sido estudados. A
co-precipitacdo é a técnica pela qual espécies sollveis (neste caso, ions sulfato) se

incorporam na fase precipitada de um outro sal na forma de impureza.

3.4. Uso de sais de aluminio no tratamento de agua

As particulas coloidais em agua apresentam naturalmente cargas superficiais que
impedem a agregacdo dessas particulas em suspensdo. Para compensar as cargas
superficiais dessas particulas sdo usados eletrolitos (ou coagulantes), principalmente a
base de aluminio e ferro, facilmente dissociados em agua. Sais de aluminio em solucao
sdo dissociados imediatamente formando produtos idnicos hidratados (Al(H-0)s*). As
moléculas de agua que circundam o atomo de aluminio podem sofrer dissociacéo
(hidrélise) ou serem substituidas por ligantes OH™ dependendo do pH da solugdo

(Bratby, 2006). O resultado dessas interacdes é mostrado na Equacéo 13.
Al(H,0)s" — Al(H,0)s5(OH)*? + H* (13)
De modo similar e por convengdo, a Equacao 13 é mais comumente escrita como:
Al" + H,0 — AI(OH)? + H* k=107 (14)

Esses cations metalicos funcionam como contra-ions que séo responsaveis pela
compensacdo das cargas superficiais das particulas e compressdo da dupla camada
elétrica que circunda a particula coloidal, provocando a agregacdo dessas particulas
(Metcalf e Eddy, 2003 e Bratby, 2006). Um segundo mecanismo de coagulacéo ocorre
em funcdo dos produtos poliméricos gerados por reacbes de hidrélise e polimerizacédo
de coagulantes de aluminio. Espécies polinucleares de aluminio adsorvem na superficie
de col6ides em &gua e servem como pontes para agregacao de coldides adjacentes,

desestabilizando o sistema em equilibrio.

A formacdo de hidroxidos de aluminio também representam um importante
mecanismo de desestabilizacdo de suspensfes coloidais. As cadeias de hidroxidos de
aluminio séo formadas em condi¢fes ideais de pH e podem incorporar particulas em
suspensédo funcionando como mecanismo de varredura de coldides (sweep flocculation)
(Bratby, 2006). Cada mecanismo de coagulacdo € fortemente dependente do pH do

meio e da dosagem de aluminio e os principais sais de aluminio usados na coagulacdo
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sdo sulfato de aluminio, cloreto de aluminio, cloreto de polialuminio, aluminato de
sodio, cloreto silicato de polialuminio e formas de cloreto de polialuminio com
polimeros organicos (Bratby, 2006).

A Tabela 7 e a Figura 6 mostram a solubilidade de algumas especies
mononucleares (ou monémeros) de aluminio em fungdo do pH. De acordo com a Figura
6, o melhor pH para a formacdo de hidroxidos de aluminio e coagulacdo pelo

mecanismo de floculagéo por varredura ocorre entrao pH 6 e 7.
Em meio acido: AI(OH), +6H,0 — Al"™® +6H,0 (15)
Em meio basico: AI(OH), +OH™ — AI(OH)," (16)

Tabela 7. Reacdes e constantes de equilibrio para espécies de aluminio em equilibrio
com hidréxido de alumino amorfo (adaptada de Metcalf e Eddy, 2003).

Reacao (Al 111) Constantes de equilibrio (Kps)
Al(OH)e + 3H" = AI"® + 3H,0 10,8
Al(OH)3 + 2H" = AIOH* + 2H,0 58
Al(OH)3 + H" = AI"* + H,0 1,5
A|(OH)3(S) = A|(OH)3(S) -4,2
Al(OH)3() + H,0 = AIOH, + H* 12,2
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Figura 6. Diagrama de solubilidade das espécies de aluminio (I11) em funcéo do pH do
meio. As espécies poliméricas de Al sdo extremamente dependentes da quimica
do meio e obedecem a reagdes muito complexas (adaptado de Metcalf & Eddy,
2003).

3.4.1. Pré-polimerizagdo de espécies de aluminio
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Os cétions metalicos de aluminio em &gua sofrem reacdes de hidrolise e diversas
espécies polinucleares sdo formadas. A formacdo dessas espéecies hidrolisadas depende,
dentre outro fatores, do pH, da velocidade de agitacdo e da dosagem de coagulante. O
cloreto de polialuminio é um dos principais sais de aluminio pré-polimerizados aplicado
ao tratamento de aguas e efluentes. No tratamento de agua, baixas concentracdes desses
coagulantes sdo requeridas, comparando a sais de aluminio ndo polimerizados,
resultando em menores concentracdes residuais de elementos quimicos na agua tratada,
inclusive cloretos e sulfatos, e baixos indices de sélidos dissolvidos totais (SDT). A
principal vantagem de reagentes pré-hidrolisados é a elevada eficiéncia em larga faixa
de pH e temperatura (Bratby, 2006). Outro aspecto importante do uso de sais pré-
polimerizados sdo os reduzidos tempos de coagulacdo (Bratby, 2006). Ainda, as
espécies poliméricas sdo fortemente dependentes da presenca de outros ions na agua
(Metcalf e Eddy, 2003).

A sintese do cloreto de polialuminio baseia-se na polimerizagdo de cétions
metalicos pelo condicionamento de sais de sulfato ou cloreto de aluminio com
hidroxidos ou carbonatos de sddio. Na producdo industrial de coagulantes, solucdes de
aluminio sdo obtidas pela solubilizacdo de bauxita e sucatas metalicas com &cidos
cloridrico e sulfarico, sob aquecimento. Apés a solubilizagdo, a solucéo &cida rica em
metais é polimerizada pelo condicionamento com soluc@es alcalinas de hidroxidos ou
carbonatos para se obter a basicidade (B) desejada do coagulante. A eficiéncia de
coagulacdo por espécies de aluminio polimerizadas depende dessa basicidade do
coagulante, ou seja, da razdo entre espécies hidroxilas (OH") e cations metalicos obtidas

na etapa de polimerizacdo (Truchlaeff, 2007; Junior et al., 2007).

3.4.2. Espécies de aluminio em meio acido e interacdo com ions
sulfato - Mecanismos

Muitos pesquisadores tém estudado o desempenho de cloretos de polialuminio
(CPA) no tratamento de aguas e efluentes, inclusive pela interacdo com ions sulfato
(Gao et al., 2006; Parker and Bertsch, 1992; Tang et al., 2002). Os estudos indicam que
o desempenho de CPA na coagulacdo é fortemente relacionado com a distribuicdo das
espécies de aluminio em solugdo (em fungdo do pH), a basicidade (B) e a concentragdo

de aluminio total (Aly).
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Recentes estudos desenvolvidos por Zhao et al. (2009) mostraram que CPA
produzidos com reagentes a base de célcio sdo melhores agentes coagulantes que
aqueles produzidos com uso de hidroxido de sddio (NaOH) devido, dentre outros
fatores, a baixa solubilidade dos sais de célcio. Os fons Ca*? em soluc&o atuam como
contra-ions na compressao da dupla camada elétrica das particulas coloidais, o que

resulta no melhor desempenho de coagulacéo (Zhao et al., 2009).

Parker e Bertsch (1992), Tang et al. (2002) e Gao et al. (2006) sugerem que
espeécies soluveis dos cations de aluminio, designadas Al,, sdo espécies monomeéricas
geradas pelas reacfes de hidrolise e dissociagdo. As espécies Al, sdo geradas por
complexas reacOes de polimerizacdo e sdo caracterizadas por unidades polinucleares
com inimeros 4tomos de aluminio (incluindo, Al;304(OH)24(H20):."" (Alis Keggin) e
Al300g(0OH)ss(H20)24™%" (Alzy Keggin)). A fracdo que precipita como hidréxido de
aluminio é denominada Al; (Gao et al., 2006). Ainda, Zhao et al. (2009) sugerem que a
formagdo de espécies poliméricas de aluminio com elevada caréncia de elétrons pode
ser favorecida no pH entre 4 e 5 e, devido as altas cargas elétricas positivas dessas
espécies, a interacdo com ions sulfato pode ser favorecida nesse nivel de pH. A
interacdo entre as espécies de aluminio e o pH do meio pode favorecer a formacdo de
espécies distintas como mostrado nas Equacbes 17, 18 e 19:

Al, +OH™ — Al, (17)
Al, + Al, — Al (18)
Al, +OH™ — Al, (19)

A Figura 7 mostra a distribuicdo esquematica das espécies de aluminio em
funcdo das interacfes com ions OH". A concentracdo de cada espécie pode ser calculada

sabendo-se a concentracdo de aluminio total em solucdo (Al+), como segue:

Al; — Al +Al, +Al, (20)
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Figura 7. Distribuicdo das espécies de aluminio em solu¢do em funcéo do pH (modelo
adaptado de Xu et al., 2004).

A distribuicdo de espécies monoméricas de aluminio em funcdo do pH foi
estudada por Bratby (2006). O diagrama dessas espécies em funcdo do pH é mostrado
na Figura 8, baseado nas reacGes mostradas abaixo (Equacdo 21 a 22). Especialmente
no pH 4,5 as espécies bivalentes (AI(OH)*?) se apresentam em maior concentragio
sendo hidrolisadas para espécies AI(OH)," e AI(OH); em niveis superiores de pH. A
predominéncia de espécies de aluminio bivalentes contribui com a forte interagdo com
ions sulfato no pH 4,5 e pode justificar a fraca interacdo com espécies anidnicas

monovalentes (CI" e NO3).

Al + 2H,0 — AI(OH)," + 2H" k=101 (21)
Al™ + 3H,0 — AI(OH); + 3H* k=1076° (22)
Al + 4H,0 — AI(OH)4 +4H* k=102 (23)
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Figura 8. Distribuicdo de especies monomeéricas de aluminio em funcéo do pH.
Concentragéo inicial de Aluminio = 10-2 M (Adaptado de Bratby, 2006).

24



As espécies Al(OH)*? podem se associar as cadeias poliméricas de aluminio e
interagir com os fons SO4. Alguns autores (Anthony e McLean, 1976; Tin e Wilander,
1995) observaram a formacdo de minerais denominados hidroxi-sulfatos de aluminio
em algumas minas e solos acidos como resultado da imobilizacdo de cations de
aluminio pelo SO42 Os principais hidroxi-sulfatos de aluminio sdo a jurbanita
(AIOHSQOy), basaluminita-Al4(SO4)(OH)10 e alunita AlzsK(OH)s(SO4), (Nordstrom,
1982). A Equacdo 24 mostra a reacdo de formacdo do mineral Jurbanita em funcdo da

interacdo de espécies de aluminio com ions sulfato.

AI(OH)" + SO,? + 5.H,0 — AIOHSO4.5H,0 (24)

Estudos conduzidos por Cadorin (2007) mostraram que foi possivel obter
remocdes de ions sulfatos de &gua &cidas da mineracdo de carvao em pH 4,5 usando
cloretos de polialuminio. Parametros como basicidade (B — OH:Al) do reagente e razdo
Al:SO, foram investigados. Segundo a autora, as espécies de aluminio Al, formam
complexos soltveis com ions sulfato, enquanto espécies poliméricas (Alyp) e hidroxidos
(Al;) interagem com esses anions formando complexos insoluveis. A cinética da
remocdo de ions sulfato também ¢é influenciada pela porcentagem de espécies Al
(aluminio polimérico), pois tendem a cristalizar ou co-precipitar lentamente com SO,%.
Entretanto, os mecanismos de interacdo aluminio-sulfato ndo foram profundamente

estudados e explicados.

3.5. Relso de agua contendo ions sulfato

Sédo diversos os componentes de dgua residudrias urbanas e industriais e uma das
principias preocupacdes sdo com os sélidos dissolvidos. O excesso de salinidade na
agua pode danificar algumas culturas e causar danos de corrosividade em processos
industriais. Os ions da condutividade elétrica dos compostos inorganicos, tais como
cloretos, sulfatos, soédio e boro sdo téxicos, podendo ainda causar problemas de
permeabilidade no solo (USEPA, 2004). Apesar das concentragdes de ions sulfato ndo
serem muito discutidas e limitadas nas diretrizes internacionais para agua de redso e
emissdo de efluentes, a salinidade ¢ o mais importante parametro para adequacéo da

qualidade da &gua para irrigacdo (USEPA, 2004). A salinidade reduz a disponibilidade
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de agua para as plantas pela reducdo do potencial osmoético do solo. Dessa maneira, a
remocdao desses elementos dissolvidos é imprescindivel para a prética de redso.

Diversas atividades urbanas dispensam o uso de agua potavel, podendo-se aproveitar
aguas de qualidade inferior. De acordo com USEPA (2004) e Resolugdo n° 54 do

CNRH (2006), as atividades mais adequadas para a agua de redso sdo as seguintes:

¢ Irrigacdo de parques, jardins publicos, de edificios, de escolas, de universidades,

centros esportivos, campos de golfe, e canteiros ao longo de ruas e avenidas;

e UtilizacBes comerciais, tais como lavagem de veiculos, lavanderias, lavagem de

janelas, agua de mistura e diluigdo de pesticidas, herbicidas e adubos liquidos;
e Sistemas decorativos, tais como fontes e chafarizes, espelhos e quedas d’agua;
e Controle de poeiras e producédo de concreto;

e Reserva de protecdo contra incéndios;

Descarga sanitaria em banheiros publicos, edificios comerciais e industriais.

De acordo com Hespanhol (2002), os usos industriais para a agua de redso que

apresentam possibilidade de serem viabilizados s&o basicamente os seguintes:
e Torres de resfriamento como adgua de make-up;
e Caldeiras;

e Construcao civil, incluindo compactacéo e cura de concreto, e para compactacao

do solo;

e Irrigacdo de areas verdes de instalacGes industriais, lavagens de pisos e alguns

tipos de pecas, principalmente na inddstria mecanica;

Apesar da ampla possibilidade da prética de redso na inddstria, o tema tem sido
mais difundido e discutido no setor de irrigacdo, provavelmente devido aos grandes
volumes de esgoto domestico gerados mundialmente e a relacdo entre esse tipo de
efluente (rico em matéria organica e minerais) e a atividade de irrigacdo. A restricdo de
ions sulfato em efluentes ndo tem sido assumida por 6rgéos de gestdo ambiental, porém
o consumo de &guas potdveis com concentracdo acima de 600 mg.L™ resulta em
problemas laxativos para os humanos (OMS, 2004). No entanto, concentracGes de

sulfato entre 250 mg.L™ e 500 mg.L" podem causar sabor especifico na agua,
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dependendo do cétion (contra-ion) associado. A organizagdo mundial da saude,
portanto, recomenda que a concentracao de sulfato em &guas para consumo humano néo
exceda 500 mg.L™ mas alguns paises adotam o limite de 250 mg.L™, como s&o 0s casos
do Brasil e da agéncia de protecdo ambiental americana (Ministério da satde do Brasil,
2004; USEPA, 2002). Da mesma maneira, no Brasil os niveis de sulfato em aguas doces
sd0 limitados em 250 mg.L™ (CONAMA, 2005).

A seguir sdo descritos estudos tedricos-experimentais que embasam esta proposta de
Tese.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais e Reagentes

Solucdes de sulfato de sodio (Na;SO4) de 700, 1000 e 1800 mg.L™ de SO4?
foram usadas nos estudos de precipitacdo de espécies de aluminio associadas com ions
sulfato em escala de bancada. Solu¢Ges de NaOH 1 M e HNO3 1 M foram utilizadas na
correcdo do pH das solugdes. Nos estudo de bancada foi empregada agua deionizada
com elevada pureza e condutividade elétrica inferior a 4 uS.cm™ e tratada por um
sistema de carvdo ativado, resina de troca idnica e osmose reversa instalado no
laboratorio-LTM.

Como agentes coagulantes foram utilizados Cloretos de polialuminio comercial
(CPA TE 1018 - Panamericana) e de aluminio de pureza analitica (AlCI3.6H,0 - Vetec).
O CPA apresentou, de acordo com a descricdo técnica do produto informada pelo
fornecedor, um teor de Al,O3; de 17,1% (m/m) e em estudos prévios de caracterizacdo
por absorcao atdmica, uma concentracdo aproximada de 160.000 — 176.000 mg.L™ de
jons de aluminio total. SolucBes de cloreto de aluminio foram preparadas com
concentracdo de 60.000 mg.L™" de Al;, e usadas como coagulante para formacdo de

precipitados de aluminio capazes de imobilizar ions sulfato da solucdo em meio &cido.

4.2. Anélises quimicas bésicas

As concentracBes de ions sulfato e cloreto nas solugfes aquosas em todos 0s
experimentos foram medidas por cromatografia idnica (Advanced Compact IC -
Metrohm®). O pH das solugdes foi monitorado pelo pHmetro Denver (modelo UB-10) e
as massas de sais usadas em experimentos de bancada foram pesadas com o auxilio de
uma balanca analitica de precisdo (SARTORIUSe, modelo BP 210 S, precisdo de + 0,1
mg). Medidas de condutividade foram realizadas em condutivimetro Digimed (Modelo
DM-3P).

As concentracdes dos ions de metais nos experimentos com drenagem acida de
minas e drenagem neutra de minas, usadas em estudos continuos-piloto, foram

determinadas por absor¢do atdmica (SpectrAA 110, Varian®) e os resultados expressos
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em mg do ion metélico por litro. A dureza total da &gua foi determinada pelo método
titulométrico com uso de acido EDTA para complexacéo dos ions calcio e magnesio.

4.3. Caracterizacdo quimica das espécies de aluminio

A composigdo quimica elementar da superficie dos coldides foi determinada
pela técnica EDS (Energy Dispersive x-ray Spectroscopy)

4.3.1. Difracdo e Fluorescéncia de Raio-X

A caracterizacdo qualitativa e semi-quantitativa dos sélidos de aluminio
precipitados em agua deionizada e solugdes de sulfato a pH 4,5 foi realizada pelas
técnicas de fluorescéncia e difracdo de raio-X. Os precipitados foram separados da
solucdo por concentracao centrifuga em rotacdo de 6000 rpm por periodos entre 5 e 10
minutos e descartada a agua sobrenadante. Os sélidos foram secos em estufa sob
temperatura de aproximadamente 60°C por trés dias.

Fluorescéncia de raio-X. Para a analise quimica do produto separado por

centrifugacdo foi usado um espectrdmetro de energia dispersiva de raios-x, da
SHIMADZU, modelo EDX-720. FRX por energia dispersiva € uma analise ndo
destrutiva realizada na atmosfera de vacuo que permite a identificacdo dos Oxidos
presentes (analise qualitativa) e também mostra a porcentagem dos 6xidos presentes na
amostra (analise quantitativa). O equipamento emite uma fonte de radiagdo gama na
amostra que se deseja analisar deixando os atomos em estado excitado. Os elétrons sdo
arrancados do nucleo do 4&tomo onde ficam situados nos niveis das camadas elétricas K
ou L. A energia emitida durante essas transi¢es é Unica para cada elemento e foram

determinadas para identificacdo dos componentes das amostras.

Difracdo de raio-X. A caracterizacdo mineralégica dos precipitados foi feita
usando o difratbmetro de raios-x da SHIMADZU, modelo XRD-7000, controlado por

computador com gonidmetro vertical 6-0 e radiacdo Ka. As amostras foram analisadas
seguindo procedimento experimental para analise mineralégica adotado no centro de
analises de DRX do Instituto de Geociéncias da UFRGS. As fases cristalinas foram
identificadas pelas distancias interplanares e da intensidade relativa dos picos medida no
difratograma. Os picos encontrados foram comparados com as cartas do banco de dados

do software para identificagdo das espécies existentes.
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4.3.2. Especiacdo de aluminio pelo método Ferron

Os estudos de especiacdo do aluminio nas solugbes de CPA e cloreto de
aluminio foram desenvolvidos por espectrometria de absor¢do molecular (método
Ferron) a partir de metodologias descritas por Hsu e Cao (1991). O objetivo da
aplicacdo dessa metodologia foi identificar as diferentes espécies de aluminio e a
interacdo com ions sulfato e relacionar a ocorréncia das espécies de aluminio com o pH.
Alguns autores tém estudado a especiacao do aluminio usando reagente Ferron (Wang e
Hsu, 1994) e tém identificado que as espécies monoméricas, Al,, rapidamente formam
complexos com o reagente Ferron (< 1 min.) enquanto as espécies poliméricas, Aly,
reagem lentamente com esse reagente complexando-o integralmente apos 120 min. As
espécies coloidais (Alc) ndo formam complexos Al-Ferron. Com base nesses conceitos,
a distribuicdo das espécies de aluminio aplicada aos sistemas CPA e cloreto de aluminio

pdde ser caracterizada.
« Preparo do Reagente Ferron

200 mL de 4 M de acetato de sddio e 200 mL de &cido acéetico 1 M foram
misturados em um baldo volumétrico de 1 litro. Separadamente, 400 mL de solucdo de
Ferron (8-hidréxido-7-iodo-5-quinolina acido sulfonico) a 2 g.L™* foram misturados por
24 horas. A dissolucdo do reagente Ferron em agua foi lenta e nesse estudo, 0,8 g do
reagente foi dissolvido em 400 mL de agua por 24 horas de agitacdo. As solucdes de
acetato de sodio e Ferron apresentaram impurezas suspensas e foi necessario filtrar
essas solu¢des em membranas de 1,2 um antes da mistura. O pH final dessa solucéo foi
5,2.

« Desenvolvimento de cor e formagao do complexo Al-Ferron

Primeiramente, solucdes de aluminio total em concentracfes de 1, 2, 4, 6, 8 e 10
mg.L™? foram preparadas para desenvolvimento da curva padrdo (Al, mg.L™t vs
absorbancia). 10 mL de cada solucdo acidificada (auséncia de espécies Alc) foram
misturados a 3 mL da solugdo de Ferron e aliquotas foram submetidas imediatamente a
leitura de absorbancia a comprimento de onda de 360 nm. As solugdes foram mantidas
em repouso para determinacdo da absorbancia em cada 30 segundos por um periodo de

120 min. (complexacédo das espécies Al, + Aly).
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O procedimento foi conduzido com uso de uma cubeta de quartzo (10 mm) no
equipamento Genesys 10 UV (Thermo Spectronic). A cinética de complexacdo do Al-
Ferron foi automaticamente monitorada no equipamento com registro da absorbancia
em intervalos de 30 s. Foram usados CPA comercial e AlICl3;.6H,0O em intervalos de pH
iguais a 4,0, 4,5 e 5,0, na tentativa de se determinar a distribuicdo das espécies de

aluminio nessas condigdes.
4.4. Caracterizacao fisica das espécies de aluminio

4.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

MEV. As caracteristicas de superficie dos precipitados de aluminio foi
determinada por microfotografias capturadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV - Jeol, modelo JSM-6060), apos etapa de metalizacdo. Em funcdo da aparéncia
tridimensional caracteristica das imagens MEV, essa técnica foi explorada no intuito de
avaliar a estrutura superficial dos precipitados de aluminio gerados em &gua pura e
solucdes contaminadas com ions sulfato. No equipamento MEV, feixes de elétrons
emitidos a partir do aquecimento de filamentos de tungsténio sdo direcionados a
amostra ap6s uma aceleracdo através de anodos especificos. A energia incidente
(eletrons primarios) resulta numa excitacdo da amostra e emissdo de elétrons

secundarios capturados por detectores para a construcdo da imagem do objeto ampliada.

4.4.2. Distribuicdo de tamanho por difracdo a Laser — Cilas

A distribuicdo de tamanho dos precipitados de aluminio foi determinada por
difracdo a laser pelo equipamento CILAS 1064. O equipamento é composto por dois
feixes de luz visivel (laser) com comprimentos de onda entre 600 e 700 nm e faixa de
determinacdo de particulas no liquido entre 0,04 e 500 um. Em funcdo do angulo de
difracdo da luz incidente nas particulas suspensas em &gua e de transformacdes
matematicas complexas (transformada de Fourier inversa), calcula-se uma estatistica de
distribuicdo de tamanho dessa populacéo de particulas. O modelo de difracdo assumido
nas analises foi baseado no principio de Fraunhoffer de que, quanto menor a particula,
maior 0 angulo de difragdo do feixe luminoso que incide na populagdo de particulas

analisadas.
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Em funcdo do volume de agua que preenche todo o circuito do equipamento
CILAS 1064, sais de sulfato, nitrato e cloreto de sodio foram dosados diretamente na
célula de mistura do equipamento CILAS para se obter concentracdes dos respectivos
anions de 1800 mg.L™. Sais de CPA ou cloreto de aluminio foram dosados na sequéncia
para se obter concentracdes de aluminio total de aproximadamente 1800 mg.L™. O pH
foi monitorado diretamente na célula de mistura do equipamento e corrigido para 0s
valores entre 4 e 8. As medidas de distribui¢do de tamanho dos precipitados de aluminio
gerados nessas condicdes foram realizadas no intuito de avaliar o efeito do pH e da

presenca de diferentes anions na agregacdo de precipitados de aluminio.

4.4.3. Espalhamento dinamico de luz e microeletroforese para
caracterizacdo de espécies nanométricas de aluminio

A técnica de espalhamento dinamico de luz foi utilizada na caracterizacao das
espécies poliméricas (inorganicas) de aluminio (Aly) em funcdo do movimento
Browniano dos coldides via equipamento ZetaSizer (Malvern Instruments®, Nano ZS
3600). Solucdes contendo 1800 mg.L™ de fons sulfato (18,75 mM) foram condicionadas
com CPA ou AICI;3 por periodos de aproximadamente 10 min.. A concentracédo final de
Alt na mistura foi de 1800 mg.L™ (66,6 mM). O pH das solucdes foram corrigidos para
0s niveis desejados, entre 4 e 8, usando NaOH 1 M e HNOj e as solugdes condicionadas
por um periodo de 10 minutos. As amostras foram filtradas a vacuo em membranas de

1,2 pm e as aliquotas filtradas foram submetidas as analises no equipamento ZetaSizer.

Para minimizar a formacdo de novas espécies por reacfes de polimerizacdo e
hidrélise nas amostras filtradas, as medidas de distribuicdo de tamanho das espécies
poliméricas de aluminio foram realizadas no maximo 10 minutos ap6s filtracdo. O
mesmo procedimento foi repetido para os precipitados de aluminio gerados em agua
pura, sem contaminacdo com ions sulfato. As caracteristicas de distribui¢do do tamanho
das espécies de aluminio menores que 1,2 um foram determinadas no intuito de
investigar as alteracfes nas propriedades dessas espécies causadas pela interacdo com

jons sulfato.
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4.5. Fendmenos de adsorc¢éo (quimica e fisica) dos ions sulfato com
espécies de aluminio

45.1. Andlises interfaciais — Potencial Zeta por mobilidade
eletroforese

O potencial zeta dos precipitados de aluminio gerados pelo uso de CPA ou
cloreto de aluminio em agua deionizada e solugdes contendo 1800 mg.L™ de fons
sulfato, foi medido em funcdo do pH do meio em equipamento de microeletroforese
(modelo Zeta Plus™ - Brookhaven Instruments) com cubetas de acrilico. Uma razéo
molar de 3,5:1 entre os cations metalicos (Aly) e ions sulfato foram usadas nas amostras
contaminadas com sais de sulfato. Nas solucfes de dgua deionizada foram mantidas as
mesmas concentracdes de CPA ou AICI;. A forca idnica do meio foi garantida em
funcéo da elevada concentracdo dos ions cloreto e sulfato em solucdo. O pH do meio foi
ajustado via adicdo de NaOH e HNO3, o acido foi poucas vezes necessario. As medidas
de mobilidade eletroforética foram convertidas em valores de potencial eletro-cinético

no plano zeta, expresso em mV a partir do modelo de Smoluchowski.

45.2. Titulacdo potenciométrica das espécies de aluminio

Solucdes de cloreto de aluminio contendo 1800 mg.L™ de Alt na presenca ou
auséncia de fons sulfato foram condicionadas com incrementos de 0,2 ml.min™ de
NaOH (1 M). O sistema foi mantido sob agitacdo constante em 70 rpm e usado
instrumento eletrénico de titulacdo automatica (titulador Metrohm modelo 794) para
monitoramento do pH. O objetivo desses experimentos foi identificar a reducdo no
consumo de hidroxilas para formacdo de espécies hidrolizadas de aluminio em funcéo
da presenca de ions sulfato em solu¢do. Dessa maneira, o efeito da incorporacdo de ions
sulfato na estrutura de moléculas poliméricas de aluminio foi discutido também pela

reducdo do consumo de ions OH- por essas espécies em funcdo do pH.

4.5.3. Estabilidade do complexo Aluminio-Sulfato em funcéo do pH

Solucdes contendo 1800 mg.L™ de fons sulfato foram condicionadas em pH 4,5
por um periodo de 60 minutos com 1800 mg.L™ de aluminio total proveniente da adic&o
de sais de CPA ou AICl3. Esse experimento foi conduzido no intuito de garantir a
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completa formagdo do complexo sulfato e espécies de aluminio. Em seguida, aliquotas
foram coletadas dessa mistura e filtrada em membranas de 1,2 um para determinacao de
ions sulfato. O pH da solucdo foi corrigido para o pH 5 e condicionado durante 10
minutos e aliquotas foram novamente coletadas e filtradas para determinacdo dos ions
sulfato. O mesmo procedimento foi repetido para os niveis de pH em 6, 7, 8, 9 e 10 para
avaliar o efeito do pH na extracdo dos ions sulfato da fase sélida e desestabilizagdo do
complexo aluminio-sulfato. Dessa maneira, a estabilidade quimica ou fisica do
complexo, ou a re-solubilizagéo dos ions sulfato complexados, foi investigada.

4.6. Fenbmenos de co-precipitacdo de ions sulfato com espécies de
aluminio

A separacao dos co-precipitados contendo ions sulfato e espécies de aluminio foi
realizada via filtragdo a vacuo em membranas de 1,2 pum de abertura. Nesses
experimentos de bancada, 100 mL das solugdes artificialmente contaminadas com ions
sulfato foram condicionados com o reagente CPA ou AICl; em razdes molares
desejadas. O pH foi corrigido aos niveis desejados para cada experimento com NaOH
ou HNO3, em seguida, a solucdo foi mantida sob agitacdo por 8 minutos. Aliquotas do
sobrenadante foram coletadas e filtradas a vacuo através de filtro de 1,2 um de abertura
antes da analise quimica da solugdo.

4.6.1. Efeito do pH

O pH das solucBes contaminadas com ions sulfato foram corrigidos entre os
niveis de 3 a 10 usando solucdes de NaOH e HNO;3 ap0s a adi¢do dos sais de aluminio.
Apbs a correcdo do pH, as solucdes foram mantidas sob agitacdo por 8 minutos antes da
etapa de separacdo sélido-liquido, filtracdo. Na sequéncia, aliquotas foram coletadas
para determinacdo da concentracdo residual dos ions sulfato, aluminio e cloreto em
solucdo. Os resultados foram determinados em mg.L™ e a eficiéncia de remocéo de fons

sulfato pelo pH da solugéo foi determinada.

Em funcdo da concentracdo residual do aluminio total nos experimentos
descritos anteriormente, quantificado por absorcdo atémica, foi possivel discutir a
influéncia dos ions sulfato no aumento da precipitacdo de espécies de aluminio. Os

resultados foram comparados com as concentragdes remanescentes de aluminio total
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apos filtracdo dos precipitados de aluminio gerados com uso de CPA ou AICIl; em agua
deionizada. O objetivo desse procedimento foi determinar a quantidade de aluminio
consumida pelos anions sulfato durante a precipitacdo das espécies de aluminio em pH
4,5. Parte do aluminio em solucdo pode ser removido pela formacéo de hidroxidos de
aluminio (AI(OH)s - Al¢) sem a necessidade de interacdo com ions sulfato, enquanto as

espécies poliméricas (Aly) foram removidas da solugdo pela interagcdo com esses anions.

4.6.2. Influéncia de outros anions na interagdo aluminio-sulfato

InteracBes de anions monovalentes e bivalentes com espécies poliméricas de
aluminio em funcdo do pH foram investigadas. Solu¢des contendo ions cloreto ou
nitrato em conjunto com anions sulfato foram preparadas artificialmente e
condicionadas com solugdes de aluminio em pH 4,5 para avaliar o efeito de competicao
entre esses anions pelas espécies de aluminio. Solug¢bes contendo ions cloreto e nitrato
foram também isoladamente condicionada com sais de aluminio sob diferentes valores
de pH. Similarmente, interacGes entre anions bivalentes cromato e molibdato, e
trivalentes, fosfato, com espécies de aluminio foram investigadas ap6s filtracdo e
caracterizagdo quimica das aliquotas filtradas.

4.6.3. Efeito da razdo molar entre espécies de aluminio e ions sulfato
e efeito da basicidade (B)

Estudos de precipitacdo e filtracdo foram aplicados para tratamento das solucgdes
artificialmente contaminadas com ions sulfato em razdes molares entre ions metalicos
(Alt) e fons sulfato nos intervalos de 1,8:1 a 7,4:1 mol.mol™. O pH de condicionamento

das solucdes foi de 4,5.

Simultaneamente, diferentes solucdes de CPA foram artificialmente preparadas a
partir de solucbes de AICI3.6H,0O com adicdo de NaOH na etapa de pré-polimerizagdo
dos cations de aluminio para se obter niveis de basicidade (B = [OH]/[Al]) iguaisa 0, 1,
2, 2,2 ou 2,5. A concentracdo final de Al foi de 46,9 mmol.L™ e as solugdes contendo
distintos niveis de basicidade foram nomeadas como PAC,, PACi,, PAC,, PAC,, e
PAC,s. O procedimento para preparo dessas solucdes foi descrito detalhadamente por

Xu et al. (2004). Na seqiiéncia, cada solugédo foi usada nos estudos de remocao de ions
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sulfato por precipitacdo e filtracdo a razées molares Al:SO,? iguais a 2,5:1 e pH 4,5
com o objetivo de avaliar o efeito da basicidade (B) na imobilizacéo de ions sulfato.

4.6.4. Outros estudos béasicos
Estudos cinéticos. Estudos cineticos foram conduzidos para investigar as taxas

da reagdo quimica de ions sulfato com espécies de aluminio. Solug¢bes contendo 1800
mg.L™ de SO4 foram condicionadas com AICI; e aliquotas foram coletadas e filtradas
em diferentes tempos até um periodo de 200 minutos. A concentracdo final dos ions

sulfato nas solucdes filtradas foi determinada.

Balanco estequiométrico das espécies de aluminio versus ions sulfato. A

determinacdo da massa de aluminio precipitada por quantidade de ions sulfato
removidos da solucdo foi investigada pelo sistema de precipitacao-filtracdo. Apos 8
minutos de agitacdo (80 rpm) as solugdes foram filtradas a vacuo em membranas de 1,2
um e determinadas as concentragdes residuais dos ions aluminio e sulfato no intuito de
se determinar uma razao estequiométrica entre as espécies de aluminio e os ions sulfato

removidos da solugéo.

Nesta tese o efeito da basicidade de solucdes de aluminio na remocgéo de ions
sulfato de solugdes sintéticas foi investigado. Solucbes de AICI; preparadas com
diferentes niveis de basicidade de acordo com procedimento descrito por Xu et al.
(2004) foram usadas para imobilizacdo de ions sulfato. A sinergia entre os sais AICI3 e
CPA também foi investigada pela dosagem simultdnea desses sais nas solucdes
contaminadas com ions sulfato e procedida a filtracdo dos precipitados gerados em pH
4,5.

Alternativamente, Hidréxido de Aluminio (AI(OH); — reagente de pureza
analitica, Synth) e Aluminato de Sédio (reagente comercial Acquafloc ALS - Faxon®)
foram usados em experimentos de imobilizagdo de ions sulfato em pH 4,5, para
substituir os sais de cloreto de aluminio e cloreto de polialuminio no intuito de avaliar
as espécies geradas, a eficiéncia desses sais na imobiliza¢do de ions sulfato e reduzir os
teores residuais de ions cloreto em solugdo. Para obtencdo do pH 4,5 foi necessério o
uso de HNO3 em funcdo da alcalinidade dos sais usados, hidroxido de aluminio e

aluminato de sodio.
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4.7. Aplicacdo datécnica de imobilizacédo de ions sulfato em pH 4,5 -
Efluentes da industria de carvao

Para validacdo da técnica de co-precipitacdo de ions sulfato com espécies de
aluminio, dois efluentes da industria de carvdo mineral nos estados do Rio Grande do
Sul foram estudados. Uma unidade piloto de tratamento continuo foi instalada em areas
adjacentes as bacias de efluentes da empresa Copelmi Mineragao.

4.7.1. ldentificacdo das areas de estudo piloto

DAM. Estas aguas acidas sdo provenientes de uma pilha de rejeito do
beneficiamento de carvao, e que constitui um passivo ambiental na regido denominada
Capéo da Roga, no municipio de Charqueadas-RS (de aproximadamente 10 hectares -
350 x 200 m). Estudos realizados pela empresa Copelmi, em parceria com centros de
pesquisa, estima-se que o potencial de acidez da area de rejeitos seja responsavel

permaneca pelos proximos 20 anos.

Atualmente, um volume de agua de aproximadamente 12 m?®, variavel pelo
periodo de chuva, circunda os rejeitos de carvao (Figura 9) e é contido por taludes para
evitar o contato superficial da bacia de DAM com a bacia hidrogréafica da regido. As
caracteristicas da DAM sdo: elevada acidez, elevados teores de ions de metais pesados e
ions sulfato. Uma parceria firmada entre o LTM e a Copelmi Mineracdo, em carater de
projeto de pesquisa, permitiu a instalacdo de uma unidade piloto de tratamento desses
efluentes no intuito de validar a técnica de co-precipitacdo de ions sulfato com espécies

de aluminio em sistema continuo.
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Figura 9. Dre

inas na loc dacéo
de rejeito piritoso disposto na &rea. A) cinturdo de DAM que circula a pilha de
rejeito; b) detalhe do escoamento de DAM rica em elementos metalicos.

DNM. A Figura 10 mostra uma imagem aérea da bacia de efluentes da unidade
de beneficiamento de carvdo da Mina do Recreio, na cidade de Minas do Ledo-RS. A
4gua da bacia Mina do Recreio (aproximadamente 100.000 m?®) apresentava,
originalmente, elevados teores de metais e baixo pH. Entretanto, em funcdo de uma
pratica corretiva da acidez do efluente, pela adicdo de cal calcitica na corrente de
alimentacdo da bacia que durou anos, a dgua apresenta atualmente caracteristicas de pH
neutro, baixos teores de ions metalicos, com exce¢do ao manganés, e elevados teores de
ions sulfato. Nas adjacéncias dessa Bacia foi instalada uma unidade piloto de co-
precipitacdo de ions sulfato, floculacdo e sedimentacdo lamelar para tratamento de 1
m>.h™* da Drenagem Neutra de Mina — DNM.

P

Y

©2011 Google < imagens ©2011 DigitalGlobe, Cnes/Spot Image, Gl

Figura 10. Drenagem Neutra de Minas na Mina do Recreio, Minas do Ledo-RS, gerada
pelo material piritoso, rejeito do carvéo, beneficiado na area. Caracteristica de
pH neutro da 4gua em funcdo de elevados teores de 6xidos de célcio (cal dosada
por anos) presentes no sedimento da bacia. Disponivel em 09/08/2011 em

http://maps.google.com.br.
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4.7.2. Curvas de neutralizacao e testes de floculacéo

As curvas de neutralizacdo da DAM foram realizadas pelo condicionamento de
100 mL do efluente natural (pH menor que 3) com solugbes de duas marcas de cal
calcitica comercial, Qualical e Cal Oeste. As solu¢bes do material alcalino foram
preparadas com 50 g.L™* e incrementos de 0,2 mL dosados a cada 1 minuto para
monitoramento do pH. A cinética de neutralizacdo de DAM pelo uso dos dois tipos de
cal também foi avaliada pela dosagem de incremento Unico de solucdo de cal e
monitoramento do pH em fungéo do tempo.

Testes de jarros (JarTest) em equipamento de bancada com 6 jarros (modelo JT
101 - Milan®) foram realizados para determinacdo da melhor concentracdo e melhor
poliacrilamida na floculacdo dos precipitados de aluminio com ions sulfato em pH 4,5.
Os testes de jarros foram usados para floculacdo de DAM e DNM. Foram usadas quatro

solucdes poliméricas distintas como descrito na Tabela 8.

Tabela 8. Descricdo das solucdes poliméricas e tipos de polimero usados nos testes de

floculacédo dos precipitados de aluminio com ions sulfato gerados em DAM e

DNM.
Descricao do polimero Caracteristicas Modo de preparo da solucdo
Anibnico, Alto peso
Faxon NA

molécula

Cationico de alta carga Solugdes de 500 mg.L-1 dos

Flonex 9045 polimeros foram condicionadas
e alto peso molecular

por 24 horas em agua deionizada

Anibnico, alto peso o
Flonex 905 SH sob agitagdo constante para

molecular . e
garantir a completa solubilizacédo

Cationico de baixa do polimero
Flonex 4115 SH carga (3 %) e alto peso

molecular

500 mL de cada efluente foram condicionados nos jarros com o polimero sob

agitacdo rapida (120 rpm) por 60 segundos, em seguida, 180 segundos de agitacdo lenta
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(40 rpm) foram adotados para crescimento dos flocos. Apds 180 segundos de repouso,
aliquotas do sobrenadante foram coletadas para determinacgdo da turbidez pelo método
nefelométrico (2100N turbidimeter - HACH®). A eficiéncia de cada condicéo de estudo

foi determinada em fung@o da menor turbidez do sobrenadante.

4.7.3. Sistema piloto. Co-precipitacao, floculacédo e sedimentacéo
lamelar (PF-SL)

Os estudos de co-precipitacdo, floculacdo e sedimentacdo lamelar foram
realizados com a DAM Capao da Roca no municipio de Charqueadas-RS e com a DNM
Mina do Recreio, Minas do Ledo-RS. Uma unidade piloto para remocéo de ions sulfato
de efluentes da industria de carvdo com capacidade de tratar 1 m* do efluente por hora
foi instalada nas éareas de estudo. A Figura 11 mostra o fluxograma de tratamento de
efluentes contaminados com ions sulfato. O efluente foi condicionado no tanque de
precipitacdo juntamente com o CPA e em seguida adicionada solu¢do de cal para
regular o pH em 4,5. A mistura foi mantida sob agitacdo por 10 minutos e iniciado o
bombeamento (alimentacdo) através dos reatores de floculagdo, onde eram adicionadas
solucdes poliméricas (“solucdo mae” preparada a 1000 mg.L'l) para alcancar 10 mg.L™
de concentracdo de polimero na corrente de alimentacdo do tanque de sedimentagdo
lamelar. Os flocos sedimentavam a uma velocidade de aproximadamente 50 m.h™ e o
lodo acumulado na base do tanque foi coletado (underflow) por um dispositivo de
vélvulas gavetas sob vazdes variadas (média de 0,1 m3.h™). Aliquotas de agua tratada
foram coletadas (overflow) em frascos de polietileno e conservadas para determinacédo

dos parametros fisico-quimicos em laboratério.

As caracteristicas fisicas dos reatores de floculagdo e do tanque de sedimentagéo
lamelar sdo apresentadas na Tabela 9. O RGF foi constituido de um tubo flexivel
(mangueira comercial trangada com fio de poliéster) com diametro interno de 0,0225 m
envolto na parte externa de uma coluna fixa de polivinil cloreto (PVC), com raio interno
de 0,05 m. O reator em forma de serpentina foi usado antes do RGF para dispersao do
polimero floculante (maior gradiente de velocidade) e 0 RGF usado para crescimento
dos flocos e melhor caracteristicas de sedimentagdo. Essas observagdes foram estudadas
anteriormente (Silva, 2009) e este circuito, FS seguido por RGF, foi assumido nesta

planta piloto.
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planta atual
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o
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Figura 11. Processo PF-SL. Fluxograma da planta piloto de tratamento de DAM-1,0
m*.h™ (COPELMI) instalada na localidade Cap&o da Roca, Charqueadas/RS. FS

— Floculador Serpentinado; RGF — Reator Gerador de Flocos.

O tanque de sedimentacédo lamelar (SL) usado nos estudos foi dimensionado e
adquirido da Aquaflot Industrial Ltda. As Figura 12a e 12b mostram a vista lateral do
tanque de sedimentacdo usado no estudo e o detalhe dos tubos inclinados inseridos
dentro do tanque, respectivamente, enquanto a Figura 13 mostra o detalhamento

construtivo (dimensdes lineares) do tanque SL usado nos estudos continuos.

Tabela 9. Parametros de design e operacionais dos equipamentos usados nos estudos de

floculacdo e sedimentacao.

Processos Pardmetros (operacionais) Valores
Numero de elementos do floculador 8

FS — Floculador Comprimento dos elementos, m 0,7

Serpentinado Tempo de residéncia, min 0,08
Gradiente de velocidade (G), s™ 1880
Numero de anéis 19
Diametro de tubos, m 0,025

RGF® — Reator Gerador Comprimento, m 12

de Flocos Volume, m® 5.9x 107
Tempo de residéncia, min 0.3
Gradiente de velocidade (G), s™ 1050
Volume do tanque, L 330
Tempo de residéncia, min 19

. S Lo 3 2.1

Sedimentador lamelar — \/eloudgde superficial do liquido, m*.m™.h 4.5

S @rea, m 0.22
Angulo de inclinacdo dos tubos, ° 55
Diametro dos tubos, m 0,05
Comprimento dos tubos, m 1,2
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Figura 12. (a) Fotografia lateral do tanque de sedimentacdo lamelar; (b) Tubos
inclinados introduzidos no interior do tanque de sedimentacdo lamelar, didmetro
dos tubos 0,05 m.
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Figura 13. Detalhe construtivo do tanque de sedimentacéo lamelar usado nos estudos

piloto de remocdo de ions sulfato de DAM. a) vista lateral, b) vista superior, c)

vista frontal.

Nos estudos continuos, o efeito do pH e da razdo molar entre aluminio total e
fons sulfato foi avaliado usando CPA em trés niveis 0,7:1; 1,4:1 e 2,8:1 mol de Al.mol™
SO42 em pH 4,5. Nesse estudo, 0 volume necessario de reagente (para se obter cada
razdo Al:SO,? desejada) foi adicionado no tanque de condicionamento de DAM ou
DNM (2 m®) e o pH foi corrigido pela adicdo da solucdo de cal calcitica Oeste em niveis
entre 50 e 100 mg.L™, para pH 4, 4,5 ou 5. O efluente contendo precipitados de

aluminio associados com ions sulfato, foi condicionado por 10 minutos sob forte
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agitacdo (80 rpm) e bombeado ao sistema de floculagdo para geracdo de flocos e
posterior separacao solido-liquido (vide descri¢do do processo na Figura 11). A &gua na
corrente de saida do SL (overflow) foi coletada para analises dos anions sulfato e

cations metalicos.

Ainda, um segundo estagio de tratamento em pH 9,0 foi proposto em laboratério
via precipitacdo e filtragdo para remocdo dos ions de metais remanescentes na corrente
de &gua tratada pelo processo piloto. Aliquotas de 500 mL da agua tratada em pH 4,5
foi condicionado em pH 9,0 e floculado usando a poliacrilamida Flonex 9045
(catibnica) SH na concentragdo de 10 mg.L™. Os flocos foram formados pela agitacéo
mecanica (rapida 60 s e lenta 180 s) em béqueres e mantidos em repouso por 3 minutos.
Aliquotas do sobrenadante foram coletadas para determinacdo dos ions de metais da

agua tratada pelo segundo estagio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho foram discutidos em termos das interagfes de ions
sulfato com precipitados de aluminio e das aplicacGes desta técnica de co-precipitacdo
(parametros quimicos e operacionais) no tratamento de aguas acidas de minas de

carvao.

As caracteristicas quimicas dos precipitados de aluminio gerados em meio cido
(composicdo quimica e mineralogica e distribuicdo das espéecies de aluminio em funcao
do pH) foram determinadas em funcdo da interacdo, predominantemente pelo
mecanismo de co-precipitacdo, dos anions sulfato na superficie desses precipitados.
Ainda, esses co-precipitados (Al-sulfato) coloidais foram caracterizados pelas
propriedades fisicas (distribuicdo de tamanho, potencial zeta e estrutura superficial).
Outras técnicas usadas para a caracterizacdo dos precipitados foram: microscopia
eletronica de varredura, difracdo e fluorescéncia de raios-X, espalhamento dinamico de

luz, difracdo a laser, mobilidade eletroforese e espectrofotometria.

Estudos de validacdo da técnica de co-precipitacdo de ions sulfato com
precipitados de aluminio foram conduzidos para tratamento de dois efluentes
contaminados com ions sulfato. Nos estudos piloto foi proposto o processo de co-
precipitacdo, floculagdo e sedimentacdo lamelar (PF-SL) em funcéo de parametros de
processo, seguindo os parametros identificados em estudos de bancada.

5.1. Caracterizacdo quimica de espécies de aluminio em solucéao
aquosa

Uma caracterizagdo quimica dos sais de aluminio, usados nesse estudo, é
mostrada na Tabela 10. A presenca dos elementos ferro, cromo e calcio em niveis
acentuados no coagulante comercial (CPA) é provavelmente justificada pelo uso do

mineral bauxita em conjunto com sucata metalica na produgéo desses coagulantes.
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Tabela 10. Caracteristicas quimicas dos coagulantes comerciais e sintéticos usados no
estudo.

Elementos PAC comercial AICI;.6H,0

pH 2,4 2,8
Al, mg.L™ 142.000 60.000
Fe, mg.L™? 460

Ca, mg.L™? 27

Mg, mg.L™? 0,4

Mn, mg.L™ 1,3

Cu, mg.L™? <0,005

Cr, mg.L* 7,2

Hg, mg.L™ <0,005

Cl, mg.L* >250.000 235.000
Densidade, g.ml™* 1,32 1,12

5.1.1. Difragdo e Fluorescéncia de Raio-X

A Figura 14 mostra os resultados de caracterizacdo por DRX dos sélidos gerados
em pH 4,5 pela precipitacdo de espécies de aluminio em agua deionizada e solucédo de
ions sulfato, respectivamente. Os resultados mostraram que uma fase amorfa foi
formada pela precipitacdo de AI(OH); na presenga e auséncia de ions sulfato.
Entretanto, o difratograma dos precipitados gerados na solucdo de ions sulfato
apresentou uma nova fase amorfa. A formacdo dessa nova fase amorfa confirmou a
forte interacdo entre os fons SO4? e espécies poliméricas de aluminio no pH 4,5, co-
precipitacdo. A geracdo de finos co-precipitados Al-Sulfato de estrutura atémica

desorganizada a nivel microscépio foi também observada na Figura 19a e c-MEV.

45



10000

1 - Halita NaCl
]

Al(OH);

1000 |

Intensidade

100

Fase amorfa SO,-Al  — AICI3+ S04 —— AICI3

10
5 25 45 65

2-Theta(deg)
Figura 14. Difracdo de Raio-X dos precipitados de aluminio gerados apds

condicionamento do sal de AICI; em pH 4,5 em agua deionizada e solucao
contendo 1800 mg SO42.L™. Destaque para fase amorfa presente nos sélidos
gerados na presenca de ions sulfato (co-precipitacdo de ions sulfato com

espécies poliméricas de aluminio).

A Tabela 11 mostra os dados obtidos pelo uso da técnica de Fluorescéncia de
Raio-X na caracterizacdo dos solidos gerados pela precipitacdo de espécies de aluminio
em solucdo de AICI; (1800 mg de AL.L™) em pH 4,5. A presenca de sal cristalino de
NaCl (halita = 65%) foi observada devido a evaporagdo da agua rica dos elementos Na*
e CI". Apenas 17% dos solidos foram identificados na forma de 6xido de aluminio. Por
outro lado, a Tabela 12 mostra que os precipitados gerados nas solucdes de AICI; e
Na,SO, (1800 mg de Al.L™ e 1800 mg de SO,2.L™" — razdo molar 3,5:1 Al;:SO4?)
apresentaram aproximadamente o dobro do teor de 6xidos de aluminio. Assim, um
elevado percentual de espécies de aluminio foi incorporado na fase sélida em funcéo da
co-precipitacdo do anion sulfato causando a agregacdo de espécies poliméricas do
aluminio. Como resultado dessa interacdo, 12,5% de enxofre na forma de SO3; foram

também identificados nos solidos precipitados a pH 4,5.

Tabela 11. Analises de fluorescéncia de Raio-X dos sélidos precipitados a pH 4,5 na

solucdo de AICI; em &gua deionizada contendo 1800 mg de Al.L™.

Amostra 01, Solucdo de AICI;

Componentes Resultados, %
Cl 34,5
Na,O 30,7
AlOs 16,8
Perda ao fogo 18,0
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Tabela 12. Andlises de fluorescéncia de Raio-X dos sélidos precipitados a pH 4,5 na
solucdo de AICI; e Na,SO, em 4gua deionizada contendo 1800 mg de Al.L e
1800 mg de SO, 2L ™.

Amostra 02, Solucéo de AICI; e Na,SO4

Componentes Resultados, %
Cl 18,3
Na,O 13,0
Al,O; 31,8
SO3 12,5
Perda ao fogo 24,4

5.1.2. Distribuicdo das espécies de aluminio pelo método Ferron

A Figura 15 mostra os dados de absorbancia molecular, obtidos a partir da
reacdo de Ferron com solucbes de aluminio preparadas sob diferentes concentracdes
(curva padrdo). A curva padrdo foi desenvolvida a partir dos estudos de
espectrofotometria de absor¢cdo molecular no comprimento de onda de 360 nm. 3 mL do
reagente Ferron foi usado para formacdo do complexo Al-Ferron em 10 mL de solucGes
de Al em concentragdes de 0, 1, 2, 4, 6, 8 e 10 mg.L™. Os dados se ajustaram a reta por

um coeficiente de correlagéo superior a 0,98.

=
(6]
T

y = 0,1578x + 0,3533
R? = 0,9807

Absorbancia
-

0 2 4 8 8 10
Aly, mg.L”

Figura 15. Curva de calibracéo para determinacédo de Al total pelo método Ferron.
Absorbéancia vs complexo Al-Ferron. Tempo de reagéo total: 120 min. 10 mL de

solucéo de aluminio mais 3 mL do reagente Ferron.
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A Figura 16 mostra os dados cinéticos de complexacdo do Al-Ferron em
soluces de CPA e AICI; contendo 10 mg.L™ de aluminio total (Al7), ambas. As curvas
foram desenvolvidas apds a correcdo do pH dessas solucGes para 4, 4,5 e 5 e filtracdo
em membrana de 1,2 um para remogdo das espécies maiores que 1,2 um (Al;). O
reagente Ferron foi misturado em 10 mL das solugdes e iniciada imediatamente a
determinacdo do complexo Al-Ferron pela absorbancia. De acordo com Wang e Hsu
(1994), as espécies monomericas (Al,) reagem rapidamente com o Ferron (em tempo
inferior a 1 minuto) enquanto as espécies poliméricas reagem gradualmente até o tempo
de 120 min. Dessa maneira, a partir dos dados exibidos na Figura 16 foi possivel
determinar a distribuicdo das espécies de aluminio em cada condigdo estudada.

A Tabela 13 mostra a distribuicdo das espécies de aluminio obtidas a partir dos
dados experimentais (cinéticos), destacando altos teores de hidroxidos e espécies
poliméricas no pH 4,5 e 5,0. Ainda, as soluces com CPA apresentou maiores
concentragOes das espécies Al, e Al com relagdo a solucbes de AICI;. Em funcéo dessa
caracteristica, a complexacdo dos ions sulfato foi sempre superior usando CPA,

comparado com o uso de AICl3, para os estudos realizados nesse trabalho.

Embora os dados indiquem teores maiores de espécies poliméricas (responsaveis
pela imobilizacdo dos ions sulfato) no pH 5,0, os resultados ndo permitem garantir que
em solucdes mais concentradas de aluminio (1800 mg.L™), espécies poliméricas
predominem no pH 5,0. Pela complexidade das reac6es de polimeriza¢do do aluminio
em concentracdes mais elevadas, as espécies poliméricas podem prevalecer no pH 4,5,
justificando a maior interacdo com ions sulfato nesse pH. Esse fato ainda pode ser

associado a predominancia de espécies fortemente eletropositivas no pH 4,5.

Os dados obtidos pelo método Ferron foram assumidos como representativos das
condicdes estudadas nesse trabalho, mas a sua equivaléncia ndo pode ser integralmente
comprovada. Zhao et al. (2009) ja haviam demonstrado que as interacfes entre as
espécies de aluminio com fons H" e OH™ do meio podem favorecer a formagéo de

espécies distintas como pbde ser observado nas Equagfes 17, 18 e 19.
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Figura 16. Cinética de complexacdo das espécies de aluminio com reagente Ferron
usando CPA (esquerda) e AICI; (direita) como fonte de aluminio em pH 4,0, 4,5
e 5,0. Absorbancia vs complexo Al-Ferron. Tempo de reacéo total: 120 min. 10

mL de solucéo de aluminio mais 3 mL do reagente Ferron.

Tabela 13. Distribuicdo das espécies de aluminio em solu¢bes de CPA e AlICI; em pH 4,

4,5 e 5 de acordo com a reacdo com reagente Ferron pelo tempo.

% espécies de aluminio
Reagentes — pH Ala Alb Alc
CPA-4)0 50,5 33,6 15,9
CPA-45 20 33,8 46,2
CPA-5,0 7,2 40,9 51,9
AICl; - 4,0 60,9 8,1 30,9
AICl; - 45 27,2 30,4 42,4
AICl; -5,0 18,8 33,1 48,1
5.1.3. Determinac¢éo dos elementos quimicos presentes nos

precipitados de aluminio

A Figura 17 mostra a caracterizagdo por EDS (Energy Dispersive X-ray
Spectrometry) dos precipitados de aluminio gerados pelo uso do coagulante comercial
em agua deionizada, ap6s condicionamento em pH 4,5, onde foram observados os
elementos Al, Na e Cl na fase sdlida. A Figura 18 mostra, também, a presenca do
elemento S (enxofre) justificando a adsorcdo e co-precipitagdo dos ions sulfato nos
precipitados de aluminio gerados em solucdo de 1800 mg de SOs2L" a pH 45. A
aparente auséncia dos elementos célcio, ferro, cromo e outros metais nos precipitados se

explicam pelos baixos indices desses elementos em solugéo.
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Figura 17. Anélise EDS obtida em amostra de CPA. Precipitados de aluminio gerados

em &gua deionizada a pH 4,5 e filtrados em membranas de 1,2 um. Solidos secos

a temperatura de 60° C durante 5 dias.
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Figura 18. Analise EDS obtida em amostra de CPA. Precipitados de aluminio gerados

em solucdes contendo ions sulfato a pH 4,5 e filtrados em membranas de 1,2

pm. Solidos secos a temperatura de 60° C durante 5 dias.

5.2. Caracterizacao fisica de espécies de aluminio em solugdo aquosa

5.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias dos precipitados de aluminio gerados em pH 4,5 séo
mostradas na Figura 19. As Figura 19 a e c ilustram os precipitados gerados em agua

deionizada apds adicdo de cloreto de polialuminio comercial (CPA) e cloreto de
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aluminio P.A. (AICI3.6H,0), respectivamente, e correcdo do pH da solucéo para 4,5. As
Figura 19 b e d ilustram os solidos gerados em solucGes de sulfato de sddio contendo
1800 mg.L™ de SO,?, ap6s adicdo dos mesmos reagentes (CPA e AICls), nas mesmas

concentracgdes, e correcdo do pH para 4,5.

As fotomicrografias (MEV) dos precipitados permitem identificar caracteristicas
da morfologia e também a agregacdo de pequenas unidades amorfas (sem estrutura
atdbmica organizada a nivel microscopico) na superficie dos grdos maiores mostrados
nas Figura 19 b e d (precipitados gerados nas solucBes de sulfato). Esses resultados
foram comprovados pelas anélises de DRX (vide Figura 14) e pela elevada remocéo de
aluminio em solugdes contendo ions sulfato ap6s condicionamento em pH 4,5 e
filtracdo (vide Tabela 19). Ainda, os precipitados mostrados nas Figura 19 a e c
apresentam as superficies isentas dessas micro-unidades amorfas contendo um baixo
namero de micro-graos, gerados provavelmente devido ao rompimento dos precipitados

na etapa de preparo da amostra para analise de MEV, metalizacao.

Precipitados gerados na auséncia de | Precipitados gerados na presenca de
ions sulfato ions sulfato

P TR,
o 3 L}

1

Figura 19. Fotomicrografias (MEV) de particulas coloidais de aluminio geradas pela
precipitacdo em pH 4,5. Concentragéo de Al aproximadamente igual a 1800
mg.L™. a) CPA adicionado em 4gua deionizada; b) CPA adicionado em solugéo
de 1800 mg.L™ de sulfato; ¢) AICI; adicionado em 4gua deionizada; d) AICI;
adicionado em solugdo de 1800 mg.L™ de sulfato. Magnificac&o 550 x.

Comprimento da barra, 50 um.
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O mapeamento (scanning) da superficie dos precipitados foi realizado pela
técnica MEV-EDS e os resultados sdo mostrados na Figura 20. A Figura 20a mostra que
os elementos S e Al foram distribuidos uniformemente por toda a area da figura
enquanto os elementos Cl e Na se concentraram nos maiores grdos, provando a forte

interacdo das espécies de aluminio com anions sulfato, no pH 4,5.

$04.550x(1) PAC550x(2)

Figura 20. Mapeamento superficial (scanning) por EDS das particulas coloidais de

aluminio geradas no condicionamente do CPA em pH 4,5 em: a) agua

deionizada; b) solucdo contendo 1800 mg SO,2.L™.

5.2.2. Distribuicdo de tamanho e agregacao

A distribuicdo de tamanho dos precipitados de aluminio gerados em &gua
deionizada e solucbes de ions sulfato sob diferentes valores de pH (equipamento

modelo Cilas 1064%®) é mostrada na Figura 21.
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Figura 21. Distribuicdo do tamanho de precipitados de aluminio gerados em agua
deionizada e solucéo de fons sulfato (1800 mg SO,%LY) nopH 4,4,5,5,6, 7 e
8.

As diferencas na distribuicdo de tamanho das espécies de aluminio geradas em
solucBes contendo ions sulfato foram observadas entre o pH 4 e 6, especialmente no pH
4 e 4,5. As Figura 21 a, b e ¢ mostram espécies de aluminio com diametros inferiores a
10 um, inclusive menores que 1 um, geradas em agua deionizada. Enguanto
precipitados de aluminio gerados em solugdes contendo ions sulfato no pH 4, 45 e 5
apresentaram distribuicdo de tamanho mais uniforme, menos dispersa, com didmetros
de particulas que variaram entre 10 e 40 um. Esses resultados justificam a agregacéo ou

complexacdo de espécies menores de aluminio na presenca de anions sulfato.

A Figura 22 mostra que a presenca de fons SO, em solucdes moderadamente
acidas (pH 4,5) resultou na agregacdo das espécies de aluminio devido a interagdes
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interfaciais, fisicas e quimicas. Os precipitados maiores e mais densos gerados na
solugdo de ions sulfato sedimentam. Em contrapartida, unidades mais finas e leves,
espéecies poliméricas, geradas em agua deionizada sob a mesma concentracdo de
aluminio total e condicionada a pH 4,5 permanecem em suspensdo ap0s um periodo de
18 horas em repouso. O mesmo fendmeno de agregacdo de espécies de aluminio na
presenca de ions sulfato, comprovado nos estudos praticos, €& também

esquematicamente ilustrado na Figura 23.
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Figura 22. Fotografia dos precipitados de aluminio gerados a pH 4,5 em agua

deionizada (esquerda) e solucdo com ions sulfato (direita). Tempo sedimentagéo
18 horas. a) zero minuto; b) dezoito horas; c) vista superior dos precipitados em

vidro relégio.
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Figura 23. Esquema de co-precipitacao de ions sulfatos com precipitados de aluminio
em pH 4,5 proposto por esta Tese. Esquerda - Espécies de aluminio geradas em
pH 4,5; Direita - Agregacdo de espécies poliméricas pela compensacéo das
cargas por anions sulfato.

Por outro lado, a presenca de anions monovalentes CI" e NO3;™ ndo provocou
alteracdes na distribuicdo de tamanho dos precipitados de aluminio, como pode ser
visualizado na Figura 24. Desse modo, espécies de aluminio apresentaram seletividade
por anions bivalentes entre 0 pH 4 e 5, onde predominam espécies AIOH".

Figura 24. Distribuicdo do tamanho de precipitados de aluminio gerados em agua

deionizada e solucdes de cloreto (a = 1800 mg CI".L™) e nitrato (b = 1800 mg
NOs.L™) no pH 4,5.

A distribuicdo de tamanho dos col6ides de aluminio com didmetro abaixo de 1,2

um foi determinada pela técnica de mobilidade eletroforese. Todos os resultados obtidos
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pela aplicacdo da técnica e apresentados nesse trabalho foram validados por critérios de
qualidade calculados pelo software DTS (nano)®, modelo Zetasizer Nano ZS da
Malvern.

Apds o ajuste do pH, as solucbes de aluminio (AICI3) e aluminio com ions
sulfato foram filtradas a vacuo em membranas de nitrato de celulose de abertura de
poros igual a 1,2 um (Sartorius). A solucdo filtrada foi usada para determinacdo da
distribuicdo de tamanho e potencial zeta dos coldides. Os resultados de distribuicdo de
tamanho mostrados na Figura 25 indicam claramente a presenca de espécies com

dimensdes nanométricas nas solugdes, na presenca e auséncia de ions sulfato.

N
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Figura 25. Distribuicdo de tamanho de espécies de aluminio nanométricas (passantes em
membrana de 1,2 um) obtidas por espalhamento dindmico de luz (Zetasizer
Nano-Malvern) nos pHs 4, 4,5, 5, 6 e 8. Solugéo 1 de AICI3: Al; = 1800 mg.L™;
Solugdo 2 de AICI; + Na,SO4: Al = 1800 mg.L™, SO,% = 1800 mg.L™.

Os resultados obtidos para o pH 4 e 5 (Figura 25a e c) mostraram que a
distribuicdo de tamanho dos coloides de aluminio nas solugfes contendo ions sulfato foi
estreita, ou seja, 0s coldides apresentaram dimensdes distribuidas em uma curta faixa de

tamanho na presenca de ions sulfato. Esse resultado indicou que os col6ides de aluminio
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de tamanhos periféricos menores reagiram com os ions sulfato disponiveis em solucao
pelo mecanismo de co-precipitacdo. No entanto, a média de tamanho se manteve a

mesma dos coldides gerados em agua deionizada.

Em contraste, a Figura 25b mostra agregacdo dos coloides de aluminio gerados
na presenca de ions sulfato em pH 4,5. A distribuicdo de tamanho desses agregarados
indicou a presenca de precipitados maiores que 1000 nm, enquanto 0s agregados
gerados em agua deionizada, no mesmo pH, apresentaram tamanhos entre 100 e 500
nm. Esse efeito explica a co-precipitacdo de ions sulfato com espécies de aluminio e
neutralizacdo das cargas idnicas dessas espécies em pH 4,5, ocasionando a agregagao
das unidades nanomeétricas, especificamente nesse pH. Esse fato pode ainda ser
justificado pelo excesso de espécies bivalentes (AIOH*?) no pH 4,5 (Bratby, 2006). O

mesmo fendmeno foi observado usando CPA comercial em pH 4,5 (Figura 26).

Ainda, a presenca de unidades com dimensdes de até 5 um (5000 nm) apds
filtracdo da solugdo em membranas de 1,2 um pode ser justificada por dois fatores:
presenca de poros com abertura maiores na membrana usada na filtracdo, ou formacao

de co-precipitados aluminio-sulfato apos a etapa de filtracéo.

As espécies poliméricas de aluminio geradas em agua deionizada no pH 6 e 8
apresentaram tamanhos similares as espécies geradas em solu¢@es mais acidas (Figura
25d). Porém, menores concentracdes de aluminio total foram identificadas nas aliquotas
filtradas a pH 6 e 8 devido a alta concentracdo de OH™ adicionado (NaOH) ocasionando
a formacdo de hidréxidos de aluminio. Ainda, a distribuicdo de tamanho das espécies de
aluminio geradas em solucdo de sulfato no pH 6 e 8 ndo foi identificada devido a
auséncia de coldides na amostra filtrada. Isso pode ser explicado pela forte atividade das
espécies de aluminio na presenca de ions sulfato e hidroxilas no pH 6 e 8 gerando

precipitados maiores que 1,2 pm, os quais ficaram retidos na membrana de filtragdo.
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Figura 26. Distribuicdo de tamanho de espécies de aluminio nanométricas (passantes em

membrana de 1,2 um) obtidas por espalhamento dindmico de luz (Zetasizer
Nano-Malvern) no pH 4,5. Solucdo 1 de CPA: Al; = 1760 mg.L™; Solugdo 2 de
CPA + Na,SO4: Al = 1760 mg.L™, SO, = 1800 mg.L™.

5.3. Mecanismos de adsorcao (fisica e quimica) dos ions sulfato por
espécies de aluminio

5.3.1. Caracterizacao da interface agua-precipitados de aluminio

Estudo da caracterizacdo da interface agua-precipitados de aluminio na presenca
de anions sulfato em solucdo foram desenvolvidos neste trabalho. Os valores médios do
potencial zeta (PZ) dos precipitados de aluminio em funcdo do pH do meio sdo
mostrados nas Figura 27 e 28, assim como as suas respectivas curvas polinomiais de
terceiro grau ajustadas aos dados (R? > 0,92). A Figura 27 mostra 0 fendmeno de
aumento do PZ dos precipitados de aluminio gerados com CPA entre os niveis de pH
3,0 e 4,5, onde alcanca o nivel mais alto: + 39,2 mV (area em destaque na Figura). Esse
fendmeno esta vinculado com a formacdo de espécies Alb, fortemente eletropositivas
(AL,(OH),™,  Al3(OH)s™,  Alg(OH)x™  AIOJAI(OH),]"",  Als(OH),™ e
Al1304(0OH)24(H20)15"", dentre outras) em funcdo de reacBes de polimerizacdo e

hidrélise que ocorreram na solugo.

Um aumento menos acentuado do PZ no pH 4,5 foi observado em solugdes de
AICI; (Figura 28), devido ao menor grau de polimerizacdo das espécies de aluminio
geradas pelo uso desse sal. Apds o pH 4,5, o decréscimo natural do PZ foi observado na
presenca de CPA ou AICls.
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Os valores de potencial zeta apresentaram um decréscimo aproximadamente
constante (AmV ~ 8-15 mV) para precipitados gerados nas solugdes com ions sulfato,
comparando com solucGes sem o anion. Esses resultados revelam que, de fato, os
precipitados de aluminio com cargas idnicas fortemente positivas adsorvem o0s ions

sulfato compensando em algum nivel a eletropositividade dessas espécies.
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Figura 27. Potencial zeta dos precipitados de aluminio gerados em agua deionizada e na
presenca de fons sulfato (1800 mg.L™) em funcdo do pH. Solucdes de CPA
comercial, 1760 mg.L™" de Al
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Figura 28. Potencial zeta dos precipitados de aluminio gerados em agua deionizada e na
presenca de fons sulfato (1800 mg de SO,2.L™) em funcéo do pH. Solucdes de
AICl; comercial, 1800 mg.L™ de Al

Os pontos isoelétricos (0,0 mV) dos precipitados de aluminio com o uso de

ambos os sais de aluminio, foram obtidos em aproximadamente pH 9,5 e 8,3, em &gua
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deionizada e nas solugdes de sulfato, respectivamente. Enquanto o ponto isoelétrico dos
hidréxidos de aluminio variam normalmente entre pH 7 e 9, especialmente pH 8
(Stumm e Morgan, 1981). Esta similaridade entre o p.i.e. das espécies de aluminio e os
dados tedricos para os hidréxidos de aluminio podem ser explicados pois as espécies
poliméricas de aluminio (Alb) sdo transformadas em Al(OH)3; em niveis de pH superior
a 6,5 (vide Equacéo 19).

A alteracdo no ponto isoelétrico (pie) das espécies de aluminio em funcdo da
adsorcéo de ions sulfato revela que a adsorcdo do anion foi parcialmente especifica, no
plano interno de Helmholtz, de natureza quimica. Em contraste, a presenca de ions
nitrato em solucdo ndo causou modificacdo no ponto isoelétrico dos precipitados de
aluminio (Figura 29) justificando a sua fraca interacao (fisica) com esses precipitados e

sua atividade no plano externo de Helmhotz que recobre o coloide (eletrélito interte).
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Figura 29. Potencial zeta dos coloides de aluminio precipitados em &gua deionizada e
solucdes de nitrato (600 mg.L™) em funcéo do pH. Solugdes de CPA comercial,
1760 mg.L™" de Al

Os valores médios do PZ dos precipitados de aluminio gerados pelo
condicionamento de diferentes concentracGes de CPA sdo mostrados na Tabela 14. Os
resultados indicaram que sob diferentes concentracgdes iniciais de aluminio total, entre
700 e 3000 mg.L™ do cétion, o potencial zeta dos precipitados gerados em pH 4,5
manteve-se aproximadamente constante. Desse modo, as espécies de aluminio geradas
sob diferentes concentragdes iniciais do ion metalico mantiveram-se com as mesmas

caracteristicas superficiais. Todavia, a maior concentracdo inicial de aluminio resultou
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na maior quantidade dessas espécies disponiveis para co-precipitacdo e adsorcdo dos

ions sulfato da solucéo.

Tabela 14. Potencial zeta dos precipitados de aluminio em pH 4,5 em funcéao da

concentracdo inicial de aluminio total.

Concentracao inicial de Al, mg.L"  Potencial zeta, mV

700 +36
1600 +38
3000 +32

Ap0s a co-precipitacdo e adsorcdo dos ions sulfato por espécies de aluminio em
pH 4,5, a solucdo contendo o precipitado aluminio-sulfato foi condicionada com NaOH
1M para aumento do pH e os resultados sdo mostrados na Tabela 15. A solucédo foi
condicionada por um periodo de uma hora em pH 4,5 para garantir a completa formacéo
do complexo Al-sulfato. Uma aliquota foi coletada para filtracdo e posterior
determinacéo da concentracdo de SO,2. O pH foi elevado para 5,0 com adicdo de
NaOH e condicionado por 10 minutos. Uma nova aliquota foi coletada e o experimento
se repetiu em diferentes valores de pH até se alcancar o pH 10. Os resultados mostrados
na Tabela 15 indicaram que houve uma lixiviacao dos anions do complexo sélido com o
aumento do pH. Essa lixiviagdo resultou em um progressivo aumento da concentragdo
de ions sulfato nas solucdes condicionadas em niveis de pH mais altos. Isto pode indicar
a adsorcdo fisica do anion sulfato na superficie dos precipitados de aluminio com a

quebra do complexo Al-sulfato, co-precipitado.

Tabela 15. Extracdo/lixiviacdo dos ions sulfato da fase solida em fun¢do do aumento do
pH. Sélidos precipitados pela adicéo de 1800 mg de Al..L™ provenientes de sais

de AICI; ou cloreto de polialuminio (CPA) comercial.

T Tempo de SO, final ap6s filtracdo, mg.L™
P condicionamento, min CPA AICl3
4,5 60 259 339

5 10 357 360

6 10 477 460

7 10 609 594

8 10 732 707

9 10 824 795
10 10 915 880
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A partir dos dados observados, foi possivel identificar que os mecanismos de
adsorcdo quimica (deslocamento do P.L.E. dos precipitados de aluminio) e fisica
(lixiviagdo do anion pelo aumento do pH), co-existem com o mecanismo de co-
precipitacdo quimica. A Figura 30 ilustra os mecanismos de adsorcdo do anion sulfato
na superficie de precipitados de aluminio. A adsorcéo fisica do SO4 ocorre no plano
externo de Helmholtz, juntamente com outros &nions provenientes de eletrdlitos inertes,
enquanto a adsorcdo quimica ocorre no plano interno de Helmholtz, na camada de

atuacdo dos ions determinantes de potencial.

Adsorcao fisica e quimica
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Figura 30. Mecanismos de adsorcdo quimica e fisica dos ions sulfato na superficie de

precipitados de aluminio em pH 4,5.

A Figura 31 mostra os resultados do PZ dos coloides de aluminio passantes em
membranas de 1,2 um em funcdo do pH. Similarmente aos precipitados maiores,
hidroxidos metalicos — Alc, o PZ foi mais positivo no pH 4,5 (+37,8 mV). Porém, um
decréscimo superior do PZ para os coldides nanométricos foi observado na presenca de

ions sulfato nesse pH. Esse efeito indicou que a interacdo de ions sulfato ocorreu mais

62



fortemente com espécies nanométricas (poliméricas) de aluminio, que com o0s

precipitados mais grossos (Al(OH)s3).
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Figura 31. Potencial zeta dos coldides de aluminio passantes em membrana de 1,2 um
gerados em agua deionizada e solucdes de sulfato (1800 mg de SO42.L™) em
funcdo do pH. Solucéo de AICIs, [Alt] = 1800 mg.L™.

Os valores de potencial zeta dos coldides de aluminio (com diametro abaixo de
1,2 um) em funcdo do pH do meio é mostrada na Figura 32. As Figura 32 a, b, ce d
mostram que para o pH 4 e 5, o potencial zeta ndo sofreu modifica¢des, comparando 0s
precipitados gerados em solucdes de dgua deionizada com outros gerados em solucgdes
contendo ions sulfato. Os ions sulfato ndo foram determinantes na alteracdo do PZ das
espécies poliméricas de aluminio nesses valores de pH. Em contrapartida, os resultados
obtidos em pH 4,5 indicaram que o potencial zeta dos coléides de aluminio tornou-se
mais préximo da neutralidade, média igual a +5 mV, pela incorporacdo dos anions
sulfato nas espécies catibnicas presentes em solucdo. As mesmas alteracGes das
propriedades dos coldides de aluminio em pH 4,5 foram observadas usando cloreto de
polialuminio (CPA) comercial (Figura 33), fato que revela a similaridade das espécies
geradas com uso desse reagente e 0 AlCI3.6H,0 P.A.
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Figura 32. Potencial zeta dos col6ides de aluminio passantes em membrana de 1,2 um
gerados em agua deionizada e solucdes de sulfato (1800 mg.L™) em funcdo do
pH. Solugdo de AICIs, [Alt] = 1800 mg.L™.
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Figura 33. Potencial zeta dos col6ides de aluminio passantes em membrana de 1,2 um

gerados em agua deionizada e solucdes de sulfato (1800 mg.L™) em funcéo do
pH. Solucdo de CPA, [Alt] = 1760 mg.L™.
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5.3.2. Titulacdo potenciométrica de sais de aluminio em solu¢cdes de
sulfato

A complexomteria de espécies poliméricas de aluminio pelo equilibrio
estequiométrico com NaOH foi investigada. Curvas de titulacdo potenciométrica usando
solucdes de hidroxido de sodio (1 M) como titulante e solucBes de cloreto de aluminio
(AICI5) contendo 1760 mg de AlLL™ (~ 0,065 M) sdo mostradas na Figura 34. Os
resultados mostraram que 9,2 milimols de NaOH foram consumidos para alcancar o pH
4,5 em 100 mL de solucdo de AICI; (66,6 mmols de Al.L™) em &gua deionizada. Na
presenca de fons sulfato (18,75 mmols de SO,.L™), apenas 7,4 mmols de NaOH foram
consumidos para alcangar o mesmo pH. Este resultado revelou que 1,8 mmols de NaOH
foram substituidos por ions sulfato em solugé&o.

A partir dos resultados mostrados na curva de titulacdo potenciométrica foi
possivel calcular que 1,8 mmols de OH- que seriam consumidos na formacdo de
AI(OH); foram substituidos por 0,9 mmols de SO,? na formacéo de complexos Al-
sulfato. Dessa maneira, os resultados mostraram que 86,4 mg de SO, seriam
consumidos no pH 4,5 para formacdo desses precipitados, que resultaria num consumo
de 864 mg.L™" desse anion. No entanto, os resultados praticos mostraram que solucées
de 1800 mg.L™ de sulfato (18,75 mM) condicionadas com Al a 1800 mg.L™ (66,6 mM)
em pH 4,5 resultaram em concentracdo final de fons sulfato inferior a 400 mg.L™ o que
resultaria na imobilizacdo superior a 1400 mg.L™ do &nion. Estes dados revelam que
outros mecanismos ocorrem na interacdo Al-SO4 em incremento a adsor¢do de ions
sulfato por espécies de aluminio. Em especial o0 mecanismo de co-precipitacdo do anion
sulfato com espécies poliméricas (nano-coloidais) de aluminio em pH 4,5.
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Figura 34. Curvas de titulacdo potenciométrica de solucdes de AICI; (66,6 mmols de
Al) e AICI; + SO, (66,6 e 18,75 mmols de Al e SO, respectivamente). NaOH
=1 M; 100 mL das solucGes.

5.4. Mecanismos de co-precipitacdo quimica de ions sulfato com
precipitados de aluminio

5.4.1. Efeito do pH

O diagrama de solubilidade dos hidroxidos de aluminio em funcdo do pH do
meio é mostrado na Figura 35. A precipitacdo do Al(OH);z ocorre a partir do pH 4,0 mas
a precipitacdo apenas é completa no pH 6,3. Entretanto, complexas reacGes de hidrolise
e polimerizacdo de ions aluminio ocorrem em aguas sob condi¢des naturais formando
diversos complexos mononucleares e polinucleares de aluminio. Dessa maneira, a co-
precipitacdo de ions sulfato em solucdes contendo precipitados coloidais de aluminio

foram avaliadas em diferentes niveis de pH.

*Os termos Imobilizacdo e Complexagdo de ions sulfato com espécies de aluminio sdo usados nesta se¢cdo como 66
sinbnimos do termo co-precipitacao
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Figura 35. Diagrama de solubilidade do hidroxido de aluminio em funcéo do pH do

meio.

A Figura 36 mostra o efeito do pH na co-precipitacdo dos ions sulfato com
espécies de aluminio geradas usando cloreto de polialuminio (CPA). O nivel de maior
co-precipitacdo dos anions foi observado no pH 4,5 e uma tendéncia gradual de
decréscimo na remocéo foi obtida com o aumento do pH. Também, um decréscimo na
co-precipitacdo dos ions sulfato em pH muito &cido (menor que 4) foi observado pela
dificuldade de formacdo de precipitados metélicos capazes de co-precipitar o anion da

solucéo.

m  PAC TE 1018 - 1800 mg.L™ *
200 ® PACTE1018-1000 mg.L™ *
—A—PAC TE 1018 - 700 mg.L™ *

Concentracdo final dos fons sulfato, mg.L”

2 4 6 8 10 12
pH

Figura 36. Efeito do pH na co-precipitagédo de ions sulfato com especies de aluminio
pelo uso de cloreto de polialuminio (CPA) e separagdo por filtracdo em solucéo
artificialmente contaminada com sulfato usando Na,SO,. Raz&o molar Al:SO4?
igual a 2:1. [SO4iniciar = 1800, 1000 e 700 mg.L™.
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A Figura 37 mostra 0 mesmo efeito do pH na co-precipitacdo de ions sulfato
usando cloreto de aluminio como coagulante, apds etapa de filtracdo. Relacionando o
potencial zeta dos precipitados de aluminio determinados anteriormente, com o efeito
do pH na imobilizacdo de ions sulfato, foi possivel identificar que a interacdo dos
anions com os precipitados foi maior quanto mais positivo o potencial zeta desses

precipitados, pH 4,5.
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Figura 37. Efeito do pH na co-precipitacdo de ions sulfato com espécies de aluminio

Concentragéo final dos fons sulfato, mg.L™

o
N

pelo uso de AlCI3.6H,0 e separacdo por filtragdo em solucéo artificialmente
contaminada com sulfato usando Na,SO,. Razdo molar Al:SO, igual a 5,3:1.
[SO4 iniciar = 1800 mg.L ™.

Ainda, 0 mecanismo de co-precipitacao de ions sulfato em pH 4,5 foi estudado a
partir da precipitacdo de espécies de aluminio em solugcfes de ions sulfato e em agua
deionizada. No segundo caso, o sal Na,SO, (sélido) foi dosado na solucdo apés a
formacéo dos precipitados de aluminio em pH 4,5 — mecanismo de adsorcdo. A Tabela
16 mostra que apds a formacdo dos precipitados de aluminio em &gua deionizada, a
adsorcdo dos ions sulfato (adicionados posteriormente) foi inferior a 15%. Em contraste,
pelo mecanismo de co-precipitacdo do anion com espécies coloidais de aluminio,
quando os precipitados de aluminio foram gerados na presenca de fons SO4, a remogao
do anion foi superior a 75%. Os ions sulfato co-precipitaram com as espécies de

aluminio, exclusivamente, durante a formacéo dos precipitados do cation metalico.
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Tabela 16. Co-precipitacédo de ions sulfato com precipitados de aluminio em pH 4,5.
Comparacdo entre a precipitacdo de espécies de aluminio em solucées de sulfato
e formacédo em agua deionizada seguida por adi¢do de sal Na,SO4. Ali: 1200
mg.L ™, SO, Ziniciar; 1800 mg.L™.

Concentracéo final de fons sulfato em pH 4,5, mg.L™

Precipitados de aluminio gerados em | Adicao de Na,SO,4 ap6s a formacao dos
solucéo de ions sulfato precipitados de aluminio em agua
417 1545

Desse modo, foi comprovado que o complexo amorfo gerado pela interagdo
aluminio-sulfato foi formado via interacdes de ions sulfato durante a formacdo de
espécies poliméricas de aluminio. A Figura 38 mostra 0 esquema de co-precipitacéo
proposto para justificar a incorporagdo dos ions sulfato na estrutura das espécies
poliméricas de aluminio em pH 4,5. Estes resultados comprovam que o mecanismo de
co-precipitacdo dos anions sulfato por espécies de aluminio co-existem aos mecanismos

de adsorcdo do anion.

Co-precipitacdo

Figura 38. Modelo de co-precipitacdo de ions sulfato por espécies poliméricas de

aluminio em pH 4,5.
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5.4.2. Interferéncia de outros anions na interacédo Aluminio-Sulfato

A Tabela 17 mostra o efeito de anions monovalentes, CI" e NO3’, na interacéo
dos ions sulfato com espécies de aluminio. Na presenca de ions nitrato em solugdo, a
co-precipitacdo dos ions sulfato foi reduzida em niveis inferiores ao desvio padrdo (100
mg.L™) dos experimentos, justificando que a adsorcéo desses anions ndo foi expressiva
e ocorre no plano externo de Helmholtz, vide Figura 30. Do mesmo modo, nas solucdes
contendo fons cloreto, a co-precipitacdo dos fons SO, ndo foi comprometida. O
aumento da dosagem de CI" nos niveis estudados ndo incrementou o efeito desses anions
na formacéo do complexo Al-sulfato. Este fendmeno revela que os ions ClI" e NO3” agem
apenas como compensador das cargas dos precipitados de aluminio (eletrolitos inertes)
e ndo sdo capazes de formar complexos insolUveis — co-precipitar — com as espécies do

cation metélico e, desse modo, ndo interferem na interagdo aluminio-sulfato.

Tabela 17. Efeito dos anions cloreto e nitrato na interacao sulfato-aluminio. Estudos
realizados em pH 4,5, 8 minutos de condicionamento e filtracdo em membranas
de 1,2 pm. Dosagem de AICI; = 1800 mg.L™ de Al SO, inicias = 1830 mg.L™.

NOsinicial, Clinicial, NOs final, Clfinar, SO4 final,
mg.L™* mg.L™ mg.L™* mg.L™ mg.L™
0 0 0 ~ 1200 305
200 --- 184 ~ 1200 385
500 - 495 ~ 1200 382
1000 --- 967 ~ 1200 422
2000 - 1893 ~ 1200 397
- 200 0 ~ 1500 435
--- 500 0 ~ 2000 436
--- 1000 0 > 2500 427
--- 2000 0 > 2500 418

* altas concentragdes residuais de cloreto em fungéo dosagem de cloreto de aluminio

A analise isolada da interacdo dos &nions nitrato com espécies de aluminio, em
solugdes sem ions sulfato, permite observar que apenas 2 a 3% desses anions foram
adsorvidos pelos precipitados de aluminio. Os estudos foram feitos em diferentes niveis
de pH, entre 4 e 8, e os resultados mostrados na Figura 39 indicaram que a adsorgéo

desses anions manteve-se aproximadamente constante em toda faixa de pH. Entretanto
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esses resultados estiveram dentro do desvio padrdo das médias para cada nivel de pH,

indicando que a adsorcdo n&o foi significativa.

1850
e
(@]
€ 1800 |
! (e
O
zZ
S 1750 |
TCG —o— NO3- com adicdo de AICI3
= —&— NO3- sem adicio de AICI3
S 1700 |
S
@)
1650
4 45 5 6 8
pH

Figura 39. Efeito do pH na remocao de ions nitrato com espécies de aluminio pelo uso
de cloreto de aluminio (AICI3) e separacdo por filtracdo em membrana de 1,2

um. Dosagem de AICI3 = 1800 mg.L™ de Al. NO3  inicial = 1810 mg.L™.

O éanion cromato. O efeito do pH na interacdo entre espécies de aluminio e
anions cromato, seguidos por filtragdo com membranas de 1,2 um, foi investigado e 0s
resultados sdo mostrados na Figura 40. Os dados sdo discutidos em termos da
quantidade de cromo total (Cr;) remanescente na solucéo e determinados por absorgédo
atdmica. Os resultados indicaram que o anion bivalente CrO,? apresentou forte
interacdo com as espécies de aluminio especialmente a partir do pH 4,5 onde espécies

poliméricas e hidroxidos de aluminio sdo gerados.
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Figura 40. Efeito do pH na remocao de ions cromato com espécies de aluminio pelo uso
de cloreto de aluminio (AICI3) e separacdo por filtracdo em membrana de 1,2

um. Dosagem de AICI; = 1800 mg.L™ de Al. Crygg inicial = 117 mg.L™.

O anion molibdato. Costa e Rubio (2004, em arquivo) realizaram estudos
investigatorios para caracterizar a interacdo do anion molibdato (M0oO,?) e espécies de
aluminio em funcéo do pH. Solucdes contendo aproximadamente 5 mg.L™ de MoO,™
foram condicionadas com 1,3 g.L™ de cloreto de polialuminio comercial em diferentes
niveis de pH, a separacdo entre os sélidos precipitados e a solugdo foi realizada via
flotacdo por ar dissolvio. Os resultados (com permissdo) sdo mostrados na Figura 41.
Similarmente, estudos de co-precipitacdo do anion com espécies de aluminio, seguidos
por filtracdo foram desenvolvidos neste trabalho e os resultados séo apresentados na
Figura 41. Os resultados indicam que os &nions molibdatos (MoO4?) também
apresentaram forte interacdo com espécies de aluminio em pH 4,5 em funcdo das

propriedades dos precipitados de aluminio nesse pH, potencial zeta.
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Figura 41. Efeito do pH na remocdo de ions molibdato com espécies de aluminio pelo
uso de: a) cloreto de polialuminio (CPA) e flotagéo por ar dissolvido Arquivo
Costa e Rubio, 2004 (com permissao); b) cloreto de aluminio e filtracdo a vacuo,

1,2 um. Dosagem de Alt = 1300 mg.L™. MoO,? inicial =5 mg.L™.

O anion fosfato. A Figura 42 mostra o efeito do pH na interacdo entre ions
fosfato (trivalentes) e espécies de aluminio. A partir do pH 4,5, elevados valores de
remocao do anion trivalente foram obtidos pela interacdo com precipitados de aluminio.
Em contraste aos resultados obtidos para ions bivalentes (molibdatos e cromatos)
quando a imobilizacdo dos anion foi favorecida no pH 4,5, a imobilizagdo do anion POy’
3 foi maior com 0 aumento do pH. Esse fenémeno pode ser justificado por mecanismos
de precipitacdo quimica dos elementos AI-P. Desse modo, mecanismos de co-
precipitacdo dos anions trivalentes por espécies de aluminio em pH 4,5 podem ocorrer

simultaneamente a mecanismos de precipitacdo quimica em solucao.
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Figura 42. Efeito do pH na remocéo de ions fosfato com espécies de aluminio pelo uso
de cloreto de aluminio (AICIs) e separacéo por filtragdo em membrana de 1,2
um. Dosagem de Al = 1800 mg.L™. POyt inicial = 188 mg.L™.

Todos os resultados de interacdo entre os anions estudados e espécies de
aluminio permitem discutir que espécies de aluminio geradas em pH 4,5 apresentaram
alta reatividade com os ions bivalentes e trivalentes (sulfato, molibdato e fosfato). A
afinidade entre esses anions e espécies de aluminio pode ser justificada pela presenca de
espécies poliméricas de aluminio de dimensBes nanométricas, caracterizadas neste
trabalho, formando uma cadeia complexa. Dessa forma, os coldides nanométricos
apresentaram sitios positivamente carregados que foram eletricamente compensados na

presenca de anions sulfato, resultando na sua agregacdo em pH 4,5.

5.4.3. Efeito da razdo molar Al;:SO4? na co-precipitacdo de SO4? por
espécies de aluminio

A Figura 43 mostra a remocdo de ions sulfato pela dosagem de CPA comercial e
filtracdo. Niveis de fons sulfato em 250 mg.L™?, limite de potabilidade adotado no
Brasil, foram alcangados quando usada razdo molar entre os ions de aluminio e sulfato
em 3,8:1, em solucBes contendo inicialmente 1800 mg.L™ de sulfato. A Figura 44
mostra que, pelo uso de cloreto de aluminio, esse mesmo nivel de potabilidade apenas

foi alcancado na razao molar Al;;SO42 em 4,1:1.

Os estudos de complexiometria das espécies de aluminio usando o Ferron ja
haviam indicado maiores teores de espécies poliméricas de aluminio (Aly), responsaveis

pela co-precipitacdo dos ions sulfato, em solugdes acidas com CPA. Esses resultados
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contribuiram para confirmar a interagdo entre espécies poliméricas e ions sulfato,

formando complexo sélido amorfa, tese proposta neste trabalho.

Figura 43. Efeito da razdo Al;:SO4-2, usando CPA, na interacdo entre ions sulfato e

espécies de aluminio em pH 4,5. Precipitados filtrados em membranas de 1,2
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Figura 44. Efeito da razéo Al;:SO,, usando cloreto de aluminio, na remocao de ions
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sulfato e espécies de aluminio em pH 4,5. Precipitados filtrados em membranas

de 1,2 um. Tempo de condicionamento = 10 min.

5.4.4. Estudos cinéticos
A Figura 45 mostra que apds um periodo de 8 minutos a imobilizacdo dos ions

sulfato alcancou o equilibrio. A partir dos dados obtidos nestes estudos, o tempo de 8 a
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10 minutos foi adotado em todos os experimentos de precipitacdo das espécies de

aluminio com ions sulfato para garantir o equilibrio da imobilizacdo. A Tabela 18

ilustra as constantes cinéticas das reacfes de interacdo entre ions sulfato e espécies de

aluminio. O modelo de primeira ordem apresentou maior adequacdo aos dados

experimentais identificando que a imobilizacdo dos anions dependeu fundamentalmente

pela formacdo das espécies poliméricas. A variacdo da concentracdo inicial de ions

sulfato ndo afetou a velocidade de reacéo da interacdo quimica estudada.
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Figura 45. Cinética de imobilizacdo de ions sulfato por espécies de aluminio geradas em
pH 4,5 pelo uso de CPA. Razdo Alt:SO4% 3,5:1. Filtracéo das amostras em

membranas de 1,2 um para determinacdo de ions sulfato.

Tabela 18. Constantes cinéticas da reacdo entre ions sulfato e espécies de aluminio em

pH 4,5
Ordem zero Primeira Ordem Segunda ordem
r* 0,19 0,97 0,55
k (min™) 0,03 0,48 0,02
Q 0,44 1,43 0,19

5.4.5. Equilibrio estequiométrico entre espécies de aluminio e ions

sulfato.

A Tabela 19 ilustra o efeito da dosagem de diferentes concentracGes de CPA e

cloreto de aluminio na imobilizacdo de ions sulfato. O resultados indicam que a
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precipitacdo de espécies de aluminio foi fortemente favorecida em solu¢Ges de 1800
mg.L™ de fons sulfato. Desse modo, as interacdes entre os fons sulfato e espécies de Al

permitiram obter elevada remocéo do cation metalico, apos filtracao.

Tabela 19. Remocao de ions de aluminio a pH 4,5 pela precipitacdo/filtracdo de PAC e
AICl; em solucdes de ions sulfato e 4gua deionizada.

Agua deionizada + Solucéo de SO4™
Aluminio AICl; (1800 mg.L™Y) + AICI;
inicial, mg.L'1 Al final, Al final (Aly), S04 final,
mg.L? mg.L™? mg.L?
358 305 112 989
680 293 42 590
851 432 96 482
1143 340 88 412
1420 500 89 345
1603 521 40 263
1952 545 82 198
2322 579 41 100
2862 637 77 75

A concentracdo final de aluminio total nos experimentos com agua isenta de ions
sulfato foi fortemente variavel em funcdo da solubilidade do hidroxido de aluminio, que
depende da concentracdo inicial de aluminio total e é sensivel a pequenas variacfes do
pH do meio aquoso. De outro modo, apds o condicionamento das espécies de aluminio
na presenca dos anions sulfato ocorreu um incremento significativo, superior a 25%, na
precipitacdo das espécies metalicas. A concentracdo residual de ions de aluminio ap6s
condicionamento com fons sulfato foi da ordem de 40 a 100 mg.L™., enquanto a
concentracdo residual do cation ap6s precipitagdo dos metais em &gua deionizada foi de
até 640 mg.L™ (até 14 vezes superior).

A Figura 46 mostra que a concentracdo residual de ions sulfato apés
condicionamento com espécies de aluminio em pH 4,5 foi diretamente dependente da
dosagem de aluminio total inicial. Da mesma maneira, a quantidade de espécies de
aluminio complexadas na presencga de ions sulfato (Aly,) foi crescente em funcdo do
aumento da dosagem inicial de coagulante. Assim, a razdo entre espécies de aluminio e
ions sulfato complexados foi variavel. Esses resultados comprovam que diversas
especies de aluminio interagem com os anions, sendo dificil a determinacdo especifica

do complexo polimérico responsavel pela imobilizacdo dos anions em cada situacéo.
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Também, as complexas reagdes de polimerizagdo das espécies de aluminio foram muito
sensiveis ao pH da solugdo, o que compromete a precipitagdo do aluminio em taxas
constantes.
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Figura 46. Efeito da dosagem dos sais de aluminio na concentracao final de ions sulfato

e na razdo entre espécies de aluminio complexado com ions sulfato co-
precipitados em pH 4,5. SO %niciai: 1660 mg.L™.

5.4.6. Efeito da basicidade na co-precipitacdo de SO,? por espécies
de aluminio

A distribuicdo das espécies de aluminio de acordo com a basicidade (razédo
OH/AI) do reagente usado foi estudada por Xu et al. (2004). Os autores mostraram que
a polimerizacdo do aluminio com adi¢do de OH- favorece a formacéo das espécies Al e
Alc, enquanto as espécies Al, sdo suprimidas gradualmente. Os resultados obtidos por

Xu et al. (2004) podem ser observados na Figura 47.

Os resultados da concentracdo final de ions sulfato nas solugdes filtradas sdo
mostrados na Figura 48. A remocdo de ions sulfato apos filtracdo de precipitados
aluminio-sulfato foi maior quando usado razdo [OH]/[Al] igual a 2,2, onde, a formagéo
de espécies Al, foi favorecida. Os resultados tornam evidentes que a presenca de
espécies poliméricas de aluminio favorece a co-precipitacdo de ions sulfato de solugdes
aquosas em pH 4,5. Entretanto, mecanismos de adsorcdo dos ions sulfato na superficie

de hidrdxidos de aluminio Al(OH)3; ndo podem ser desprezados.
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Figura 47. Distribuicdo das espécies de aluminio em funcéo da basicidade (B =
[OH]/[AI]) de acordo com Xu et al. (2004).
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Figura 48. Efeito da basicidade do CPA na remocédo de ions sulfato de solucBes aquosas
apos filtragdo em membranas. [SO4 Jinicial = 1900 mg.L™ . Raz&o molar Al;:SO,?
igual a 2,5:1. pH 4,5. *valor de imobilizagéo similar ao obtido pelo uso de CPA

comercial.

A identificacdo de um método analitico capaz de determinar pontualmente e com
exatiddo a distribuicdo das espécies de aluminio em solugdo concentrada contribuiria
para o completo entendimento dos mecanismos envolvidos na interagdo com ions
sulfato, visto que o método de complexometria com reagente Ferron se limita a

caracterizacéo de solucdes com limite de 10 mg.L™ de Al
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Os resultados do uso de hidréxidos de aluminio e aluminato de sodio em
solugdes de sulfato em pH 4,5 sdo mostrados na Tabela 20.

Tabela 20. Efeito da dosagem de hidroxido de aluminio e aluminato de sédio na co-

precipitacdo de fons sulfato em pH 4,5. SO4%niciar: 1780 mg.L™.

Concentracéo de Alt ions cloreto ions sulfato
Sal de . . ) : )
aluminio apos dosgg_em do sall de _reS|d£JaI apos . .re3|d9al apos .
aluminio, mg.L filtracdo, mg.L" filtracdo, mg.L"
500 <5 1520
g 1000 <5 1430
< 2000 <5 1385
700 <5 1612
=]
4]
E 1400 10 1734
2 2100 <5 1475
+ 700 + 500 720 950
(@]
5 1400 + 500 654 1023
E <
<—:E 2100 + 500 670 857

Os experimentos conduzidos com uso de hidroxido de aluminio e aluminato de
sodio apresentaram bons resultados quanto a auséncia dos ions cloreto residuais na
solucdo. Entretanto, a imobilizacdo de ions sulfato ndo foi eficiente com o uso desses
sais. Esses resultados podem ser justificados pela baixa concentracdo de espécies
poliméricas de aluminio geradas com uso desses sais. O elevado pH da solugdo, em
funcdo da alcalinidade dos sais, resultou na formacdo de hidréxidos de aluminio que
ndo foram eficientes na imobilizacdo dos anions. Cloreto de aluminio foi usado em
conjunto com aluminato de sodio e, do mesmo modo, a imobilizacdo de ions sulfato ndo

foi eficiente pela sinergia dos reagentes.

5.4.7. Sinergia dos sistemas AICI; e Cloreto de polialuminio (CPA) na
co-precipitacdo de SO4?

A Tabela 21 mostra os estudos de avaliagdo da sinergia entre os sistemas CPA

comercial e cloreto de aluminio na co-precipitacdo e adsor¢do de ions sulfato em pH
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4,5. Em funcdo de fenbmenos ja discutidos neste trabalho, o uso do CPA comercial
apresentou maior taxa de remocao dos anions sulfato ap6s filtracdo. A sinergia entre os
sistemas CPA-AICI3, assumindo a mesma dosagem de aluminio total na solu¢do-1800
mg Al.L?, permitiu imobilizar os &nions de maneira similar aos experimentos
conduzidos com uso apenas de CPA. De modo geral, estes resultados evidenciaram que
a etapa de pré-polimerizacdo de espécies de aluminio no preparo do reagente CPA
comercial contribuiram claramente na interacdo do aluminio com ions sulfato.
Entretanto, o uso de cloreto de aluminio (Basicidade 0,0, sem etapa de polimerizagéo)
possibilitou co-precipitacdo de ions sulfato da solucdo aquosa a niveis de 76%, valores
proximos aos obtidos com uso exclusivo de CPA (82%).

Tabela 21. Efeito da sinergia entre os sistemas CPA e AICI; na remocao de ions sulfato
de solucdes aquosas por filtracdo (1,2 um) em pH 4,5. Tempo de

condicionamento: 10 min. [SO4]inicial: 1800 mg.L™.

Experimento Dosagem de B Dosagem de . Sulfato f_ilnal, Rgzéo AI:S(24'
CPA, mg AL.L™ AICI3 mg AlL mg.L , mol.mol

1 1754 327 3,7

2 1800 432 3,8

3 877 900 336 3,76

4 1754 1800 48 7,5

5.5. Aplicacao datécnica de co-precipitacédo de ions sulfato com
espécies de aluminio no tratamento de efluentes da industria de carvao

A Tabela 22 mostra as principais caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes da
mineracdo de carvao usados para validacdo da técnica de co-precipitacdo de ions
sulfato. Durante anos, a empresa Copelmi adotou como pratica de gestdo de seus
efluentes na Mina do Recreio, a dosagem de solugdo de cal calcitica na corrente de
efluentes despejados na bacia de contengdo. Em funcéo dos elevados teores de 0xidos
de célcio depositados nos sedimentos da bacia, a d&gua (DNM) apresentou, ainda,
elevada alcalinidade o que justificou, obviamente, pH neutro, baixa acidez e reduzidos
teores de elementos como ferro e aluminio em solugdo, em funcéo da precipitacdo de
hidroxidos desses metais no pH 7. Ainda, a dureza total da DNM revelou que altos
teores de ions calcio ou magnésio estdo presentes, sendo responsaveis pelo consumo da

acidez gerada pela oxidacdo do rejeito de carvdo mineral, rico em sulfetos metéalicos.
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Apesar do pH neutro na DNM, a concentracdo de ions sulfato manteve-se elevada,
provavelmente controlada pela solubilidade do mineral gipsta CaSO4. Em contraste, a
DAM Capao da Roca apresentou elevada acidez, pH abaixo de 3 e altos niveis de ions

ferro e aluminio.

Tabela 22. Caracteristicas fisico-quimicas (valores médios) dos efluentes da mineragao
de carvao estudados para validacdo da técnica de co-precipitacdo de ions sulfato.
DAM-Capéo da Roca e DNM-Mina do Recreio. Amostras coletadas entre os

meses de outubro de 2009 e agosto de 2010.

Parametro DAM-Capéo da Roca | DNM-Mina do Recreio
pH 3 7
SO42 mg.L? 1764 1670
Mn, mg.L™ 3 42
Fe, mg.L™ 57 0,6
Al, mg.L™ 21 1
Acidez, mg CaCO;.L™ 900 70
Condutividade, pS.cm™ 2200 900
Dureza total, mg CaCO3.L™ 5 60
Sélidos dissolvidos totais, mg.L™ 2750 1920

5.5.1. Levantamento de parametros operacionais (consumo de cal e
floculacédo)

A Figura 49 mostra a curva de neutralizacédo (titulacdo) da DAM pela adicéo de
dois tipos de cal comercial (Cal Oeste e Qualical). Foi possivel observar que a Cal
Oeste apresentou maior atividade alcalina, comparada com a marca Qualical. A Figura
50 mostra que a cinética da reacdo de neutralizacdo também foi superior com o uso da
Cal Oeste. Diante das vantagens apresentadas, os estudos a nivel piloto foram

desenvolvidos com aplicacdo da Cal Oeste como reagente de neutralizacéo.
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Figura 49. Curvas de neutralizacdo da DAM-Copelmi (Capéo da ro¢ca/RS) para
diferentes tipos de Cal (Qualical e Oeste). Condicdo: [cal] solucdo méde = 50 g.L
! volume de DAM = 100 mL; pH inicial = 2,54.
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Figura 50. Varia¢do do pH (neutraliza¢do) em funcéo do tempo, da DAM-Copelmi
(Capdo da roca/RS), para diferentes tipos de cal (Qualical e Oeste). Condicdes:
[cal] solucdo mae = 50 g.L™; volume de cal = 1 mL; volume de DAM = 100 mL;
pH inicial = 2,5.

Os resultados dos estudos de floculagdo em testes de jarros realizados pelo uso
de quatro polimeros floculantes com a DAM e DNM sdo mostrados na Tabela 23. A
poliacrilamida cationica FO 4115 SH de 1,5 % de cationicidade apresentou a melhor
eficiéncia de floculacdo em pH 4,5 para os dois efluentes. A turbidez nas aliquotas
sobrenadantes nos jarros foi inferior a 1,0 NTU e velocidade de sedimentacdo dos flocos
gerados superior a 50 m.h™*, quando usado uma concentracéo de 10 mg.L™ de FO 4115

e tempo de sedimentagdo igual a 5 min. As demais poliacrilamidas apresentaram
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turbidez sempre superior a 5 NTU na aliquota sobrenadante do jarro. Para obtengéo de
valores de turbidez mais baixos foram necessarios tempos muito longos (maior que 40
minutos). Desse modo, os estudos piloto seguiram com uso do polimero Flonex 4115
SH.

Tabela 23. Eficiéncia de diferentes poliacrilamidas na floculagéo de co-precipitados Al-
sulfato em teste de jarros (vide experimental). SO4 2iniciar; 1470 mg.L™. pH final
de floculagdo: 4,5. Polimeros floculante: 10 mg.L™ . CPA: 1 m1/100 ml de
efluente. Alt: 1700 mg.L™,

[ Faxon Flonex Flonex Flonex
AN 9045 905 SH 4115 SH
Turbidez final da DAM, NTU 5-2,2* 6,8-3,3*  4,9-3,1* 0,7
s Velocidade de sedimentacao 34 35 46 51
< dos flocos, m.h
Sulfato residual, mg.L™ 612 667 650 577
Turbidez final da DNM, NTU 56-1,4* 6,2-2,7* 5/4-16* 1
s Velocidade de sedimentacao 39 42 61 56
£ dos flocos, m.h*
Sulfato residual, mg.L™" 823 778 795 805

*aliquotas coletadas ap6s 40 minutos de sedimentacdo dos flocos nos jarros

5.5.2.  Aplicacdo do processo de co-precipitacao de anions sulfato,
floculacdo e sedimentacédo lamelar (PF-SL)

A Tabela 24 mostra o efeito do pH no tratamento, em nivel piloto, de efluentes
(DAM e DNM) da inddstria de carvdo mineral no RS. Em concordancia com os estudos
em escala de bancada, os melhores resultados de remogéo de ions sulfato foram obtidos
em pH 4,5, validando a técnica de co-precipitacdo desse anion, com sais de aluminio,
proposta nesta tese. Os valores de remocao dos ions metalicos presentes na DAM e
DNM foram, como esperado, superiores no pH 5 em funcdo da precipitacdo dos

hidroxidos correspondentes. A dureza total da agua tratada apresentou um incremento
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em relagdo aos valores determinados na DAM e DNM, em funcéo da dosagem de cal

calcitica para correcdo do pH em 4,5.

Tabela 24. Efeito do pH no tratamento de efluentes da industria de carvao em nivel

piloto (1 m*.h™) pelo uso da técnica de co-precipitacéo de fons sulfato,

floculagio e sedimentagéo lamelar (PF-SL). CPA, Al, dosado: 640 mg.L™.

Flonex 4114 SH: 10 mg.L™.

Agua tratada pelo processo PF-SL

Efluentes Parametros em funcéo do pH

pH 4 pH 4,5 pHS5

S04 mg.L™” 932 715 812

Fe, mg.L™ 9,3 1,3 0,3

Mn, mg.L* 2,2 2,3 2,1

% Al mg.L™ 133 34 58
Cloreto, mg.L™ 920 897 888

Condutividade, pS.cm™ 1850 2520 2850

Dureza total, mg CaCOs.L™ 20 70 100

S0,7, mg.L? 1066 861 942

Fe, mg.L™ 0,2 0,2 0,2

Mn, mg.L™ 3,7 3,8 4.1

% Al, mg.L" 189 22 2.4
Cloreto, mg.L™ 765 1050 890

Condutividade, pS.cm™ 1200 920 1260

Dureza total, mg CaCOs.L™ 80 85 120

A Tabela 25 mostra o efeito do aumento da dosagem de CPA no tratamento de

DAM e DNM em pH 4,5. As concentracGes finais de ions sulfato, nas &guas tratadas,

foram gradualmente inferiores quando usadas razbes maiores de Al:SO,2. Esses

resultados validaram os fendmenos observados em laboratorio e comprovam que a co-

precipitacdo de anions sulfato é favorecida pelo aumento de precipitados de aluminio

disponiveis em solugdo. A concentracdo de ions de aluminio total na agua tratada por

esse processo a pH 4,5 foi gradualmente decrescendo com o aumento da concentragdo
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de CPA no condicionamento da DAM e DNM. A concentracdo residual desse elemento

foi reduzida por fenbmenos de equilibrio quimico e a precipitacdo dos hidroxidos de

aluminio foi favorecida em concentracfes maiores do ion metalico.

A condutividade elétrica da agua tratada manteve-se proxima aos valores dos

efluentes naturais, antes do tratamento. Esses resultados podem ser justificados pela

compensacao dos ions removidos da agua, especialmente ions sulfato e alguns ions de

metais, por elementos como cloreto e calcio, provenientes dos sais de aluminio e da cal

usada durante as etapas de tratamento.

Tabela 25. Efeito da taxa de CPA no tratamento de DAM e DNM em nivel piloto (1

m>.h™) pelo uso da técnica de co-precipitacio de fons sulfato com sais de

aluminio, floculacéo e sedimentacéo lamelar (PF-SL). pH 4,5. [SO4 *iniciar-
DAM: 1487 mg.L ™. [SO4]inicia-DNM: 1664 mg.L™. Flonex 4114 SH: 10 mg.L"

1

Concentracédo de Alt a partir da dosagem

Efluentes Parametros de CPA (mg.L™)-razdo molar Alt:SO,?
320-0,7:1 640-1,4:1  1280-2,8:1
SO,“, mg.L™ 1166 661 412
Fe, mg.L™ 0,7 1,1 0,5
s Mn, mg.L™ 2,9 2,9 2,1
& Al mg L™ 95 16,2 155
Cloreto, mg.L™ 428 857 1588
Condutividade, pS.cm™ 1780 2040 2300
SO, “, mg.L™ 1312 830 527
Fe, mg.L™ 0,1 0,1 0,2
s Mn, mg.L™ 1,8 2,4 1,1
£ Al mg.L™ 123 44 58
Cloreto, mg.L™ 323 612 1132
Condutividade, pS.cm™ 1540 2310 1900
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Os resultados apresentados na Tabela 25 demonstraram que a remogdo dos
anions sulfato pelo processo PF-SL foi de 72 e 68%, para os efluentes DAM e DNM,
respectivamente, quando usadas razGes molares de 3:1 e 2,7:1. Esses resultados
apresentaram eficiéncia de remocao de ions sulfato em efluentes naturais discretamente
inferiores aos resultados obtidos com efluente sintético, 80% de remocdo via co-
precipitacdo - filtracdo pela razdo molar Al:sulfato igual a 3,1:1. Essa reducdo da
remocdo de anions sulfato pode ser justificada pela competicdo entre os ions em

condicdes naturais (efeito matriz).

Como etapa complementar aos estudos continuos, um procedimento de projeto
para unidade de tratamento de DNM-Mina do Recreio via PF-SL foi elaborado. A vazao
de tratamento usada para determinagdes de parametros desse procedimento foi de 45

m>.h™t. Os detalhes do procedimento de projeto séo descritos no APENDICE 1.

Ainda, o overflow (&gua tratada) da célula de sedimentacdo lamelar, DAM
tratada pelo processo PF-SL, foi tratado em um segundo estagio em laboratério a pH 9,0
via floculacdo-filtracdo. Os resultados mostrados na Tabela 26 confirmam a eficiéncia
do tratamento em dois estagios na remoc¢ao conjunta de ions metalicos e ions sulfato de
DAM, primeiramente em pH 4,5 e depois em pH 9,0. Porém, a concentracdo de ions
cloreto mostrou-se ainda superior a 1000 mg.L™ indicando um fator limitante ao
processo. Todavia, frente aos menores riscos humanos discutidos na literatura quanto a
presenca de ions cloreto em aguas naturais, acredita-se que a qualidade da agua obtida
permite aplicacdo em diversas atividades de relso e essa técnica configura-se como uma
eficiente alternativa para solucionar o problema dos impactos causados pelos ions
metalicos e SO,2 em efluentes da mineracdo de carvdo (e em outros efluentes
industriais) de diversos ambientes no mundo inteiro. Por outro lado, a aplicacdo de
reagentes alternativos que evitem a eliminacdo de ions cloreto em solucdo pode ser

investigada em estudos futuros.
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Tabela 26. Caracteristicas quimicas das amostras provenientes do tratamento piloto
usando a razéo Al:SO,? (1,2:1) tratadas em segundo estagio a pH 9,0 por
filtracdo em membrana (1,2 um). [SO4*Jiniciar = 630 mg.L ™.

Parametros Tratamento em pH 9 (Estagio 2)

pH 9,0
Fe, mg.L™ 0,3
Mn, mg.L™ 0,3
Al mg.L™? <0,06
Cl, mg.L™? 1267

SO0,7, mg.L™ 570

Entre os problemas discutiveis da alternativa técnica proposta, o volume de lodo
gerado constitui um dos principais desafios do estudo continuo. Entretanto, o lodo
gerado em pH 4,5 apresentou elevados teores de aluminio que poderiam ser recuperados
(lixiviados) e usados como elemento para outras finalidades (producédo de coagulantes,
incorporacdo em materiais ceramicos etc.). Este fato permitiria reduzir o custo global de
tratamento e possibilitaria a aplicacdo dessa técnica em unidades de tratamento nas

industrias de carvado dentro dos préximos anos.

A Figura 51 mostra o aspecto visual da agua na alimentacdo, underflow e
overflow do sedimentador de lamelas. A Tabela 27 apresenta, ainda, a caracterizagdo
dos solidos em cada corrente do SL. O lodo do tanque de sedimentacdo lamelar
(underflow) apresentou teor de sélidos de aproximadamente 0,6% (w/w), caracteristica

comum em unidades de tratamento de efluentes industriais.

B F
Flgura 51. Fotograflas das correntes de allmentagao overflow underflow do

sedimentador de lamelas e detalhe do fundo do SL com acumulo de lodo.
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Tabela 27. Sélidos presentes na: a) drenagem neutra de minas; b) &gua com precipitados

de aluminio-sulfato gerados em pH 4,5 apos floculacdo em linha com Flonex

4115 10 ppm; c) agua clarificada-overflow do sedimentador de Lamelas; d) lodo

coletado na base do SL-underflow.

Drenagem R Agua tratada Lodo
neutra de flgculapéo (overflow (underflow
minas ¢ SL) SL)
Sol |dgs dissolvidos, 2495 3032 3007 3354
mg.L
SO|Id3$ suspensos, 12 320 8 6200
mg.L
Solldgs totais, 2507 3352 3015 9554
mg.L
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A restricdo da lei Brasileira quanto ao limite de ions sulfato em aguas doces (250
mg.L™?) é baseada em estudos que comprovam modificacdes nas propriedades
organolépticas da &gua provocadas pela presenca de sais de sulfato de sédio. Entretanto,
sais de sulfato de célcio, tipicos de sistemas de tratamento de efluentes da mineragéo de
carvao, alteram o sabor da 4gua somente em concentracdes a partir de 525 mg SO42.L™.
Neste sentido, uma discussdo direcionada precisa ser conduzida pelas autoridades
publicas e comunidade cientifica, pois situacBes especificas se apresentam em cada
setor industrial. Medidas arbitrarias e absolutas podem condenar ao fracasso o
desenvolvimento econdmico, ambiental e social de determinados setores, se estudos
fundamentados nas condicdes de seguranca ambiental e humana ndo forem

corretamente conduzidos.

Embora os limites de emissdo de ions sulfato em efluentes industriais ndo sejam
regulamentados no Brasil, a legislacdo € clara quanto ao impedimento de que o descarte
de efluentes industriais possa alterar a classe do corpo hidrico receptor, uma prética
irregular frequente na inddstria de carvdo no sul do Brasil. Ainda, de acordo com a
legislacdo nacional, o limite de salinidade de corpos hidricos de classe doce é de 500
mg.L™ (0,5 %o — CONAMA, 357). Portanto, o limite de fons sulfato em corpos hidricos
classificados como &guas doces ndo deveria ultrapassar esse valor. Desse modo, a
presente tese pode contribuir se aplicada como ferramenta e informagdo para

preservacdo da qualidade dos rios e corpos hidricos no territério nacional.

Os estudos de aplicacdo da técnica de co-precipitacdo de ions sulfato com sais de
Al, em aguas tratadas em pH 4,5, deixaram concentragdes residuais de sulfato e cloreto
de aproximadamente 500 e 1000 mg.L™, respectivamente. Concentracdes inferiores de
ions sulfato foram obtidas pelo aumento da dosagem de sais de aluminio, resultando,
porém, em uma maior concentracdo residual de ions cloreto na 4gua tratada. Assim, o
enquadramento da concentracéo final de fons sulfato em 250 mg.L™, valor exigido pela
legislacdo brasileira para aguas doces (CONAMA, 2005), resultou em teores elevados
de ions cloreto em solugdo. Entretanto, recomendagdes internacionais (OMS) indicam
que a concentragdo de ions sulfato em aguas consumidas por humanos é permitida até

500 mg.L™, valor alcancado pela técnica proposta nesta Tese.
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Ainda, resultados desenvolvidos nesse trabalho podem servir de base para que
estudos posteriores sejam conduzidos no intuito de se aprimorar a aplicacdo da técnica
proposta, inclusive usando outros reagentes como fonte de aluminio. Os custos de
tratamento de efluentes contaminados com ions sulfato em sistemas conhecidos,
membranas de filtracdo, adsorgéo, precipitacdo em meio alcalino-formacéo da etringita,
dentre outros, ainda representam uma barreira ao setor industrial e custos mais

reduzidos podem ser alcancados pela aplicacdo da técnica PF-SL em pH 4,5.

Um procedimento de projeto foi elaborado em fungéo dos resultados obtidos
neste trabalho para subsidiar tecnicamente a construcdo de uma unidade de tratamento
de efluentes DNM na Mina do Recreio, municipio de Minas do Ledo-RS, com
capacidade de tratamento de 45 m>h™'. Os detalhes técnicos e econdmicos do
procedimento desenvolvido estdo no Apéndice I. A implantacdo da unidade pela
empresa Copelmi Mineracdo, com custos operacionais estimados em 2,45 R$ para tratar
1 m® de DNM com 1800 mg.L™ de fons sulfato, esta sendo estudada como meio de
evitar a contaminacdo cumulativa de bacias hidrogréaficas da regido. Essa prética
pioneira é resultado da boa relacdo e do desenvolvimento tecnoldgico obtido de
interacdes entre o setor produtivo e centros de pesquisa universitaria. A antecipacdo da
industria mineral as exigéncias legais quanto a emissdo de efluentes contendo ions

sulfato é importante e deve ser estimulada para outros setores.
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7. CONCLUSOES
Os resultados obtidos neste trabalho permitiram estabelecer as seguintes

conclusdes:

1. A interacdo entre ions sulfato e espécies de aluminio ocorreu
preferencialmente no pH 4,5 em funcéo da geracdo e das caracteristicas interfaciais dos
precipitados de aluminio. Os mecanismos de co-precipitacdo quimica do anion e
adsorcdo (quimica e fisica) co-existiram nessa interacdo em meio &cido. Os anions
sulfato co-precipitaram com precipitados de aluminio durante a formacgédo de espécies
Alb por reagdes de hidrolise e polimerizagdo em meio moderadamente &cido, resultando

na formagao de um solido amorfo;

2. A formacéo de produtos poliméricos (Alb) resultantes de reacdes de hidrdlise
e polimerizagdo das espécies Al(H,0)** no pH 4,5 resultou em incremento pontual do
potencial eletrocinético no plano zeta dos precipitados de aluminio. Na presenca de ions
sulfato, o potencial zeta desses precipitados, com diametro de até 50 um, foi fortemente
reduzido de +35 mV para até +24 mV, em funcao da adsorcdo quimica e fisica do anion
na superficie dos precipitados. Esta compensacdo das cargas eletropositivas foi, ainda,
superior quando estudado os precipitados de aluminio de dimensdes nanométricas,
espécies poliméricas de diametro médio de 290 nm, em funcdo da forte interacdo
quimica dessas espécies do cation com os anions sulfato, o que justificou o efeito de
agregacdo. O ponto isoelétrico dos precipitados de aluminio foi alterado pela deposi¢édo
de ions sulfato justificando a adsorcdo especifica do anion no plano interno de
Helmholtz (PIH). Entretanto, os ions sulfato foram parcialmente extraidos do
precipitado Al-Sulfato com o aumento do pH da solucdo, justificando que mecanismos

de adsorcéo fisica co-existem (PEH);

3. Estudos de especiacéo de aluminio em solugcdo mostraram que elevados teores
de espécies Alb e Alc foram gerados em solu¢es moderadamente &cidas, pH entre 4,5 e
5,0. Espécies de aluminio Alb, com dimensdes inferiores a 5 um foram agregadas na
presenca de ions sulfato, exclusivamente no pH 4,5, em funcdo do mecanismo de co-
precipitacdo desses anions. Ainda, analises de MEV mostraram que os elementos S e Al

foram distribuidos uniformemente por toda a area da figura enquanto os elementos Cl e
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Na se concentraram nos maiores grdos, provando a forte interacdo das espécies de

aluminio com anions sulfato, no pH 4,5;

4. A maior disponibilidade de espécies totais de aluminio (maior razdo molar Al-
Sulfato - a)) resultou na imobilizagdo de maiores teores de ions sulfato e contribuiu para
formacdo de precipitados de caracteristicas amorfas. Todavia, espécies de aluminio
geradas em pH 4,5 sob diferentes concentragdes iniciais de aluminio total na solucéo,
variando entre 500 e 3000 mg.L™, apresentaram as mesmas caracteristicas de potencial
zeta. Desse modo, a concentracdo inicial de aluminio total, nos valores estudados, néo

influenciou as caracteristicas superficiais das espécies formadas;

5. A distribuicdo das espécies de aluminio em agua dependeu fortemente da
quantidade de OH" (basicidade) adicionada na etapa de pré-polimerizacdo (formacéo de
Alp). O uso de CPA comercial nesse estudo apresentou resultados de imobilizacdo de
ions sulfato melhores que o uso de cloreto de aluminio (basicidade 0,0) e similares ao
uso de CPA artificialmente preparados (polimerizados) com basicidade igual a 2,0.
Esses resultados foram justificados pelo maior grau de polimerizacdo das espécies de

aluminio;

6. As espécies de aluminio em meio acido apresentaram seletividade de
interagdo com os ions bi- e trivalentes, a saber: sulfatos, cromatos, molibdatos e
fosfatos, provavelmente em funcéo de interagfes quimicas (co-precipitacdo e adsorcéo).
Por outro lado, ions nitrato e cloreto ndo foram extraidos da solugdo aquosa nha presenca
de espécies de aluminio. Esse fenémeno ¢€ justificado pela ndo interacdo quimica desses

anions monovalentes (eletrdlitos inertes) com os precipitados de aluminio;

7. A técnica proposta (co-precipitacdo de ions sulfato por espécies de aluminio
em pH 4,5, seguida por filtracdo ou floculacdo-sedimentacdo lamelar) foi validada via
projeto e manutencdo de uma estacdo piloto, PF-SL, que permitiu a remogdo continua
(ensaios piloto) de ions sulfato em niveis de aproximadamente 80%, 72% e 68% para
solugdes sinteticamente contaminadas, DAM e DNM, respectivamente, quando usadas

razbes molares de 3:1 Al:SO,?. Nos estudos de validacdo com efluentes da mineracéo
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de carvéo, a remogdo de SO, foi aproximadamente 8 a 12% inferior aos dados obtidos
em laboratério via filtracdo devido a competicdo entre os ions em condi¢fes naturais

(efeito matriz);

8. A presenca de fons cloreto superior a 1000 mg.L™ na &gua tratada em pH 4,5
foi um fator limitante ao processo e pode comprometer o relso da &gua em
determinadas atividades pelo efeito corrosivo e saliniza¢do do solo causada pelo cloreto
em agua. Novos reagentes isentos de cloreto devem ser investigados. O AI(OH)3;, uma
base fraca, foi usada nesse intuito e a adi¢do de acido (HNO3) na solucdo para corre¢do
do pH a 4,5 resultou na completa solubilizacdo desse sal e impossibilidade de
imobilizacdo de ions sulfato. Aluminatos de sédio e potassio também foram
investigados, mas em funcdo da alcalinidade desses reagentes os precipitados gerados

ndo apresentaram caracteristicas ideais para imobilizacdo dos anions sulfato;

9. A proposta PF-SL apresentou um bom potencial na remoc¢éo de ions sulfato,
validada no tratamento de aguas &cidas e neutras efluentes de atividades da industria do
carvdo. Estudos mais amplos de aplicacdo precisam ser conduzidos nos proximos anos,
sobretudo pela necessidade de se reduzir os teores de cloreto na agua tratada e viabilizar
0 uso de outros reagentes a base de aluminio para o tratamento de efluentes ricos em
S0,2.

10. O elevado volume de lodo gerado pelo processo PF-SL, observado nos
estudos piloto, representou um aspecto ambiental importante a ser estudado em outras
etapas. Em funcdo dos elevados teores de hidroxidos de aluminio, estudos podem ser
conduzidos no intuito de reaproveitar o lodo como fonte de matéria-prima para

indUstrias quimica e da construcéo civil.
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8. ESTUDOS FUTUROS

Estudos posteriores podem ser investigados com base neste trabalho no intuito
de enriquecer a discussao sobre a remogdo de ions sulfato de solu¢Bes contaminadas e
compreender de modo mais amplo as espécies de aluminio geradas em meio acido.

Dentre estes estudos, ficam sugeridos neste trabalho os seguintes:

1. Avaliar curvas de titulacdo potenciométrica geradas pela correcdo do pH de
solugdes contendo diferentes concentragdes iniciais de aluminio total, no intuito de
determinar de modo mais especifico as quantidades de ions OH" substituidos por
ions sulfato. Estes estudos podem contribuir para a determinacéo estequiométrica da

espécie de aluminio que interage com ions sulfato.

2. O uso de sais de bario como etapa posterior ao processo PF-SL no tratamento de
efluentes contaminados com ions sulfato € uma alternativa complementar a ser
estudada posteriormente. Esta etapa, que seria de “polimento”, poderia apresentar
vantagens em termos de reducdo no consumo de sais de bario e consequente reducéo
nos custos e na concentracdo residual desse perigoso ion metalico. O diagrama a

seguir constitui a base das alternativas possiveis para tratamento de efluentes

contaminados com fons sulfato:

N J 1

Figura 52. Alternativas (futuro) para o tratamento de efluentes contaminados com ions
sulfato a partir do processo PF-SL (1) e associacdo com uso de baixa dosagem
de sais de bario (2).
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O manejo do lodo gerado nas alternativas 1 e 2 ainda representa um desafio ao setor
ambiental. Entretanto, especialmente o lodo gerado no processo PF-SL, em fungdo do
elevado volume de espécies hidrolisadas de aluminio (hidréxidos), pode ser estudado de
modo a se encontrar rotas tecnoldgicas para recuperacdo desses cations metalicos em
forma de soluges &cidas (coagulantes) ou Oxidos estaveis (matéria-prima para a

indUstria da construcao civil e outras).

3. Ainda, como foi descoberto neste trabalho, a co-precipitacdo de outros anions
bivalentes e trivalentes por espécies de aluminio péde ser obtida em pH 4,5. Este
fato permite a difusdo desta técnica para tratamento de outros efluentes da inddstria
mineral, quimica, metalurgica, téxtil e outras. Dentre esse efluentes estdo aqueles

contaminados com ions arseniato, molibdato, cromatos, fosfatos etc.
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APENDICE

APENDICE | - PROCEDIMENTO DE PROJETO

Ref.: Procedimento de projeto da planta de tratamento de efluentes para remocéo de
ions sulfato de DNM-Mina do Recreio.
De: LTM/UFRGS (Projeto parceria LTM/Copelmi)

A prética de gestdo de agua dentro das industrias, sobretudo as inddstrias com alto
potencial de contaminacdo, € uma excelente forma de preservar os recursos naturais e de
gerenciar aguas e efluentes, porém, deve ocorrer simultaneamente com outras medidas
de racionalizacdo do uso da dgua. Com o estudo realizado mostra-se que é possivel a
adequacao de situacBes extremas de contaminacdo as exigéncias da legislacdo e ao
suporte dos recursos hidricos da regido. A contribuicdo desse trabalho se da pela
divulgacdo das inovacOes técnicas e a constante busca de técnicas compactas e com
custos reduzidos objetivando a minimizagdo dos impactos causados pela emisséo da
Drenagem Acida de Minas nos recursos hidricos.

Aspectos operacionais

Em funcdo dos resultados obtidos nos estudos de remocao de ions sulfato sugerem-se as
seguintes condicOes ideais para operacdo da estacdo de tratamento de DNM operada em
1 m*.h™ (Mina do Recreio/COPELMI) (Tabela I).

Tabela 1. Descricdo da condigédo ideal para os parametros estudados (vazéo, tipo e
concentracéo de floculante, tipo de coleta e pH de precipitacéo). Para planta de 1 m3h™

Parametro Faixa ideal sugerida
Vazéo, m*.h? 1
Vazdao do underflow, % 10

Flonex 4115 SSH (polimero catidnico de

Tipo de Floculante .
alto peso molecular e baixa carga)

Concentracéo de Floculante,
1 10

mg.L
Tipo de coleta (amostragem

Simples em cada hora
para controle do processo)

pH de precipitacao 4,5
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Um procedimento de projeto para uma unidade de tratamento de DNM-Mina do Recreio
via PF-SL foi realizado. A vazéo de tratamento usada para determinacdes de parametros
desse procedimento foi de 45 m®h™. Os dados gerais da planta projetada s&o mostrados
na Tabela Il. Esses dados sdo aplicdveis a situacdo atual da bacia de efluentes Mina do
Recreio e contribuiria para a reducdo do despejo de efluentes contaminados com ions
sulfato nos recursos hidricos da regiéo.

Tabela Il. Procedimento de projeto para uma unidade continua de tratamento da DNM,

remogao de fons sulfato - Mina do Recreio (45 m®.h™) pelo processo PF-SL

Vazéo 45 m*.h™* | Tempo de residéncia 15 min.
Taxa de aplicacéo 55 m®>.m?%h*| R$ operagdo ~2,45 R$.m*
Area da planta 23 m?| R$ instalacéo ~100.000 R$
Area do SL 9 m?| Area do leito de secagem 60 m?
pH de precipitacado 4,5 Velocidade superficial 55m.h?
SO4? inicial 1800 mg.L™* | SO, final 600-700 mg.L™

Componentes da unidade de tratamento continuo:
2 Tanques de preparo de polimeros
2 Tanques de preparo de leite de cal
1 Tanque de condicionamento de DNM
1 Sedimentador Lamelar
2 Reatores de floculacdo em linha
2 Leitos de secagem 5x6x1,5 (LxCxH)

Procedimento de Projeto de um Sedimentador de Lamelas

O sedimentador lamelar é um clarificador gravitacional constituido de um conjunto de
superficies inclinadas, de forma a possibilitar a formacdo de canais de fluxo laminar
entre elas. A grande vantagem desse desenho de sedimentacdo se da pela reducdo da
area de projeto devido ao equipamento representar uma area efetiva de sedimentacéo
igual & éarea projetada, na horizontal, de cada lamela ou placa ativa inclinada
multiplicada pelo nimero de lamelas do sistema (Figura I), possibilitando a confeccao
de unidades compactas. Além disso, o tempo requerido para a sedimentacéo dos solidos
é reduzido pelos curtos espessamentos entre as placas caracterizando os reduzidos
tempos de detencdo para esse tipo de equipamento.
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Figura I. Esquema das areas projetadas de cada lamela.

Para fins de calculos de dimensionamento de um sedimentador de lamelas
existem duas grandezas bésicas que necessitam atencdo: velocidade de sedimentacdo
dos flocos e vazdo na corrente de alimentacao.

Em linhas gerais os passos envolvidos no dimensionamento de um sedimentador de
lamelas sdo resumidos em:

1. Definir a velocidade de sedimentacéo critica dos flocos
2. Estimar a vazao na corrente de alimentacao do efluente
3. Definir uma inclinacao ideal para as lamelas do sistema

Exemplo: para dimensionar um sedimentador com vazdo de 2m*®h™, velocidade de
sedimentacdo dos flocos de 10 m.h™* e inclinacéo das placas (lamelas) de 60° tém-se,

Q= A*Vs
A = Q/Vs = 2m*.h"/10m.h* = 0,2m? = 2000cm?

Para uma placa com largura de 10 cm, altura de 100 cm (20 vezes o
espessamento entre as lamelas, 5 cm, para alcancar um regime laminar dentro das
placas) e inclinacdo 60° tém-se a area projetada de uma lamela igual a (Figura 1)
cos60° = B/100 B=50cm
Ap =50%10 = 500cm®  N° de lamelas = A/ Ap = 4 lamelas sobrepostas
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Figura Il. Detalhe de uma placa inclinada usada no sedimentador de lamelas.

Em 1970 Yao apresentou um estudo tedrico pioneiro sobre a sedimentacdo que
ocorre no interior de dutos com diversas configuracdes: tubos circulares, planos
paralelos, canais abertos e dutos retangulares e definiu um fator de forma S que
representa a relacdo entre espessamento e comprimento das lamelas. O valor S critico
para tubos circulares € 4/3, igual a 1 para canaletas e placas paralelas e 11/8 para
condutos de secdo quadrada. Esse fator pode ser obtido pela equacao

V—S(sene— Lcosd) =S

Vo

Onde vs = velocidade de sedimentacdo das particulas, vO = velocidade média do fluido
e 0 = angulo de inclinagdo em relagdo a horizontal, L = relagdao entre comprimento e
espessamento da lamela e S = fator de forma das lamelas.
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