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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver técnicas alternativas para a remogéo de ions
sulfato, encontrados em efluentes de diversas atividades do setor minero/metaldrgico.
Alguns destes efluentes e até mesmo as Drenagem Acida de Mina (DAM), causam
grandes problemas ambientais devido ao potencial de contaminagdo dos solos e
mananciais, pelos altos teores de ions sulfato e pH muito &cido. Os processos de
remogdo de sulfato destes efluentes sdo, em geral, processos caros e com baixa
eficiéncia de remocéo para esta espécie. Neste trabalho, estudo-se duas alternativas de
tratamento para solucgdes ricas em sulfato. A primeira consistiu na investigagdo de
remogdo do ion em pH’s &cidos e a segunda, em pH bésico, via a precipitacdo de
jarosita e etringita, respectivamente. A geracdo da etringita foi considerado um
processo eficaz forma para a remogdo de sulfato de efluentes liquidos contendo
sulfato. Comparada com a técnicas de remogdo em pH bésico, esta espécie combina
alta quantidade de sulfato em sua estrutura e baixa solubilidade em agua em pH’s
proximos de 11,50 — com constante de solubilidade Kps, na ordem de 1073
segundo Perkins and Palmer (1999). Deste modo, investigou a precipitacdo quimica de
sulfato a partir de solucdes sintéticas contendo 1500mg/L do ion e em drenagem &cida
de mina (DAM), em temperatura ambiente (22+2°C), observando remog¢des proximas
de 85% em sistemas continuos de precipitacdo (reatores do tipo Mixed Suspension
Mixer Precipitation Removal”- MSMPR). Estes estudos mostram a reducdo dos teores
finais de sulfato a valores inferiores a 250mg/I, ou seja, a baixo do que é recomendado
pelos 6rgdos ambientais. Pela primeira vez, foram medidas a as taxas de nucleagéo e
de crescimento dos cristais de etringita em solugdes sintéticas contendo sulfato. Estas
taxas de crescimento nucleagdo ficaram na ordem de 10™°m/s, j& as taxas de nucleagéo
atingiram uma faixa de 10" até 10" particulas/s.m® para todos os estudos). Durante a
determinagdo das taxas de crescimento de etringita, estudou-se a influéncia do tempo
de residéncia da solucdo no reator MSMPR, do grau de agitacéo e da concentragdo de
espécies metélicas em solucdo, observando pouca influéncia destas variaveis. A
caracterizagdo quimica por difracdo de Raios-X e Espectroscopia de energia disperiva-
(EDS) comprovou, para 0s experimentos onde se determinou as taxas de formagdo de

cristais, a formacéo etringita como sendo a Unica fase precipitada.
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ABSTRACT

The aim of this study was to develop alternative techniques for removing sulfate ions
from mining/metallurgy effluents. Some of these effluents, including acid mine
drainage (AMD) cause severe environmental impacts due to the potential
contamination of soil and water sources by sulfate ions and acidity. Sulfate removal
processes are generally expensive and show low removal efficiency. In this work, it
was studied two alternatives to treat sulfate-rich solutions. The first alternative was
sulfate removal in acidic pH as jarosite. Moreover, the second precipitating alternative
was tested in alkaline conditions, as ettringite. Sulfate removal as ettringite was
considered the preferable form for treating sulfate-containing wastewaters. This
species combines a high sulfate content in its structure and low solubility in water,
close to 10 mg/L at pH near 11.5.Firstly, it was investigated the chemical precipitation
of sulfate in synthetic solutions containing 1500mg/L sulfate followed by an acid mine
drainage (AMD). At the temperature of 22+2°C, it has been observed removals close
to 85% in continuous precipitation systems (Mixed Suspension Mixed Product
Removal reactors - MRMPR). The study showed sulfate reduction to final
concentration values below 250mg/L - lower than that recommended by environmental
and public health agencies worldwide. It was also, for the first time, measured
nucleation and crystal growth rates for ettringite. The nucleation and growth rates for
these species were determined in the order of 10" to 10**?particles/s.m® and 10™°m/s,
respectively. During the determination of growth rates, it was studied the influence of
residence time of solution in the reactor MSMPR, of agitation and concentration of
metal species in solution. It was observed a little influence of these variables on
ettringite formation. The chemical characterization by X-ray diffraction and EDS
confirmed for experiments which determined the rate of crystal formation, ettringite

formation as the only precipitated phase.
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1. INTRODUCAO

O é4cido sulfarico é o principal agente utilizado na lixiviagdo de minerais, no
acabamento e polimento de superficies, no processamento de minérios fosfatados, entre
outros. Essas atividades geram um volume considerdvel de efluentes contendo sulfato.
Outra atividade geradora de grandes volumes de efluentes contendo sulfato € a
drenagem &cida de rocha (DAR) (INAP, 2003).

Segundo a WORLD HEALTH ORGANIZATION (1996), o teor recomendavel para a
concentragdo de sulfato em &gua potavel deve ser inferior a 500mg/L. J& a USEPA-
UNITED STATE ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY- (2002), determina
um teor inferior a 250mg/L. Assim, muitos paises recomendam uma faixa entre 250-
500mg/L de sulfato como limite maximo em efluentes e em &guas para diversos usos,
humanos e animais (INAP, 2003).

A Drenagem Acida de Rocha (DAR) esta associada a oxidacdo natural de minerais
sulfetados contidos em rochas quando expostas & acdo do ar e da &gua. Quando esse
fendmeno esta relacionado a atividade mineradora, 0 mesmo é chamado de Drenagem
Acida de Mina (DAM). Em mineragBes, o &cido sulfurico pode ser gerado,
principalmente, pela oxidacdo da pirita (FeS,) e da pirrotita (FeS;.x) (Lawrence and
Marchant, 2003). Grandes &reas de mineracdo produziram, durante décadas, um grande
volume de DAM e devido aos riscos ambientais vinculados a este fendmeno, surgem

pelo mundo propostas para a minimizagao desses efeitos deletérios (INAP, 2003).

A DAM produz efluentes acidos carregados de metais, muitas vezes excedendo 0s
limites aceitos pelas legislagdes ambientais dos diferentes paises, o que acarreta
conseqliéncias irreversiveis sobre o meio ambiente. Atualmente, a DAM é considerada
um dos problemas ambientais mais preocupantes pelas agéncias fiscalizadoras do meio

ambiente e pelas mineradoras (Lapakko, 1997).

A toxicidade ambiental associada & DAM ¢ relacionada as altas concentracfes de metais
dissolvidos, tais como Zn, Pb, Cu e As e pelo valor de pH &cido do efluente gerado.
Esses metais sdo liberados em solucéo por diversos mecanismos, incluindo a oxidagéo

direta dos sulfetos metélicos (ZnS, PbS e CuS) pelo ar e pelo fon férrico (Fe*), e



também, pelo aumento da solubilidade de minerais ndo-sulfetados em pH &cido (Yanful
et al., 1997).

A pirita é oxidada na presenca de bactérias segundo a equacéo geral (1.1):

2FeS; + 7,5 Oz + 1H,0 — 2FeS04 + H,S04 (1.1)

O ion Fe(ll) pode ser oxidado a Fe(lll), como mostra a equagéo 1.2.

4FeS0O,4 + Oy + 2H,SO,4 — 2F62(SO4)3 + 2H,0 (12)

O ion férrico dissolvido oxida os sulfetos metélicos residuais presentes no rejeito ou no

minério:

Fex(SO4)s + MeS — MeSO, + 2FeS0, + S° (1.3)

Onde Me representa um metal (Zn, Cu, Ni, Cd, entre outros).

O enxofre elementar pode ser solubilizado por bactérias, formando o &cido sulfurico,

segundo a equacéo (1.4).

25% + 30; + 2H,0 — 2H,S0, (1.4)

Observa-se também a hidrdlise do sulfato férrico com a formacdo de precipitados

secundarios, como jarosita, e a geracdo de acidez adicional:

3 FEQ(SO4)3 + 12H,0 — Z{H[FG(SO4)2° ZFE(OH)3]}(3) + 5H,S0, (15)

Como descrito nas equagdes 1.1 a 1.5, a DAM produz quantidades significativas de ion
sulfato. Existem tecnologias disponiveis para a corre¢do da acidez e a precipitacdo dos
metais, entretanto, a remocéo de sulfato tem sido pouco estudada. Estudos recentes

usam quatro abordagens para a remocdo de sulfato destes efluentes (INAP, 2003):



1. Tratamento quimico, envolvendo precipitacdo, que pode ser por:
e Adicdo de hidroxido de célcio (Ca(OH),) ou carbonato de célcio (CaCOs);
e Adicdo de sais de béario;
« Processo Cost Effective SulpHate Removal (CESR®);
e Processo Savanah Mining (SAVMIM®).
2. Processos envolvendo membranas:
e Osmose reversa;
e Processo Slurry Precipitation and Recycle Reverse Osmosis (SPARRO);
e Eletrodilise.
3. Reducdo bioldgica de sulfato, que pode ser dar em:
e Biorreatores;
o “Wetlands™;
e Sistemas produtores de alcalinidade;
e Barreiras reativas permeaveis.
4. Processos de troca-ionica.

e Resina de troca-ibnica.

Os processos citados acima para o tratamento de efluentes que contém sulfato foram
documentados e testados em planta piloto (INAP, 2003). Porém, ndo sao
economicamente atrativos, a ndo ser que a agua possa ser comercializada,
inviabilizando o processo em escala industrial. O estudo de um agente precipitante para
o0 ion sulfato, de baixo custo, pode ser uma alternativa para tratar efluentes. Como 0s
efluentes gerados pela mineragéo tém teor variavel de sulfato, o desafio esta justamente

em encontrar um método eficaz e barato para esta aplicagéo.

O uso de Ca(OH), e CaCO3; como agentes precipitantes de ions sulfato é aplicado em
larga escala. Porém, a sua eficiéncia é limitada a uma faixa de concentracdo
consideravelmente alta, ou seja, superior a 1200mg/L de SO4%, devido a solubilidade da
fase solida gerada (Geldenhus, 2003). Dessa forma, o uso desses agentes precipitantes
fica comprometido, dificultando o enquadramento dos efluentes aos valores definidos

pelas legislagcbes ambientais vigentes pelo mundo.



A utilizac@o de sais de bario e chumbo, para precipitacdo destes metais como sulfatos,
tem sido investigada, uma vez que estes produtos apresentam uma baixa solubilidade,
porém, tais processos ainda ndo sdo considerados economicamente atraentes. E uma
alternativa, principalmente se aplicada ao tratamento de efluentes com concentragéo
moderada do ion. Neste caso, 0s custos para separacdo e disposi¢do apropriada dos
precipitados gerados, bem como a toxidade dos residuos, deverdo ser observados (Silva
et al., 2002).

Para o enquadramento e o descarte dos efluentes que contenham sulfato, de acordo com
a legislagdo vigente, busca-se a utilizacdo de outros precipitantes que consigam reduzir
os teores de sulfato & concentragBes menores que as obtidas pela adicéo de cal, aliando
esta reducéo a disposi¢cdo adequada dos solidos gerados. O sulfato, quando em contato
com cétions Fe** e um outro cation metalico de carga +1, em condig@es fisico-quimicas
adequadas, leva & formacdo de jarosita, um mineral de formula estrutural
((Me*),Feg(OH)12(SO4)s) onde o Me" representa um cation metalico de carga +1
(Tavares, 1986). Outro  caminho, ¢é a formacdo da  etringita
(CasAly(S04)3(0OH)12.26H,0), quando o sistema contaminado com sulfato é posto em

contato com cétions de AI** e Ca®*, em condicdes de pH alcalino (Cadorin, 2008). Estas
rotas tém sido estudadas pelo baixo custo do tratamento, se comparados & outras

técnicas, e pela eficiéncia na remogéo do sulfato.

A filtracdo com o uso de membranas é outra alternativa para o tratamento de efluentes
contendo sulfatos. Contudo, os altos custos do processo, bem como o consumo de
energia, proporcionalmente a concentragdo de sulfatos em solucdo, devem ser
considerados. Se a filtracdo com membranas for usada como pos-tratamento, a vida (til
da membrana ser& prolongada e o gasto de energia reduzido, diminuindo, desta forma,
0s custos do processo (Silva et al., 2002). E aplicada com sucesso na Africa do Sul e

permite a producéo de &gua potavel.

O desenvolvimento de técnicas avancadas para tratamento de efluentes que contenham
sulfato, de custo mais baixo e gerando residuos pouco perigosos, é fundamental,
principalmente ao considerar as condi¢cfes ambientais de regides mineradoras. A

escassez de 4gua em algumas regibes também incentiva a busca de tecnologias capazes



de recuperar estes efluentes, possibilitando seu reuso como agua industrial (INAP,
2003).

A resolugdo 357 do CONAMA, de 17 DE MARCO de 2005, especifica que a
concentragdo méxima de sulfato nos corpos receptores de efluentes industriais ndo deve
ultrapassar 250mg/L. Como concentragdes na ordem de gramas de sulfato por litro séo
comuns em alguns efluentes da mineracdo/metalurgia, existe a necessidade de se
desenvolver tecnologias para a remogao de ions sulfato, como abordado no texto desta

dissertagao.

Especificamente, este trabalho tem como objetivo estudar a remocéo de ions sulfato de
solugdes sintéticas (preparadas em laboratério) e de efluentes industriais, através de
técnicas de precipitacdo de fases mineraldgicas, como a etringita e a jarosita. Visa
também estudar os efeitos da concentragdo dos reagentes, da temperatura, da agitacéo,
do pH do meio e do tempo de contato dos reagentes na precipitagdo de jarosita e de
etringita e, consequentemente, no grau de remogdo de sulfato presente no sistema.
Pretende comparar a viabilidade técnica dos estudos de precipitacdo via formacdo de
etringita e de jarosita, definindo o de melhor potencial. Finalmente, realizar ensaios em
sistemas continuos para o processo que apresentar melhores resultados e verificar sua

aplicabilidade a um efluente industrial.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo abordados os itens pertinentes & revisdo bibliografica dos

principais topicos no desenvolvimento do trabalho.

Inicialmente, seré apresentada a importancia do controle de poluicdo, as caracteristicas
dos efluentes gerados no setor minero/metalrgico e a sua problemética ambiental. Em
seguida, sera apresentada uma revisdo do tratamento de efluentes que contém sulfato. A
maior atencdo dentre estes tratamentos é dada a precipitacdo quimica, tema deste
trabalho. Faz-se também uma abordagem sobre a precipitagdo quimica de etringita e

jarosita, e uma descri¢do sobre o processo de nucleacdo e crescimento cristalino.

2.1 OS EFLUENTES DO SETOR MINERO/METALURGICO

Um dos desafios ambientais que a industria mineral, de um modo geral, vem
enfrentando atualmente, sdo os crescentes niveis de poluicdo hidrica devido as
atividades de lavra, processamento e metalurgia (Paktunck, 1999). Efluentes liquidos
aguas de mina, bacias de rejeitos e pilhas de estéreis podem contribuir para a geragdo de
residuos potencialmente prejudiciais, contaminando solos e lengois freéticos.
Tipicamente, os rejeitos de mineragéo sdo constituidos de silicatos, 6xidos e minerais
sulfetados, descartados durante o processamento mineral em bacias de rejeito sob a
forma de polpa, predominantemente com particulas de tamanhos que variam de 1um a
1mm (argila, silte e areia fina). Por outro lado, o estéril é essencialmente material da
rocha encaixante e/ou de baixo teor, que foi removido para que se tivesse acesso ao
corpo mineral de interesse. Normalmente, este material € composto de particulas que
variam de silte até matacdes, e frequentemente encontra-se disposto em grandes pilhas.
Ainda, os efluentes liquidos da mineracéo, gerados pelo contato de 4gua com rejeitos e
estéreis, contém metais e varios anions sollveis, e sua concentragdo pode ser elevada
caso haja geracdo de acido associada a oxidacao dos sulfetos metélicos. Juntamente com
0s contaminantes dissolvidos, os efluentes acidificados sdo denominados drenagem
acida de mina (DAM) (Paktunck, 1999).

Os efluentes do setor minero/metaltrgico, como aqueles procedentes dos processos de

usinas de flotacdo, de operagdes de lixiviagdo, de filtragdo e outras, bem como a



drenagem &cida de mina e demais processos metallrgicos, podem causar danos
ambientais que, dependendo da sua natureza especifica, impactam adversamente a

qualidade dos corpos receptores (Fungaro, 2006; Caridon et al., 2006).

A Drenagem Acida de Mina (DAM) pode ocorrer tanto em minas ativas ou
abandonadas, devido a lixiviagdo de minerais pela acidez gerada, produzindo um
efluente com altos teores de espécies soluveis. Quando essas guas alcancam 0s corpos
hidricos, ocorre o comprometimento desta fonte para os diversos usos. Alguns sais
presentes nestas aguas apresentam alta solubilidade e os ions constituintes séo
absorvidos lentamente pelos solos, acidificando-os. Outro efeito que esta salinidade
pode trazer € a corrosdo e/ou incrustagdes em equipamentos, dutos e tubulagdes quando

a &gua é recirculada ou utilizada de forma indiscriminada (Cadorin, 2008).

A eficiéncia da reabilitacdo destes efluentes estd relacionada ao tipo de tratamento da
DAM. Por exemplo, algumas propostas de tratamento podem ser extremamente
dispendiosas e invidveis em grande escala. Entre estas alternativas, podem ser citadas a
troca-ibnica, a osmose reversa, a eletrodialise, a evaporacdo (parcial ou total) e a
adsorcdo (Sahin, 2002). O processos de tratamento menos oneroso é a precipitagao
quimica via o aumento do pH do meio com Ca(OH),. Neste processo, obtém-se efluente
com baixo teor de céations metalicos e a concentragdo de ions sulfato na ordem de
1200mg/L (Geldenhus, 2003).

2.2 A PROBLEMATICA AMBIENTAL ASSOCIADA A PRESENCA DE IONS
SULFATO

Os ions sulfato, largamente distribuidos na natureza, sdo constituintes de diversos
minerais (mirabilita, ternadita, barita, entre outros) e podem também estar presentes no
meio ambiente (APHA, 1998). Em corpos de 4gua com concentragdes superiores a
250mg/L, os aspectos organolépticos sdo comprometidos e afetam adversamente a vida
aquatica. Aguas com concentracdes de ion sulfato maiores que 500mg/L, se ingeridas,

apresentam efeito laxativo em humanos e em animais (USEPA, 1999).

Esses ions podem também ser encontrados em concentragcbes muito elevadas em

efluentes de uma gama de setores industriais. Porém, de uma forma geral, tem sido dada



pouca atencdo para a sua remocao, pois o ion sulfato apresenta baixos riscos ambientais
e 0s padrdes de emissdo sdo elevados, se comparados aos dos cations metalicos. Hoje,
0s Orgaos ambientais estdo restringindo mais as normas de emissdo, pois este ion,
quando em contato com 0S cOrpos receptores, provoca 0 aumento da acidez, da
concentracdo de sdlidos totais e do risco bioldgico nos recursos hidricos (Cadorin,
2008).

2.3 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO IONS
SULFATO E METAIS- PRECIPITACAO QUIMICA.

No tratamento dos efluentes que contém sulfato, aplicam-se processos como: a
precipitacdo quimica com cal ou soda caustica, a troca-idnica, a biossor¢do, a remocao
bioldgica, a osmose reversa e a evaporagdo (Cohen, 2006; Feng et al., 2000; Mohan e
Chander, 2006). As técnicas de remogao de ions sulfato sdo variadas e a precipitacdo

quimica tem se tornado importante, viavel e economicamente atraente (Cadorin, 2008).

O processo de precipitagdo quimica para o tratamento de efluentes liquidos é utilizado
devido ao seu manejo simples e custo relativamente baixo (dependendo dos reagentes
quimicos utilizados no processo). Atualmente, estuda-se a sele¢do de novos reagentes
quimicos, mais comerciais e que apresentem boa remocdo das impurezas e baixa
geracao de lodos (Cadorin, 2008). Neste contexto, efluentes como os de drenagem acida
que contém altos niveis de sulfato, de metais dissolvidos e com baixo pH, séo
neutralizados com reagentes alcalinos (cal ou carbonato de calcio). O resultado desta
neutralizacdo é a precipitacdo de metais como o ferro e aluminio, como seus respectivos
hidroxidos, e de sulfato na forma de gipsita CaSO42H,0O (Cadorin, 2008). Este
tratamento reduz os teores de metais do efluente aos niveis aceitaveis pelos drgaos
ambientais brasileiros, porém o teor de sulfato permanece em torno de 1200mg/L, o que

excede a concentracdo permitida de 250mg/L normatizada pala CONAMA 357/05.

Segundo a INAP (2003), para a remog&o de ions sulfato por precipitagéo, 0s processos
mais conhecidos e utilizados s&o a neutralizagdo com cal e carbonato de célcio, a adi¢éo
de sais de bério e 0s processos SAVIMIM® e CESR®.



23.1 PROCESSO DE NEUTRALIZACAO COM CALCARIO
(CaCOs;) E CAL (Ca0)

O processo de neutralizacdo com calcario € muito comum, ja que o regente tem valor
comercial menor do que a cal, e ainda gera um volume menor de lodo (Feng et al.,
2000), porém a cinética de precipitacdo de hidroxidos metélicos é lenta e a remocéo de
sulfato é pouco significativa (INAP, 2003). O esquema do processo, apresentado na
figura 2.1, aborda a neutralizagdo com carbonato de célcio e 6xido de célcio (INAP,
2003).

Carbonato de

: Cal
Cilcio Agua Tratada

Efluente

DAM . .
150,77~ 1200 mg.L”!

Cristalizacio de
Gipsita
v
Remocao de Mg

Carbonalacao
1507 > 2000 mg L1

Remogio
de solidos

CO2

CalC(3

Figura 2.1 Fluxograma do processo de neutralizagdo por CaO/carbonato de célcio
(INAP, 2003), (Cadorin, 2008).

Neste processo, a DAM ¢ tratada com excesso de carbonato de calcio e posteriormente
com cal, o que favorece a precipitacdo da gipsita. A lama é separada e o efluente tratado
passa pelo processo de carbonatacdo a fim de se remover célcio como carbonato de
célcio, que retorna ao processo de tratamento como reagente e também para controlar o

pH do efluente tratado em valores inferiores a 10,0.



2.3.2 PRECIPITACAO COM SAIS DE BARIO

O processo de precipitacdo de sulfato de béario (barita) é bastante empregado por ser
eficiente na remogdo de ions sulfato, devido & baixa solubilidade do sal gerado, o
BaSO, (Kps = 1,0842X10°mol/L, a 25°C), e pelo fato de ser eficiente em um amplo
intervalo de pH. Os residuos so6lidos deste tratamento séo filtrados e dispostos, na sua
maioria, em aterros (Barr, 2001). A remoc&o de sulfato com o uso de sais de bério foi
estudada por Tavares (1986) e por Trusler et al. (1988), usando carbonato de bério
(BaCO3) porém, em ambos os estudos, foram confirmados trés pontos negativos deste
tratamento.

e Alto custo;

e Longo tempo de tratamento, ou seja, cinética desfavordvel do processo;

e Altas concentraces de bario no sistema, apds o tratamento do efluente que

contém sulfato.

Nestes mesmos estudos, os autores concluiram que o BaCOj3 se torna passivado quando
os hidroxidos metalicos se despositam na superficie de seus cristais, 0 que inviabiliza a

sua aplicagdo para o tratamento de efluentes como o de DAM, por exemplo.

Segundo o INAP (2003), o BaS é o composto de bario, mais efetivo do que o BaCOs3
para a remogao de sulfato. Neste processo, o efluente é enviado para um reator onde séo
adicionados sulfeto de bario e dioxido de carbono (CO,) e ocorre a precipitacdo do
sulfato de béario. O sdlido (barita) gerado nesta etapa é reduzido em temperatura superior
a 1200°C a BaS a qual € reciclada, tornando o processo vidvel economicamente. O
efluente tratado passa por um “air stripper” onde o H,S (tdxico), que é produzido
durante as etapas de tratamento do efluente, é removido. A remocdo de cétions
metélicos é feita em um segundo reator, onde a cal é adicionado ao sistema e 0s metais
formam seus respectivos hidroxidos. A figura 2.2 mostra o fluxograma do sistema de

tratamento de efluentes com sulfeto de bario.
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Figura 2.2: Fluxograma do processo de precipitacdo por BaS (INAP, 2003), (Cadorin,
2008).

A principal desvantagem deste processo € 0 seu alto custo, pois mesmo que o residuo
seja reciclado, ha um gasto energético alto para a conversdo de sulfato em sulfeto de
bario. Em casos em que os residuos sélidos ndo sao reciclados, deve-se atentar para a

geracao de compostos de bario, ja que 0s mesmos sdo carcinogénicos (Barr, 2001).

2.3.3 PROCESSO SAVMIM®

Segundo Smit e Sibilski (2003), este processo envolve mdaltiplos estagios para o

tratamento de efluentes que contenham sulfato e metais. Estes estagios sao:
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¢ Neutralizacdo e precipitacdo de metais pela elevacdao do pH para proximo a 12,
com adi¢do de hidroxido de calcio ao sistema. Consequentemente, hi a
formacéo de gipsita.

e Adicdo de AI(OH)s, e a precipitacdo de etringita (remogdo dos ions sulfato na
faixa de pH 11,4 e 12 ,4).

¢ Reciclagem de aluminio.

e Precipitacdo de gipsita, removendo o sulfato da etapa anterior.

e Carbonatacéo, para ajuste do pH do efluente.

A figura 2.3 mostra o fluxograma do processo SAVMIM®, como proposto por Smit e
Sibilski (2003).

Efluente Bruto Cal

Hidréxidos 4

Agua Tratada

Etapa 6

Carbonato de Calcio

Gipsita < Sulfato de Aluminio

Acido Sulfarico

il

Nligb Gipsita

Figura 2.3: Fluxograma do processo SAVMIM® (INAP, 2003), (Cadorin, 2008).

Etapa 4

Na primeira etapa, os ions metélicos sdo precipitados como 0S seus respectivos
hidréxidos, pela adicdo de cal. Em seguida, uma separagdo solido-liquido remove o
precipitado e a parte aquosa continua no processo de tratamento. Na proxima etapa, na
qual a formacédo da gipsita é induzida, ha a adicdo de cristais de gesso no sistema, para
favorecer a nucleagéo secundaria do composto. A remogao mais significativa de sulfato
acontece na etapa 3 (formagdo de etringita). A reagdo de formacdo de etringita é

reversivel, portanto ha um reciclo do aluminio quando o pH do meio é reduzido para a
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faixa de neutralidade (Smit e Sibilski, 2003). O reciclo do aluminio € o ponto mais
vantajoso deste processo, pois assim tem-se menor gasto com os reagentes aplicados no
tratamento. A Ultima etapa do processo consiste na remocéo de sulfato, via gipsita. E em
seguida, o pH do sistema é corrigido para a faixa 6,0 - 9,5, com o auxilio de diéxido de

carbono, formando precipitados como carbonato de célcio e hidroxido de aluminio.

Este processo, além de reduzir drasticamente o teor de cations metalicos do sistema,
produz um efluente com teores de sulfato extremamente baixos. Sua desvantagem esta
no nimero muito alto de etapas de separacéao solido-liquido (INAP, 2003 e Laubscher et
al., 2003).

2.3.4 O PROCESSO CERS®OU WALHALLA

Este processo é bem parecido com 0 SAVMIM®, mas neste caso existe a utilizagdo de
aluminato de calcio ((CaO)sAl,O3) como fornecedor de aluminio e de calcio para a
formacdo da etringita, e ndo ha a reciclagem do lodo gerado, tornando-o0 um processo
operacional com custo elevado. No entanto, este tratamento € utilizado, pois além de
reduzir os teores de sulfato e metais, também remove anios como boratos (BOs™),
fluoretos (F), cloretos (CI) e até mesmo nitratos (NOs*) (INAP, 2003). A figura 2.4
apresenta o fluxograma simplificado, do processo de tratamento de efluentes CERS®.

Didxido de
Cal Carbono
pH 10,5 l pHILS Cal l
Efucate Brate | I " Clarificador
uente | | | 1 .
ute | ’J i I | — » Agua Tratada
Etapa 1 Etapa 3 l
v Hidroxido de Aluminio
Hidraxidos Etringita Carbonato de Calcio

Metalicos

Figura 2.4: Fluxograma do processo CERS® (INAP, 2003), (Cadorin, 2008).
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O tratamento apresentado neste processo inclui a remocdo de ions metalicos e de
sulfato, mas esta limitado & concentracdo inicial méxima de 2000mg/L do &nion. As
desvantagens deste processo sio as mesmas do SAVMIM®, além de ndo haver a

regeneracdo do agente precipitante.

2.4 FORMACAO DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES DO
TIPO ETRINGITA

A etringita (3Ca0.3CaS0,.Al,03.31H,0) é um hidroxido duplo lamelar (HDL) formado
por célcio, aluminio e sulfato, estavel em solugdo alcalina, que possui uma boa
sedimentacdo e cinética de precipitacdo favordvel para aplicacfes em escala industrial
(Silveira et al., 2008). Este material é formado por camadas de hidroxidos duplos e
espécies anidnicas interlamelares (Vaccari, 1998). Segundo Cadorin (2008), etringitas
naturais sdo encontradas em zonas de baixo grau de metamorfismo, em depésitos
salinos e em condicBes de baixas temperaturas e pressdes. Compostos sintéticos sdo
produzidos através de precipitagdo controlada em solucdes aquosas salinas contendo
cétions de célcio e aluminio, ions sulfato e um agente capaz de elevar o pH. Segundo
Cavani et al., (1991), estes compostos podem ser sintetizados em laboratérios, ou até

mesmo em escala industrial por inimeros métodos.

Segundo Vieira (2009), as camadas de hidroxido sdo formadas por cations divalentes
Me?*, coordenados octaedricamente com grupos hidroxilas, compartilhando arestas e
formando camadas neutras, mantidas empilhadas através de liga¢des de hidrogénio. No
caso de uma substituicdo isomérfica dos cétions divalentes Me?* (Ca?*, Mg, zn*",
Co?, Ni?*, Cu?*, Mn?") por cétions trivalentes Me** (AI**, Cr**, Fe**, Co*, Mn®*"), hd a
formacéo de uma carga residual positiva na lamela. Entdo, a carga positiva gerada
precisa ser neutralizada por moléculas de 4gua e possiveis anions intercalados A™
(COs”, F', CI', SO,%, OH), entre as camadas. Estas camadas se empilham umas sobre
as outras, resultando, desta forma, na estrutura do HDL (Kovanada et al., 2005). A

estrutura geral de um HDL pode ser representada pela expressao:

[Me?* 1« Me®*y (OH) ] A™ . M H,0
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Onde Me? representa o cation metélico divalente; Me®* representa o cation metélico
trivalente; A™ representa o anion intercalado com carga —n; X representa a razdo Me®'/

(Me?* + Me**) e m, o nimero de moles de 4gua.

As moléculas de agua sdo especialmente importantes para formacdo da etringita devido
ao seu elevado teor na estrutura deste sélido (equacgdo 2.1). Assim, a cristalinidade da
etringita est4 diretamente ligada a quantidade de 4gua em sua estrutura, diminuindo
progressivamente a medida que acontece a diminui¢do do teor de agua na célula
unitaria. Este fator pode ser explicado pelo grau organizacional dentro da célula
unitaria, ocasionado pelas interagcbes do tipo ligacdo de hidrogénio (Zhou e Glasser,
2001).

2A|3+(aq) + 38042_(aq) + 6C3+(aq) + 37H20(|) -> 3CaO.3CaSO4.AI203.31H20(S) + 12H+(aq) (21)

A figura 2.5 representa o desenho esqueméatico de um HDL, mostrando caracteristicas

estruturais do composto.

OH-
Camada
Y RETULY R
Lamelar
OH-
Camada .
Interlamelar A, HO
OH
% Rt
OH
.
[ ¥ . Ciitions metalicos: M*? ou M+
Q 1 () Anion OH-

]

Figura 2.5: Representagdo Esquematica da estrutura de um HDL (Barriga et al., 2001).
Onde M* representa 0 cation metélico divalente, M®" representa o cation metéalico

trivalente e A" representa o anion intercalado com carga —n.
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Especificamente, a etringita é caracterizada morfologicamente como composta por

prismas ou cilindros, sendo que o cristal tem dois componentes estruturais distintos. Nas

colunas, se encontram 0s cations, tais como aluminio e célcio e entre as camadas, 0s

anions, como o sulfato (Alvarez-Ayuzo et al.,2005 e Cody et al., 2004), como mostra a

figura 2.6.
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Figura 2.6. Estrutura cristalina da etringita. (A) vista pelo eixo C, onde a estrutura é
paralela ao eixo C. (B) vista do plano a-b, onde os circulos representam as colunas da
etringita. As regides entre as colunas sdo as camadas contendo sulfato e agua (Cody et

al., 2004).

A figura 2.7 apresenta uma célula unitaria para o cristal de etringita, que evidencia a
intercalacdo entre lamelas de hidréxido e de ions positivos como o célcio e o aluminio.
Esta figura mostra a unido das camadas lamelares pela interagdo intermolecular do tipo
ligaces de hidrogénio, favorecida pela presenca de moléculas de agua e pela presenca

de hidroxilas.

@ Ca

Figura 2.7: Célula unitéaria de etringita, vista pelo eixo C. (Berliner, 2005).
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2.4.1 SINTESE DE ETRINGITA

Existem diversos métodos para a sintese de HDL que podem ser classificados como de
sintese direta ou indireta (Reis, 2004). Muitos estudos tém mostrado que as
propriedades de cristalinidade e de superficie destes materiais sdo diretamente
influenciadas pelas condigdes de sintese (Inécio et al., 2001), sendo 0 método mais
comum o da sintese direta por precipitacdo. Na literatura, existem diversos trabalhos
que utilizam este método de duas formas diferentes, isto é, uma se baseia na
precipitacdo a pH varidvel e a outra a pH constante (Crepaldi e Valin, 1998). O método
de precipitacdo a pH variavel consiste na adicdo de uma solucdo contendo os sais dos
cations divalentes e trivalentes a uma solucdo do anion a ser intercalado (Vieira, 2009).
J& na sintese direta, com o controle do pH, tem-se a adicdo de uma solucéo alcalina a
fim de manter o pH do sistema constante. Observa-se que, no processo de formacédo de
HDL do tipo etringita, alteragdes no pH do sistema podem ser causados pela geragéo de

acidez, como pode ser observado na equacdo 2.1 (Crepaldi, et al., 2000).

A precipitacdo realizada a pH constante geralmente apresenta vantagens sobre o método
de pH varidvel, como homogeneidade, pureza de fase e cristalinidade dos precipitados,
j4 que o sistema é mantido livre de distdrbios no pH. Segundo Viera (2009), na sintese
de HDL, algumas condi¢des devem ser controladas com a finalidade de se obter
compostos mais cristalinos, tais como temperatura em que se vai fazer a sintese, pH,
concentragdes de sais metalicos na solucdo, proporcdo de reagentes, e tempo de

precipitacéo.
2.5 FORMAQAO DE JAROSITA

A jarosita (MeFe3(SO4)2(OH)s) € um mineral de sulfato e ferro, caracterizada
geralmente pela presenca de fons Na', K*, e NH," em sua estrutura (essa variagio se
deve a disponibilidade de cations no momento da formacdo do mineral). Assim, a
composicdo deste mineral é bem complexa, pois existem outras variacfes estruturais,
como a substituicdo de um cétion Fe** por outro cétion de tamanho e carga semelhante
(Burger et al.,2004). Estudos que mostram a influéncia de fatores fisico-quimicos que

regem a formagdo deste mineral foram feitos por Papike (2006), com o objetivo de
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caracterizar as diferentes jarositas e as substituicOes existentes na estrutura cristalina

deste mineral, resultado das inimeras variagdes na sua estrutura.

A jarosita é um solido cristalino, com excelentes propriedades de filtracdo (Tavares,
1986). A possibilidade de remogéo dos ions sulfato est4 relacionada a presenca desta
espécie na sua estrutura cristalina ((Me")2Fes(OH)12(SO4)4). Desta forma, pode-se
estudar a formacdo de jarosita em sistemas que contenham cétions de potéssio, sddio,
amonio e pH &cido (Burger, 2004). Além da remocao de sulfato, pode ser também
aplicada para reduzir o teor de ferro de circuitos convencionais de lixiviagdo como no

processamento de zinco (Tavares, 1986).

A precipitacdo de sulfato na forma de jarosita pode ser representada pela equagéo (2.2):
3 Fe¥ (i) + 5 S04 (ag) + Me" (aq) +6H,0() > MeFe3(SO4)2(OH)s( + 3H2S04gy  (2.2)
Onde Me pode ser: H;O", Na*, K*, NH;", Rb*, Ag”, TI", %2 PB," ou %2 Hg,".

Do ponto de vista de processo, as jarositas mais importantes sdo as de sodio e as de

amonio, devido aos menores custos dos respectivos sais (Tavares, 1986).

A extensdo de precipitacdo de jarosita cresce com o aumento da temperatura, com a
concentracdo de reagentes e com o aumento da acidez. A remocdo de sulfatos é
convenientemente operada a temperaturas acima de 90°C, pH na faixa de 1,5a 2, e é

seletiva em relagdo aos cations metélicos (Tavares, 1986).
2.5.1 AESTRUTURA DA JAROSITA

A estrutura dos cristais de jarosita tem sido discutida por grande numero de autores,
incluindo Stoffregen et al., (2000) e Papike et al., (2006, 2007), sendo que a férmula
genérica deste mineral é AB3(SO4)2(OH)e. Caso A seja 0 sddio, tem-se a natrojarosita;
como potassio, a potassiojarosita e caso A se assuma como o cation amoénio, tem-se a
amonio-jarosita. O Fe>* é representado na formula como B, podendo, em alguns casos,
ser substituido por AI** (Stoffregen et al., 2000).
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Este mineral tem estrutura hexagonal onde o fon Fe** esta localizado no centro de cada
octaedro, ladeado por quatro grupos OH’, e por dois atomos de oxigénio, nos apices.
Cada octaedro é ligado pelos veértices a outros quatro octaedros através dos grupos OH’,
e a dois tetraedros através dos atomos de oxigénio (Tavares, 1986, Papike et al., 2006,
2007).

A figura 2.8 mostra o esquema da estrutura de um cristal de jarosita de potassio.

Figura 2.8: Estrutura do cristal de jarosita de potassio. (a) O interior do plano C. (b)

dentre os planos (Tavares, 1986).

O arranjo dos atomos de ferro no plano C do cristal é chamado de rede de “kagone”,
devido a interacdo magnética do ferro com os outros cations férricos e oxidrilas. O ion
S°* esta localizado no centro de cada tetraedro, sendo que, trés &tomos de oxigénio estéo
ligados a trés octaedros —Fe(OH)40%*— formando a base do octaedro. O quarto 4&tomo de
oxigénio do tetraedro esta situado no apice do outro octaedro. O cation Me" esta

localizado entre os planos formados pelos octaedros e tetraedros (Takano, 1971).
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25.2 APLICACOES DA PRECIPITACAO DE JAROSITA EM
DIVERSOS SISTEMAS

A grande importancia da precipitacdo da jarosita na hidrometalurgia esti ligada a
evolucdo dos circuitos de producéo eletrolitica do zinco. Este processo foi implantado
por volta de 1915, existindo pelo mundo em diversas usinas, na sua maioria, naquelas

nas quais a matéria-prima é o sulfeto de zinco (Tavares, 1986).

Os concentrados de sulfeto de zinco possuem quantidades significativas de ferro, o qual,
durante a ustulagdo, combina-se com o zinco, formando a ferrita de zinco (ZnO.Fe,03).
Estes compostos sdo relativamente insoliiveis em condigdes usuais de lixiviagdo. Assim,
parte de zinco permanece nesta fase, consequentemente perdendo-se no residuo
(Tavares, 1986).

O zinco presente nos residuos de lixiviacdo pode ser dissolvido em condi¢bes mais
rigorosas de acidez, a temperaturas elevadas. Entretanto, o ataque ndo é seletivo com
relacdo ao ferro, que também se solubilizava. Deste modo, a recuperagdo do zinco dos
residuos fica condicionada a possibilidade de separacdo Zn-Fe em solucdo de &cido
sulfarico, sendo a dificuldade principal retirar o ferro, como um composto cristalino,
com boas condigdes de decantagéo e filtrabilidade. Observou-se o desenvolvimento de
Vvérios processos de remocéo de ferro, porém, a precipitacdo de jarosita mostrou-se um
dos mais apropriados (tavares, 1986). Por volta de 1965, segundo Huggare (1984), este
processo se consolidou na Austrélia e na Europa, conseguindo recuperar cerca de 98%

de zinco de concentrados sulfetados.

Embora estudos sobre a remocéo de ferro de solugdes como compostos de jarosita
tenham surgido na industria do zinco, € possivel utilizar esta operacdo em outros
circuitos hidrometallrgicos, tais como os de cobre, cobalto e manganés. Segundo a
literatura, este processo pode também ser aplicado em usinas que geram efluentes que
contém sulfato, onde a precipitacdo da jarosita pode ser uma alternativa para o controle

desta espécie (Tavares, 1986).
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2.5.3 MECANISMO DE PRECIPITACAO DA JAROSITA

Segundo Tavares (1986), a precipitacdo de jarosita em solugdes sulfuricas é iniciada
pela formacdo de complexos de ferro, os quais se polimerizam transformando-se em
precipitados. Este mecanismo é complexo e, por isso, ndo totalmente conhecido. Porém,
a adicdo de ions férricos a solugdes sulfiricas resulta na formagdo de complexos
hidroxilados e estas reacfes podem continuar por varios dias (Tavares, 1986). A
velocidade destas transformages depende da temperatura, da relagio [Fe**]/[OH], do
pH, da concentragdo de ferro e do tipo de cations e anions presentes. Reacdes que levam
dias para atingir o equilibrio a temperatura ambiente podem ser completadas em poucas

horas em temperaturas elevadas e pH adequado (Papike et al., 2007).

A cristalizaco da jarosita parece estar associada a formacdo de polimeros, como

apresentados na figura 2.9.

Fe Fe Fe Fe Fe as H
} \OH ~ \Oﬁ/ -4 \OH/
A B
~ yd OH ~_ . SRS +
nB > Fce /Fe\ + nH
" Non on” n
C

Figura 2.9: Formag&o de polimeros associados a formac&o da jarosita (Tavares, 1986).

O valor de n representado no polimero é uma varidvel que depende das caracteristicas
fisico-quimicas da solu¢do (atividade idnica, pH, temperatura, entre outras). Esta reacdo
é reversivel, embora a taxa de dissolugdo &cida desta espécie seja lenta. Segundo
Tavares (1986), quanto maiores as cadeias poliméricas, maior é a estabilidade da fase,

ou seja, menor € a reversibilidade do processo.
O polimero mostrado na figura 2.9 é formado essencialmente por ligagdes Fe-OH,

porém, existindo quantidades significativas de outros anions em solucdo, pode haver a

formacdo de outras espécies. Por exemplo, a presenca de sulfato induz a formacéo de
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sulfato bésico de ferro coloidal [FesOs(SO.).xH,O]. O mesmo mecanismo se aplica a
formacdo de outras espécies, como o sulfato basico de ferro (Fe,SO,.OH) (Tavares,
1986).

A etapa controladora da precipitacdo dos compostos cristalinos de ferro é a de
crescimento dos polimeros em unidades maiores, que se tornam percussores da

precipitacdo, ou seja, atuam como semente de precipitagdo (Stoffregen et al., 2000).
254 CONDIQOES PARA PRECIPITAQAO DA JAROSITA

Sabendo da importancia do processo de precipitagdo de jarosita em diversos sistemas,
estudos tém sido feitos para a observacéo das condigdes que influenciam sua formagéo
(Papike et al., 2006). As principais condi¢fes que influenciam a precipitacdo dos

compostos de jarosita sao:
e TEMPERATURA

Segundo Tavares (1986), a temperatura exerce uma grande influéncia na cinética de
formacdo deste mineral. Para a jarosita de potéssio, a 25°C, a partir de solugBes de
K,SO, e Fey(S0O,)s3, respectivamente, com o pH na faixa de 0,87 a 1,72, atinge-se o
equilibrio lentamente, de 4 a 24 semanas. A precipitacdo deste mineral torna-se
relativamente rdpida a temperaturas acima de 80°C e, a maiores temperaturas, a taxa de
precipitacdo aumenta ainda mais. Estudos feitos com a jarosita de amoénio também
mostram que a elevacdo da temperatura favorece a cinética de precipitagdo, ao se
manter constantes todas as caracteristicas do sistema (como pH, concentragdes iniciais
de reagentes e quantidade de sementes). Chega-se a triplicar a taxa de precipitacdo
quando se trabalha com a temperatura de 100°C, em relacdo ao experimento realizado a
temperatura de 90°C (Burger et al., 2004). Dessa forma, a energia de ativacdo é da
ordem de 100kJ/mol (Dutrizac, 1996).
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O pH do sistema tem grande influéncia na extensdo da precipitagdo da jarosita. Estudos
realizados por Casas et. al (2007) comprovam a existéncia de regies de estabilidade
para a formagdo deste mineral. Para experimentos realizados a 20°C, a regido de
estabilidade para a formag&o de jarosita compreende os valores de pH entre 2 e 3,0. Ja a
100°C, essa faixa de pH cai para a regido entre 1,0 e 2,3. Finalmente, para temperaturas

superiores a 170°C, esta faixa de pH compreende os valores entre 0,5 e 1,2.

O controle do pH do sistema é necessario, pois & medida que se precipita este mineral, a
acidez do meio é aumentada devido a producéo substancial de ions H*, 0 que pode ser
conferido na equacédo 2.2. A temperatura e 0 pH sdo provavelmente as duas principais
varigveis de controle para a formacdo de jarosita. Mantendo o pH abaixo de 2 (para
evitar a precipitacdo de outras fases de ferro), e temperaturas acima de 90°C, obtém-se

bons rendimentos de precipitacéo desta fase (Dutrizac, 1996).
° CONCENTRA(;AO DO CATION Me

Segundo Dutrizac e Jambor (1987), a extenséo de precipitacdo aumenta com 0 aumento
da razdo Me'/Fe*" até ligeiramente acima dos valores estequiométricos. Devido ao pH
baixo do meio, ha a presenca de H* em qualquer tipo de jarosita. Seja a jarosita sintética
ou natural, o nivel desta substituicdo fica na ordem de 15% a 25%. O grau de
substituicdo para os cations de potassio, amonio e sédio é aumentado de acordo com o
tamanho dos cations, ja que o H estd presente nos sistemas acidos na forma de HzO".

Logo, a ordem de substituicdo de Me" por H;O" é maior na seqiiéncia Na* > NH," > K™

A cinética de precipitacdo também pode ser influenciada pelo cation que se envolve na
formacdo do mineral juntamente com o ferro. Sendo assim, a cinética de formacédo da
jarosita de potéssio é mais rapida do que a jarosita de amonio e, consequentemente,

maior do que para a jarosita de sodio (Dutrizac, 1996).
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e ADICAO DE SEMENTES

O processo de adicdo de sementes ao sistema de precipitacdo faz com que os ions
presentes se orientem de forma a facilitar a cristalizacdo. A cristalizacdo comega com a
fase de nucleagdo (i.e. a formagdo dos primeiros agregados ordenados) que é seguida
pela fase de crescimento. A energia utilizada para a nucleacéo é reduzida pela adicéo de
sementes, e desta forma, a orientacdo com um material cristalino pré-formado se faz
necessaria. Assim, segundo Tavares (1986), a utilizacdo de sementes melhora
consideravelmente a taxa de precipitacdo tornando a cinética de formacdo da jaroista

mais rapida.
2.6 PROCESSOS DE NUCLEAQAO

A nucleagdo é a interagdo entre os ions ou moléculas do sistema, objetivando a
formacdo de “clusters”, ou seja, nucleos cristalinos. Este processo é complexo e

inimeros fatores estdo envolvidos em sua formacao, tais como:

. Solubilidade da fase sélida.
o Orientacéo das particulas no cristal.
. Estabilidade da nova fase cristalina.

Dependendo de como os nucleos se formam e se distribuem, a nucleagdo se divide

como apresentado na figura 2.10.
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Nucleagdo

Secundaria
- Adicdo de sementes.

Heterogénea

Homogénea

- Induzida por
- Espontanea. superficies estranhas.
por )

Figura 2.10: Classificacdo dos mecanismos de nucleacdo (Le&o, 1993).

A nucleacdo primaria pode ser considerada homogénea quando o cristal é formado a
partir da solucdo sem a participacdo de nenhuma superficie solida. A nucleagdo primaria
heterogénea ocorre quando as préprias paredes do cristalizador, ou até mesmo outras
superficies podem ser agentes de nucleagcdo. Uma vez formados os primeiros cristais,
pequenos fragmentos dos mesmos podem transformar-se também em novos ndcleos.
Muitas vezes, para tornar o processo de cristalizagdo mais rapido, podem-se introduzir
sementes (nlcleos) no cristalizador. Tem-se nestes casos a nucleacdo secundaria.
(Tavares, 1986).

2.6.1 NUCLEACAO PRIMARIA HOMOGENEA

A nucleagdo primaria homogénea ocorre quando nao existem locais preferenciais para a
formacdo de nucleos. Este tipo de nucleagdo ocorre quando nenhuma superficie esta

envolvida na formacdo do nucleo (nucleagdo priméria).
A supersaturacdo de um sistema pode ser definida como a distancia do sistema ao

equilibrio, normalmente medida como a diferenca entre a concentragdo da solugédo e a

solubilidade aguela temperatura. Deste modo, a supersaturacdo é a forca motriz dos
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processos de nucleacdo, significando que a formacédo de nucleos sé ocorre em sistemas
supersaturados (Jones, 2002). Segundo (Mersmann et al., 2001) a supersaturagdo (S)
pode ser expressa como a diferenca das concentragdes finais e iniciais ou como uma
supersaturacéo relativa, apresentada na equagéao 2.3:

S=— (2.3)

Ceq

Onde C é a concentracdo de soluto e Ceq a solubilidade do soluto no equilibrio
a temperatura pressdo em que ocorre o processo de formacgdo dos ntcleos. No entanto,
quando se considera espécies idnicas, a dissociacdo em anions e cations pode ocorrer da

seguinte forma:
AB, = XA* + yB*” (2.4)

Onde z é a valéncia dos ions. Sendo assim, a constante de equilibrio deste processo

pode ser expressa pela equagéo 2.5.
Keg = (aqu )X (aqu )y (2.5)

Segundo Caetano (2006), a,q € a atividade da espécie no equilibrio. Assim sendo, a

supersaturacdo pode ser definida como sendo:

s ZL(VA-CA)X (75Cs )’ J(“y) (2.6)

eq

Parax=y=1eya=1vs= 1, onde ya € yg S80 0s coeficientes de atividade do espéecies A

e B, a equacdo 2.6 pode ser reescrita como sugerido na equagéo 2.7.

C CACB
S=—=-"° 2.7)

Ca Ky

Para Bernardo (2007), a explicacdo da supersaturagdo foi dada por Gibbs, em 1876, e

permaneceu ignorada pelos cientistas até ser redescoberta por Volmer, em 1920. De
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acordo com Gibbs, para o aparecimento de um sélido num liquido —nucleagcdo— dois
termos competem para a energia livre deste processo: um termo associado a energia
liberada para a formag&o de um nucleo sélido de volume V, e outro associado a energia
superficial gasta para a criacdo da interface sélido-liquido de area A, quando aparecem
os nucleos. Do balango entre estas duas formas de energia livre, obtém-se a energia

necessaria a formacdo de um nucleo:

AG = AAG, +VAG, (2.8)

Onde AGs € a energia gasta para a criacdo de uma interface sdlido-liquido por unidade
de area (A) e AGy, a energia libertada na transicdo liquido-sélido por unidade de

volume (V). Se o nlcleo solido é esférico e de raio R, tem- se:
AG = 47R’AG,, — % ARUAG, (2.9)

Representando graficamente a equacdo 2.9, vé-se que a energia livre apresenta um

maximo para um ndcleo sélido de raio R ¢t = R, como mostrado na figura 2.11.

-k Contribuigio
Al Superficial —=

47R*AG 5~ 2 7R’ AG,
4G 3

Hom o & s 5 8 @ = &« = @« @a = = sgla «a = =@ =

o
o

exil

+ 22 A6,

Contribuigio
volumétrica

Figura 2.11: Contribuicfes volumétricas e superficiais para a energia livre no processo

de nucleacdo de um nucleo de raio R (Gongalves, 2005).
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Consideram-se cristais os “clusters” que apresentam raio maior que o raio critico, ou
seja estruturas estaveis. Desta forma, um cristal € considerado um ndcleo supercritico.
Quando o raio dos “clusters” sdo menores que o raio critico, tem-se os nicleos
subcriticos (Ledo, 1993).

Da anélise da figura 2.11, apresentada por Gongalves (2005), para Rerit > R, observa-se
que AG decresce quando R decresce, o que significa que a tendéncia natural é a
dissolugdo do nucleo com esta caracteristica. Se, por outro lado, ocorrer no liquido a
formacdo de um nucleo com R > R, a energia livre total do sistema (AG) decresce
quando R cresce, ou seja, as duas grandezas sdo inversamente proporcionais, e este
nucleo sélido tende a crescer. O raio critico corresponde ao maximo da curva de
variagdo de energia livre, ou seja, dAG/dr = 0:

dAG /dr =87R AG, — 47R?AG, =0 (2.10)
R, = 2AG, / AG, (2.11)

Substituindo a equagdo (2.11) na equacdo de (2.9), obtém-se a energia livre para a

formacé&o de raio critico:

AG,,;, =167AG} | 3AG? (2.12)

crit

A nucleagdo homogénea exige grande supersaturacdo do liquido. Os valores tipicos de
Rerie €stdo na faixa de 10 a 100A (Gongalves, 2005).

2.6.1.1 AFORMACAO DOS “CLUSTERS”

Segundo Ledo (1993), os “clusters” sdo formados pela juncdo de unidades bésicas que
se incorporam ao cristal (mon6meros), e podem ser formados por uma série de
mecanismos partindo-se de uma solucdo salina. Estes possiveis mecanismos séo

apresentados a seguir.

e REACAO NA SUPERFICIE
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O primeiro mecanismo possivel envolve a reacdo quimica na superficie do cristal e

incorporacgdo na rede cristalina.

A (solubilizado) = A (adsorvido) (2.13)

B (solubilizado) = B (adsorvido) (2.14)

A (adsorvido) + Badsorvido) = ABagsorvido) (2.15)
AB (adsorvido) = AB (rede) (2.16)

e MECANISMO DE INTEGRACAO IONICA SEQUENCIAL

Neste mecanismo, 0s cations e os anions se incorporam diretamente na rede cristalina.

A (solubilizado) 2 A" (adsorvido) = A (rede) (2.17)
B (solubilizado) 2 B (adsorvido) 2 B (rede) (2.18)

e CRESCIMENTO MOLECULAR

Neste caso, 0 composto se forma no seio da solugéo, podendo se incorporar diretamente

no cristal como sugerido em (a), ou ser previamente adsorvido (b).

a- A’ (solubilizado) + B (solubilizado) = AB(solubilizado) (2.19)
AB (solubilizado) 2 AB(rede) (2.20)

b- A (solubilizado) + B (solubilizado) = AB(solubilizado) (2.21)
ABsoluvilizado) = AB (adsorvido) 2 AB(rede) (2.22)

De acordo com Le&o (1993), em sistemas inorganicos de cristalizagéo a concentragéo de
A+(so|ubi|izado) e B (solubilizado) geralmente € bem maior que a concentracéo de ABsolubilizado) €

entdo, a ocorréncia dos mecanismos de crescimento molecular € pouco provével.
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2.6.1.2 TAXA DE NUCLEACAO PRIMARIA HOMOGENEA

Como apresentado anteriormente nas equagBes 2.8 até 2.12, o tratamento
termodinamico para a formacéo dos “clusters” ou nucleos, é feito considerando-se a
parcela de energia livre liberada durante o agrupamento dos monGmeros e a energia

livre necesséria para a criacdo de uma nova superficie.

Segundo Ledo (1993), a taxa de nucleacdo primaria homogénea em condigdes
estacionérias, ou seja, em condi¢des onde o potencial quimico dos componentes da

solucdo é constante, pode ser definida como:

(2.23)

3
JS=ASexp{ 16m,0 }

3(RTInS)?

Como mostra a equacdo 2.23, a taxa de nucleacdo é uma fungdo da tensdo superficial
(o), do volume do mondmero (V3), da temperatura (T), da supersaturagéo do sistema (S)
e A é um parametro relacionado a frequéncia das colisdes entre as particulas presentes

no sistema estudado.

A taxa de nucleacdo (Js) cresce de forma néo linear com a supersaturacgdo. Para baixas
saturacOes, a taxa de nucleacdo é muito pequena e, com 0 aumento da supersaturacéo,

esta taxa aumenta de forma significativa (Le&o, 1993).
2.6.2 NUCLEAQAO PRIMARIA HETEROGENEA

A nucleacdo priméria heterogénea acontece quando superficies estranhas presentes na
solucdo agem como ndcleos para cristalizagdo. Estas superficies podem ser gréos de
outros cristais, impurezas ou bolhas, chamados de agentes nucleantes. Estes reduzem a
barreira termodindmica critica de energia livre para formar o nicleo, pelo decréscimo de
sua energia de superficie. Observa-se também que a condi¢do da superficie e a natureza

da fase cristalina influenciam fortemente no nimero de cristais nucleados (Brice, 1973).
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A nucleagdo heterogénea tem energia livre menor que a homogénea, porque a energia
livre no primeiro caso é funcéo do angulo de contato entre as fases liquidas, sélidas e o
substrato. A figura 2.12 mostra as possibilidades de contato de um ndcleo sélido hum

liquido e no substrato.

0=180°
QGM = 60!1010
Substrato
0<6<180° E
B AGyy <AGuem .
Substrato
6=0
c AGy, = 0 IS ET T AT I AT rd sl f s
Substrato

Figura 2.12: Possibilidades de equilibrio das forcas interfaciais entre as fases fluidas
(vapor ou liquido), s6lido e substrato. No caso A, ndo ocorre contato e a barreira para a
nucleacdo heterogénea é igual & homogénea. Na situagdo C, ndo existe barreira para

nucleacdo heterogénea (Gongalves, 2005).

O angulo de contato 6 pode variar de 0° a 180° dependendo das energias entre as
interfaces solido-substrato, s6lido-liquido e liquido-substrato. Se o angulo de contato é
pequeno, tem-se que o nucleo sélido interage bem com o substrato e, neste caso, a
barreira de energia para a nucleacéo heterogénea ¢ muito pequena. Ao contrério, se o
angulo est& préoximo de 180°, ndo existe muita diferenca entre a nucleagdo homogénea e
a heterogénea e, desta forma, a supersaturacdo necessaria para ativar a nucleacéo é

muito elevada (Gongalves, 2005).

A relagdo entre as energias livres para a nucleacdo homogénea e a heterogénea em

funcdo do angulo de contato é dado por:
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Onde AGpe representa a energia livre para a nucleagdo heterogénea e f(6) é conhecida

como fungdo de contato:
f(0) =% (2 +cosh )2 — cosh) (2.25)

Esta relagdo entre a energia livre e o angulo de contato é a principal explicacdo da
nucleacdo preferencial da fase solida nos centros ativos das paredes do recipiente, e
impurezas presentes no liquido supersaturado. Efetuando-se o célculo de f(0) para
0°<6<180° obtém-se 0<f(6<1l, o que significa que a nucleacdo heterogénea é

energeticamente mais favoravel que a homogénea.
2.6.2.1 TAXA DE NUCLEAQAO PRIMARIA HETEROGENEA

A taxa de nucleagdo heterogénea pode ser determinada com o uso da equagao:

3

J,, = ASexp| ——*
et '{ 3(RT InS)

Onde a taxa de nucleacdo heterogénea é expressa em funcdo de A, relacionado as
frequéncias de colisGes entre as particulas, da supersaturagdo (S) do sistema, da
temperatura (T), do volume do monémero (V,) e de todas as formas de energia

presentes no processo de nucleagdo, no termo cer (Ledo, 1993).
Comparando-se as equagdes 2.23 e a 2.26, observa-se que a taxa de nucleacdo priméria

homogénea é mais influenciada pela supersaturacdo (S) do que a nucleagdo priméria

heterogénea.
2.6.3 NUCLEAQAO SECUNDARIA

A nucleagdo secundéria ocorre quando ha a adicdo do material que estd sendo
cristalizado ao sistema (sementes). Resulta, provavelmente, do deslocamento

espontaneo de nucleos dos cristais das matrizes, ou pode ser provocada por outros
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estimulos como impacto mecénico, deslizamentos, arranhamentos e é tipica para a
precipitacdo de substancias bastante soliveis em condicdes de baixa supersaturagdo no
reator (0,001<S<0,5) (Gonsalves, 2005).

2.6.3.1 MECANISMOS DE NUCLEACAO SECUNDARIA

A classificacdo dos mecanismos de geracdo de cristais por nucleagdo secundéria pode

ser feita em trés grupos (Ledo, 1993):

(i) Criacdo de “clusters” na camada ordenada adjacente a superficie do cristal. Este
mecanismo é conhecido como geracdo catalitica, e propde que os “clusters” sejam
originados na interface solido-liquido sem haver contato direto com a superficie do

cristal. Entretanto, ndo ha consenso na literatura sobre a existéncia deste mecanismo.

(i) Geracdo na superficie (“superficie breeding”). Est4 associada a altas supersaturagdes
e ocorre devido a geracdo de formas cristalinas sujeitas a rompimentos como dentritas,
agulhas, geradas pela quebra de cristais e precipitados na forma de bastdo. Neste
mecanismo, a etapa seguinte do crescimento do cristal € a de sobrevivéncia/
crescimento, que pode ser entendida da seguinte forma: se um conjunto de cristais é
gerado por acdo mecanica e alguns destes nicleos tém tamanho menor que o tamanho
critico, eles tem tendéncia a se redissolver. A supersaturagéo tem papel importante neste
fendmeno, pois quando ela aumenta, provoca a reducdo do raio critico, levando a
formacdo de uma populacdo maior de cristais. Outro efeito do aumento da
supersaturacdo é a elevacdo da aspereza das superficies, 0 que pode provocar 0 aumento

do nimero de superficies destacaveis, ou seja, de potenciais sementes.

(iif) Nucleagdo por geragdo mecénica. Sementes podem também ser fragmentos
raspados ou lascados por uma agdo mecanica. Este mecanismo relaciona-se a baixas
supersaturagdes, nas quais os cristais crescem de forma ordenada (sem aspereza das
faces geradas por elevadas supersaturagdes). Nestas condi¢cOes, sementes podem ser
criadas se houver colisdes dos cristais. Este efeito & chamado geracéo por atrito ou por
colisdo e ocorre quando os cristais matrizes estdo sujeitos a colisbes com o agitador,

com as paredes do cristalizador ou entre si (Ledo, 1993).
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Uma proposta de modelamento simplificado dos mecanismos de nucleacdo secundéria é
feita através das equacBes semi empiricas aplicadas a precipitagdo com sementes ou ao
reator MSMPR “Mixed Suspension Mixed Product Removal”. A aplicacdo do modelo

leva a equagdes do tipo:

B, = m'N"G' (2.27)

ou,
B, =m¢'G' (2.28)
Onde By € a taxa de nucleacdo secundéria, mr é a densidade da suspensdo, N € a
velocidade de rotacdo mecanica, € é a poténcia especifica de agitacdo e G, a taxa de
crescimento. Observa-se que a taxa de nucleagdo secundaria varia de acordo com

densidade da suspensdo, com a taxa de crescimento e com a velocidade da agitacdo do

sistema.

2.7. O CRESCIMENTO CRISTALINO

Em geral (Bernardo 2007), a expressdo bésica para descrever a relacdo entre a
supersaturacédo (forga motriz do processo) e o crescimento do cristal (G) pode ser escrita
como:

G=K,S¢ (2.29)

Geralmente, a poténcia g varia entre 1 e 2, S é a supersaturacdo e a constante Ky é

dependente da temperatura, normalmente ajustada por uma equacdo do tipo Arrhenhus:
K, = K; exp(-E, /RT) (2.30)

Onde T é a temperatura; R é a constante universal dos gases e Ea é a energia de

ativagéo.
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28 MODELAMENTO DA TAXA DE NUCLEACAO E
CRESCIMENTO PARA O SISTEMA “MIXED SUSPENSION
MIXER PRECIPITATION REMOVAL”- MSMPR.

As taxas de nucleacédo e de crescimento podem ser facilmente determinadas a partir da
distribuicdo de tamanho dos cristais “Crystal Size Distribution- CSD” e sdo obtidas

através de um balanco populacional aplicado ao reator MSMPR.

A densidade populacional n, na faixa de tamanho AL, é definida através da relagéo:
lim, o AN/ =dNZ =n (2.31)

Assim, o nimero de cristais, dN na faixa dL, é entdo ndL, e o nimero de cristais

presentes na distribuicao entre os tamanhos L; e L, é:
L2
AN = L ndL (2.32)

Em um cristalizador “MSMPR” tem-se:

(i) Operacdo continua: operagdo em regime estacionario em condigdes de
supersaturagdo constante.

(i) Suspensé&o agitada: cristalizador idealmente agitado sem classificagéo interna.

(iif) Remogcéo agitada do produto: remogéo do produto sem classificacéo.

(iv) Volume do cristalizador constante.

Isso leva a seguinte expresséo do balango populacional para a faixa de tamanho L a L;:
nVG,At = n,VG,At + QnALAt (2.33)

Onde Q é a taxa de alimentacdo ou descarga volumétrica, n € a densidade média da

populagdo (nimero de particulas/m®.m), n; é a densidade da populagdo para tamanho i,

V é o volume do reator (m®), G; é a taxa de crescimento linear (m/s) para o tamanho i,

AL € o intervalo de tamanho L; a L, e At, o intervalo de tempo em segundos. O termo
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niVGiAt representa o niimero de cristais crescendo e alcancando a faixa de tamanho L; a
L, no intervalo de tempo (At), o termo n;VG,At, indica o nimero de cristais crescendo e
saindo da faixa de tamanho L; a L, e QnALAt o nimero de cristais na faixa de tamanho
L; a L, removidos do cristalizador (Le&o, 1993).

Reescrevendo a equagdo, chega-se a seguinte expresséo:

V(G,h, —G,n,) + QnAL =0 (2.34)

Aplicando o limite a essa equagéo, tem-se:
d
v[ (”G%L} nQ=0 (2.35)

Assumindo-se que:

(i) O tempo médio de residéncia, T, seja igual a V/Q;

(i) A taxa de crescimento seja independe do tamanho do cristal;
(iif) N&o h& dispersdo na taxa de crescimento;

(iv) N&o haja aglomeracéo dos cristais;

(v) N&o haja quebra dos cristais;

(vi) Os nucleos surgem a L;=0.

A equacéo (2.35) assume a forma:

Gd%l_+ % =0 (2.36)

Integrando a equagdo e chamando no & densidade populacional de particulas de tamanho

zero (nucleos):

J, 9= [, (2.37)

Logo,
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n(l) = n,exp(-1/Gr) (2.38)

De acordo com a equagdo 2.38, através do grafico logaritmo neperiano da densidade
populacional versus o tamanho dos cristais (figura 2.13), obtém-se uma linha reta de
com inclinagdo igual a (-1/Gt) e intercepto em no. Desta forma, determina-se a taxa de

crescimento desde que se conheca o valor de do tempo médio de residéncia (t).

[In(n)]
o 5383888

15 20 25 30 35 40 45 50

Densidade populacional

o
ol
—
o

Tamanho do cristal (L/um)

Figura 2.13: Variagdo da densidade populacional In(n) com o tamanho das particulas
(L) em um reator MSPMR.

A taxa de nucleacdo para os ndcleos de tamanho “0” é:

B, = n,G (2.39)

A taxa de nucleagdo By ndo é a verdadeira taxa de nucleagdo, pois os cristais surgem
com varios tamanhos. Entretanto, seu valor é considerado uma boa aproximacdo da
verdadeira taxa de nucleagdo (Le&o, 1993). Outro fator que impede que By seja a
verdadeira taxa de nucleagdo ocorre devido a um desvio da linearidade para tamanhos
de cristais abaixo de 10um, como pode ser observado na figura 2.13. Estes pequenos
nucleos muitas vezes sdo cristalitos que, devido ao elevado nivel de tensbes geradas
pelo atrito, dificilmente crescem. A expressdo 2.39 permite o calculo das taxas de
nucleagdo a partir das taxas de crescimento (eq. 2.38) determinadas pela distribuicéo de

tamanho dos cristais.
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3. MATERIAS E METODOS

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, sdo descritos os materiais e 0s procedimentos experimentais empregados
nos estudos apresentados neste trabalho. Estes estudos foram divididos em: estudos em
batelada de remocdo de sulfato (realizados em batelada) e estudos em continuo, ambos
com o objetivo da remocdo de sulfato de efluentes sintéticos e industriais. A parte
experimental foi desenvolvida no Laboratério de Bio&hidrometalurgia, situado a Escola

de Minas/Universidade Federal de Ouro Preto.

Os estudos preliminares de remoc&o do ion sulfato por precipitacdo em batelada foram
desenvolvidos em duas etapas: (i) visando a remocdo em meio alcalino, pela
precipitacdo da etringita, e (ii) objetivando & remocédo do ion em meio &cido, via
formacéo da jarosita. Esta etapa determinou as melhores condi¢bes de remogdo de
sulfato para o prosseguimento do trabalho experimental. Foram estudadas: a influéncia
do pH do sistema, da temperatura, do tempo de contato entre 0s reagentes e da

concentragdo dos ions metélicos na precipitacdo das duas fases cristalinas.

A segunda etapa deste trabalho foi realizada com o intuito de avaliar a remogéo do
sulfato através da formacao da etringita utilizando um sistema continuo consistindo de
um reator do tipo “Mixed Suspension Mixed Product Removal - MSMPR”. Esta
avaliagdo buscou estudar o comportamento da precipitacdo da etringita e sua influéncia
na remocdo de sulfato bem como a determinacdo das taxas de nucleacdo e de
crescimento dos cristais. O fluxograma da estruturacdo experimental deste trabalho é

mostrado na figura 3.1.
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Remocao de ions sulfato no tratamento de
solucdes sintéticas e efluentes industriais

Estudos em continuo
Estudos preliminares Sintese diretade etringita (com controle de
Remogio em meio acido pH)

Remogdo em meio basico Sintese diretade etringita
(sem controle de pH)

Estudos em batelada:
Efeito do pH

Estudo dataxade crescimento dos cristais de Estudos com efluentes industrias do setor

Efeito datemperatura etringita. minero/metalirgico

Efeito daconcentragio de ions metalicos

Figura 3.1. Diagrama dos estudos realizados, para a remocdo de sulfato por

precipitacéo.

Os estudos preliminares em batelada e os continuos foram realizados em duplicata e 0s
resultados sdo mostrados pela média aritmética das respostas obtidas durante todos os

experimentos.

3.2 ENSAIOS EM BATELADA - PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

Os ensaios de precipitagdo quimica foram realizados com efluente sintético, produzido a
partir do sal sulfato de sédio, em concentragfes de 1500mg/L de sulfato. Com o intuito
de analisar a eficiéncia de remocdo de ions sulfato, as alternativas estudadas durante
esta etapa foram:

e Remocdo de sulfato em meio &cido: Esta alternativa se baseia na precipitacdo de

ions sulfato na forma de jarosita.
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e Remocdo de sulfato em meio alcalino: Esta alternativa se baseia na precipitacéo

de ions sulfato na forma de etringita.

Os diferentes tipos de reagentes utilizados para o tratamento desse tipo de efluente, em
meio alcalino, sdo constituidos por cloreto de aluminio, hidréxido de aluminio e
hidréxido de célcio. E, para o tratamento em meio &cido, s&o constituidos por cloreto de

amonio e cloreto de ferro Il1.

3.2.1 ESTUDO DE PRECIPITACAO DA JAROSITA

Com a finalidade de verificar a influéncia do pH na formacdo da jarosita. Foram
adicionados, em elermneyers de 250mL, 100mL de solucéo sintética de sulfato de sodio
contendo 1500mg/L de sulfato e os sais FeCls (cloreto de ferro 111) e NH4CI (cloreto de
amonio), em condigdes controladas de pH, variando-o na escala de 0,5, partindo de 1,0
até pH 3,0. Segundo Tavares (1986), est4 é a faixa de estabilidade da jarosita. A adicdo
dos cétions, ferro (IIl) e amdnio foi feita respeitando a razdo SO4*:NH4*:Fe** de
2:1,0:3,0, em nimero de matéria, ou seja, para 0,016mol/L de S0, foram adicionados
0,008mol/L de NH,* e 0,024mol/L de Fe*. A utilizacdo desta proporgdo molar foi
proposta por Tavares (1986), em seu estudo de precipitacdo de jarosita em solugOes
saturadas de sulfato de manganés, respeitando assim a razdo molar dos constituintes da

fase mineral6gica em estudo.

Também foram adicionados 0,15g de jarosita de aménio ao elernmeyer, com a
finalidade de que os cristais introduzidos servissem como semente de precipitacdo
(nucleacdo secundéria), diminuindo as barreiras energéticas de formagdo de novos
cristais. O pH do sistema foi controlado com o auxilio de solugbes de HCI (0,1M) e
NaOH (0,1M), durante as 6 primeiras horas de experimento e também nas seis Ultimas
horas, garantindo assim uma variagdo de +0,1 do valor de pH previamente fixado. Os
sistemas permaneceram sob agitagdo (150 mim™), em shaker termostatizado, a uma
temperatura de 70°C, durante 24 horas. Ao final, as polpas foram lavadas com &gua
destilada e etanol e seca em estufa, a 50°C, durante 24 horas. Os sélidos gerados

enviados para caracterizagdo por difracdo de Raios-X e os licores foram acidificados
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com HNOs (4cido nitrico) e enviados para analise quimica em espectrofotdmetro de
emissdo atomica com fonte de plasma (ICP-OES) em equipamento CIROS CCD, no
laboratério de Geoquimica Ambiental/ DEGEO/UFOP. A seguir, 0s ensaios realizados

para estudar os efeitos das diferentes variaveis sdo descritas.

O procedimento experimental supracitado foi repetido, alterando-se somente as
temperaturas de execugéo dos experimentos. Nesta situacdo, o valor de pH era igual a 2.
Para isso, fixaram-se as temperaturas de estudo em 80°C, 85°C e 90°C.

Fixou-se o valor de pH de precipitagdo em 2 e a temperatura de precipitacdo em 85°C,
repetindo-se a procedimento descrito, variando-se agora a razdo molar SO,%:NH,":Fe**.
A concentracdo de sulfato permaneceu fixa em 0,016mol/L, variando-se somente as

concentracdes de amonio e de ferro, como pode ser observado na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Concentragdes dos precipitantes NH;* e Fe**, utilizadas nos experimentos
de investigacdo da influéncia da variagdo molar dos reagentes na remocéo de sulfato,
com concentracéo inicial de 0,016mol/L. A proporcdo SO,*:NH,":Fe** 0,016mol/L,
0,008mol/L e 0,023mol/L (em negrito) indica a razdo molar estequiométrica entre as

espécies na jarosita.

NH,"(mol/L) Fe**(mol/L) NH,*(mol/L) Fe**(mol/L) NH,*(mol/L) Fe**(mol/L)
0,020 0,011 0,020 0,023 0,020 0,047
0,016 0,011 0,016 0,023 0,016 0,047
0,014 0,011 0,014 0,023 0,014 0,047
0,012 0,011 0,012 0,023 0,012 0,047
0,010 0,011 0,010 0,023 0,010 0,047
0,008 0,011 0,008 0,023 0,008 0,047
0,004 0,011 0,004 0,023 0,004 0,047
0,020 0,017 0,020 0,029 0,020 0,059
0,016 0,017 0,016 0,029 0,016 0,059
0,014 0,017 0,014 0,029 0,014 0,059
0,012 0,017 0,012 0,029 0,012 0,059
0,010 0,017 0,010 0,029 0,010 0,059
0,008 0,017 0,008 0,029 0,008 0,059
0,004 0,017 0,004 0,029 0,004 0,059
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3.2.1.1 ESTUDO CINETICO DE PRECIPITACAO DE JAROSITA

Nestes ensaios, foram adicionados a um elernmeyer de 250mL, 100mL de solucéo
sintética de sulfato de sodio (1500mg/L), hidroxido de amdnio (NH4OH) e cloreto de
ferro 111 (FeCls) que forneceram os cations NH;" e Fe** nas proporcdes estequiométricas
para a precipitagio de jarosita, ou seja, para cada 0,016mol/L de SO,* adicionaram-se
0,008mol/L de aménio e 0,024mol/L de ferro (Ill). Estas concentragbes mostraram-se
eficientes na remocdo de sulfato em solucBes sintéticas e até mesmo de sistemas
industriais (Tavares, 1986). Realizou-se o experimento na temperatura de 85°C, em um
shaker termotizado, variando-se o tempo de 0,5h até 48h, em intervalos de 0,5h até a
oitava hora de experimento e a partir dai, utilizou-se intervalos maiores, de 4 horas entre

0s pontos amostrais, a fim de facilitar a execugdo do experimento.

3.2.2 ESTUDO DA PRECIPITACAO DE ETRINGITA

Os ensaios preliminares de precipitagdo de etringita envolveram a investigagdo da
influéncia do pH, da temperatura, do tempo de contato entre os reagentes, das razdes
molares entre os cations célcio e aluminio presentes no meio reacional e dos reagentes
disponibilizadores destas espécies catibnicas sobre a precipitacdo da fase. A realizacdo
destes estudos preliminares permitiu definir as condi¢Bes ideais para a remocéo do ion

sulfato.

Na precipitacdo de sulfato como etringita, foram adicionados a 100 mL de solugéo
sintética de sulfato (1500mg/L), Ca(OH), e AICI; respeitando a razido molar SO,
-Ca?t: AP igual a 1,0:2:0,67, em condigdes controladas de pH, variando-o na escala de
0,5, partindo de 3,0 até pH 14,0. Ajustou-se o pH com o auxilio de soluges de HCI
(0,1M) e NaOH (0,1M), durante as seis primeiras horas de experimento e também nas
seis Ultimas horas, garantindo assim uma variacdo de +0,2 do valor previamente fixado.
Os experimentos foram conduzidos em erlenmeyers de 250mL e manteve-se 0 sistema
em agitacdo (150mim™), em shaker termostatizado, a 50°C, durante 24 horas. Ao
término do ensaio, a solucéo foi filtrada e os sdlidos gerados foram encaminhados para
caracterizacdo, via difracdo de Raios-X e os licores forma acidificados com HNO;3 e

encaminhados para analise em ICP-EQS.
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Os experimentos em que se avaliou a influencia da temperatura o pH foi mantido em
11,6 e as temperaturas estudadas foram 22+2°C, 35°C, 60°C e 70°C.

Os melhores valores de pH e temperatura de precipitacdo foram escolhidos para a

execucdo dos experimentos onde foi variada a razdo molar entre os fons SO,%

:Ca?":AI**. O nimero de mols de sulfato permaneceu constante em 0,016mol/L,

variando-se somente a propor¢do molar entre os céations de célcio e os de aluminio,

como apresentado na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Concentragdes molares, respectivamente, utilizadas no experimento de

investigacdo da influéncia da variagdo molar dos reagentes na remocéo de sulfato, com
concentragdo inicial de 0,016mol/L. A proporgdo SO,%:Ca’":AF* 0,016moll/L,

0,031mol/L e 0,01mol/L (em negrito) indica a razdo molar estequiométrica entre as

espécies na etringita.

a mol mol a mo| mo a mo mo a mol mo
Ca’" (mol/L AP (mol/L Ca’" (mol/L AP (mol/L ca* /L AP (mol/L ca’* (mol/L AP (mol/L
0,078 0,004 0,078 0,007 0,078 0,016 0,078 0,018
0,070 0,004 0,070 0,007 0,070 0,016 0,070 0,018
0,062 0,004 0,062 0,007 0,062 0,016 0,062 0,018
0,055 0,004 0,055 0,007 0,055 0,016 0,055 0,018
0,047 0,004 0,047 0,007 0,047 0,016 0,047 0,018
0,039 0,004 0,039 0,007 0,039 0,016 0,039 0,018
0,031 0,004 0,031 0,007 0,031 0,016 0,031 0,018
0,023 0,004 0,023 0,007 0,023 0,016 0,023 0,018
0,015 0,004 0,015 0,007 0,015 0,016 0,015 0,018
0,078 0,010 0,078 0,013 0,078 0,021 0,078 0,026
0,070 0,010 0,070 0,013 0,070 0,021 0,070 0,026
0,062 0,010 0,062 0,013 0,062 0,021 0,062 0,026
0,055 0,010 0,055 0,013 0,055 0,021 0,055 0,026
0,047 0,010 0,047 0,013 0,047 0,021 0,047 0,026
0,039 0,010 0,039 0,013 0,039 0,021 0,039 0,026
0,031 0,010 0,031 0,013 0,031 0,021 0,031 0,026
0,023 0,010 0,023 0,013 0,023 0,021 0,023 0,026
0,015 0,010 0,015 0,013 0,015 0,021 0,015 0,026
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3.2.2.1 ESTUDO CINETICO DE PRECIPITACAO DE ETRINGITA

Adicionou-se a um elernmeyer de 250mL, 100mL de solucéo sintética de sulfato de
sodio (1500mg/L), hidréxido de calcio (Ca(OH),) e cloreto de aluminio (AIClIs,
fornecendo os cations AI** e Ca®* nas proporcdes de estequiométricas de aluminio e
sulfato e para calcio para a formagao da etringita. Estas concentra¢des, mostraram, além
de eficiéncia na remocdo de sulfato em solucdes sintéticas quando se usa cloreto de
aluminio. Realizou-se o0 experimento a temperatura de 22+2°C, variando-se o tempo de
0,5h até 48h, em intervalos de 0,5h até a oitava hora de experimento e, a partir dai,

utilizou-se intervalos de 4 horas entre 0s pontos amostrais.

Com o objetivo de diminuir os impactos ambientais gerados na precipitacéo da etringita,
utilizando-se o cloreto de aluminio, decidiu-se substitui-lo pelo hidroxido de aluminio
AI(OH);. Esta mudanca do reagente fornecedor aluminio é importante, pois quando
utiliza-se o cloreto de aluminio como fonte do cétion, ha a liberacdo ions de cloretos, o
que pode causar problemas com a normatizagdo CONAMA 357/05. Estes experimentos

foram realizados seguindo o procedimento experimental descrito no iten 3.2.2.

3.2.3 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS GERADOS NO
PROCESSO DE PRECIPITACAO DE ETRINGITA, EM SISTEMA
EM BATELADA

Os sdlidos gerados neste processo foram caracterizados por difracdo de Raios-X em
difratdbmetro Shimadzu XRD-6000, com o uso de um monocromador de grafite, filtro de
niquel, radiacdo FeKa (A=0,19360nm), 40kV ¢ 20mA. A morfologia das amostras foi
analisada em um equipamento de microscopia eletronica de varredura e EDS modelo
JEOL JSM5510 (do laboratério de microscopia e micro andlise, departamento de
geologia, DEGEO-DEMIN, UFOP) usando uma ddp de 20 kV para o filamento capilar

de tungsténio.
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3.3 ESTUDOS EM SISTEMA CONTINUO

Os estudos em sistema continuo para a remocéo de sulfato foram realizados aplicando-
se as melhores condigBes encontradas em sistemas em batelada para o tratamento de
solucdo sintética de sulfato e precipitagdo de etringita. Foram definidas: (i) temperatura
ambiente (22+2°C), (ii) razdo molar entre as espécies SO,*:Ca*":Al** igual a 1,0:2:0,67
(estequiométrico), respectivamente, (iii) pH na faixa de 10,2-12 e (iv) tempos de contato

entre os reagentes iguais a 30 ou 60min (Cadorin, 2008).

A figura 3.2, adaptada de Silva (2007), ilustra a montagem feita para oS ensaios em
continuo, destacando-se o reator de precipitacdo e 0s recipientes de estoque das
solugdes.

Reator de Solugdo estoque de
Sulfato e Alminio

Suspensio de hidréxido precipitacao

de cilcio.

Figura 3.2: Sistema de precipitacdo em continuo, que destaca o reator de precipitacéo e

0s tanques de armazenamento de solugdes.

3.3.1 REMOCAO DE SULFATO POR SINTESE DIRETA DE
ETRINGITA EM pH CONTROLADO

Para a realizacdo dos ensaios em sistema continuo, foi preparada uma solugéo sintética
de sulfato (1500mg/L) e aluminio (720mg/L), obtido a partir do hidroxido de aluminio e
acido sulfarico/sulfato de sodio, na faixa de pH entre 1,8 e 2 e em temperatura superior
a 70°C. Em seguida, elevou-se o pH desta solugdo para 3,2, conferindo ao sistema um

pH mais elevado, porém ainda garantindo a solubilidade do aluminio presente neste
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sistema. Preparou-se também solu¢do estoque de hidrdxido de célcio, com concentragdo
de calcio de 1000mg/L. Estas solugbes foram alimentadas com o auxilio de bombas
peristalticas da marca Milan, modelo 628, com vazdes iguais a 4,5mL.mim™* (cada
fluxo) para tempo de residéncia de 30min e 9,5mL.min™ (cada fluxo) para tempos de
residéncia de 60min, a um reator em continuo munido de agitagdo magnética e a
temperatura ambiente (22+2°C). A este reator, adicionou-se também uma solucdo de
hidroxido de sédio (NaOH), com vazdo igual a 1,0mL.mim™ e 2mL.mim*
respectivamente para os tempos de residéncia de 30min e 60min. A finalidade desta
adicdo foi a de manter o pH do sistema na faixa de estabilidade para a formacdo da fase
mineral em estudo e que compreende os valores 10,2 até 11,6. O pH foi aferido
constantemente com o auxilio de um pHmetro portatil Hanna instruments, modelo HI —
9622, a agitacéo do reator foi feita com o auxilio de um agitador magnético e manteve-
se os valores de agitacdo entre a faixa de 120min™ até 480min™. Amostras da polpa
eram recolhidas periodicamente na freqiéncia de 30min e filtradas. A solucéo era
acidificada com HNO;3 e analisada em um espectrémetro de emisséo atbmica com fonte
de plasma, Spectro, modelo Cirus CCD, para determinagéo do teor de sulfato final do
sistema. O sdlido obtido na filtragdo era enviado para caracterizagéo por difracdo de

Raios-X, MEV/EDS, Distribuicdo granulométrica e area superficial.

3.3.2 REMOCAO DE SULFATO POR SINTESE DIRETA DE
ETRINGITA SEM CONTROLE DE pH

Preparou-se uma solucdo sintética de sulfato (1500mg/L), a partir de sulfato de sodio
contendo hidroxido de aluminio (720mg/L), na faixa de pH entre 1,8 e 2 em temperatura
superior a 70°C, facilitando assim a dissolugéo do hidroxido de aluminio. Em seguida,
elevou-se o pH desta solucdo para 3,2, conferindo ao sistema um pH mais elevado,
porém ainda garantindo a solubilidade do aluminio presente. Preparou-se também
solucdo estoque de hidroxido de célcio (1000mg/L). Estas solucdes foram alimentadas
com o auxilio de bombas peristalticas da marca Milan, modelo 628, com vazdes iguais a
10,0mL/mim, a um reator em continuo (0,6 litro de capacidade) munido de agitacéo
magnética, na temperatura ambiente (22+2°C). Os tempos de residéncia estudados no
sistema foram de 30min e 60min. Para isso, variou-se a taxa de alimentacdo das

solucdes ao reator, sendo a vazéo das solugdes estoque iguais a 5mL/min (cada fluxo) e
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10ml/min (cada fluxo), para os tempos de 30mim e 60mim, respectivamente. O pH foi
aferido constantemente com o auxilio de um pHmetro portétil Hanna instruments,
modelo HI — 9622, a agitacdo do reator foi feita com o auxilio de um agitador
magnético e manteve-se os valores de agitacdo na faixa de 120min™ até 480min™. A
cada 30mininutos, amostras eram recolhidas e filtradas. Em seguida, efetuaram-se os
procedimentos de caracterizagdo dos liquidos via ICP-OES e dos solidos gerado no
processo, por difragdo de Raios-X, MEV/EDS, Distribuicdo granulométrica e &rea

superficial.

3.3.3 CARACTERIZACAO DOS PRECIPITADOS DE ETRINGITA,
EM SISTEMA CONTINUO

3.3.3.1 MEDIDA DE AREA SUPERFICIAL

As medidas de éarea superficial especifica foram determinadas com o uso do
equipamento Nova 1000, marca Quantachrome, que utiliza o principio de adsorcéo de
nitrogénio na superficie do so6lido. A densidade das amostras foi determinada em um
multipicndmetro a gas hélio, marca Quantachrome, obtida através da diferenca da
pressdo quando a quantidade conhecida de gas hélio flui de um volume conhecido e
calibrado para um porta amostra, contendo o material pulverizado (Pena et al., 2008).
As amostras foram desgaseificadas a 70°C, por duas horas, sendo utilizados cerca de 29

da amostra.

Para a medida da superficie especifica, a pressédo relativa de N, foi variada no intervalo
de 0,05 a 0,98. A érea superficial dos materiais foi obtida através da determinacdo da
quantidade de gas necessaria para formar a monocamada completa na superficie do

sélido na faixa de valor P/Pgentre 0,05 e 0,3, sendo expressa em m?/g (Pena, 2002).
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3.3.3.2 DETERMINACAO DA DISTRIBUICAO DE TAMANHO DOS
CRISTAIS

A distribuicdo de tamanho de cristais foi obtida no equipamento CILAS 1064, do
Laboratdrio de Propriedades Interfaciais do Departamento Engenharia de Minas da

Universidade Federal de Ouro Preto.

Este equipamento indica o didmetro equivalente das particulas, determinado a partir da
medida da velocidade de sedimentagéo das mesmas quando se encontram dispersas. Em
seguida, 0 equipamento constréi uma curva de porcentagem de massa acumulada
passante versus tamanho dos cristais (em micrometros), a partir da qual a determinacéo

do valor de dsg pode ser feita, correspondendo & mediana dos tamanhos dos cristais.

Nestes ensaios, foram adicionados cerca de 0,3g da amostra analisada a um béquer de
600mL contendo 440mL de solugcdo de hexametafosfato de sddio (0,1%). Em seguida

levou-se para um aparelho de ultrassom durante 15min e procedeu-se a analise.
3.3.3.3 DIFRAQAO DE RAIOS-X

As andlises por DRX de todos os compostos obtidos foram realizadas em um
difratometro Shimadzu XRD-6000, com o uso de um monocromador de grafite, filtro de
niquel, radiacdo FeKa (A=0,19360nm), 40kV ¢ 20mA. Todos os resultados foram
automaticamente convertidos para a radiacdo CuKa (A=0,15406nm), para tratamento e
manipulacdo dos dados. Utilizou-se a faixa de varredura (20) de 5 a 70° e passo de
0,02°/26 por minuto. Estas andlises objetivaram a identificacdo e a determinacdo das

fases cristalinas dos s6lidos obtidos.
3.3.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia das amostras foi analisada em um equipamento de microscopia eletronica
de varredura e EDS modelo JEOL JSM5510 (do laboratério de microscopia e micro
analise, departamento de geologia, DEGEO-DEMIN, UFOP). As amostras foram

metalizadas por vaporizacdo a carbono (Evaporadora a vacuo, modelo JEE-4C, da
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marca JEOL) a fim de tornar a superficie condutora. As analises foram feitas usando

uma ddp de 20kV para o filamento capilar de tungsténio.
3.3.3.5 ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

O mapeamento dos elementos presentes nos precipitados foi feito utilizando-se um
equipamento de microscopia eletronica de varredura e EDS modelo JEOL JSM-5510
(andlise quimica semi quantitativa pontual, sistema de micro andlise EDS da marca
Thermo Electron modelo System Six, do laboratdrio de microscopia e micro-analise,
departamento de geologia, DEGEO-DEMIN, UFOP). As amostras foram prensadas
para tornar a superficie perfeitamente plana, e metalizadas por vaporizacdo a carbono
(Evaporadora a vacuo, modelo JEE-4C da marca JEOL) a fim de tornar a superficie
condutora. As andlises foram feitas usando uma ddp de 20 kV para o filamento capilar

de tungsténio.

3.4 REMOCAO DE SULFATO A PARTIR DE UMA AMOSTRA DE
EFLUENTE INDUSTRIAL

Foram também conduzidos ensaios para tratamento de uma amostra de drenagem de
mina, visando & quantificacdo da remocéo, via precipitagcdo, de ions sulfato e espécies
metélicas contidas na drenagem. Nesses ensaios, o efluente foi tratado em um reator do
tipo “Mixed Suspension Mixed Product Removal - MSMPR”, o pH do efluente foi
monitorado e a composicdo quimica do licor tratado foi analisada. Neste trabalho, o
efluente selecionado é proveniente de uma mina localizada na cidade de Conselheiro

Lafaiete, Estado de Minas Gerais

Realizaram-se estes estudos em pH’s iguais a 9, 11 e 12, com o controle do pH com o
auxilio de NaOH (5,0M). Desta forma, pdde-se determinar o melhor pH para a remogao

de sulfato e espécies metalicas.
A drenagem estudada teve suas concentragBes originais de sulfato e de aluminio

elevadas para 1500mg/L e 720mg/L, respectivamente, utilizando sulfato de sdédio e

hidroxido de aluminio. Preparou-se também solucdo estoque de hidréxido de célcio
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(1000mg/L de célcio). Estas duas solucbes foram alimentadas com o auxilio de bombas
peristélticas, a um reator em continuo munido de agitagio magnética de 360min™ euma
vazdo de 5mL/.min (cada fluxo) e a temperatura ambiente (22+2°C). O tempo de
residéncia estudado no sistema foi o de 30min. O pH foi aferido constantemente com o
auxilio de um pHmetro portétil Hanna instruments, modelo HI - 9622. Amostras da
polpa foram filtradas, a fase solida submetida & caracterizacdo por DRX e a fase liquida
encaminhada para analise quimica. As concentraces dos ions metalicos e de sulfato,
residuais na gua tratada e na drenagem bruta foram determinados por espectrometro de
emissdo atdmica com fonte de plasma (ICP-OES). Os valores discutidos nesse trabalho
correspondem a valores médios dos resultados, obtidos na execucdo em duplicata dos

experimentos propostos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos e as discussdes desta dissertacéo,
verificando-se a eficiéncia dos sistemas de precipitacdo na remocéo de sulfato em

solucdo sintética e efluente industriais, em sistemas batelada e continuo.

4.1 ENSAIOS EM BATELADA

4.1.1 REMOCAO DE IONS SULFATO EM MEIO ACIDO- JAROSITA

4.1.1.1 ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH NA FORMACAO DA JAROSITA

De acordo com o0s resultados apresentados na figura 4.1, observa-se que o maior
percentual de remogéo de sulfato (préoximo de 40%) esta na faixa de pH de 1,5 a 2. Esta
faixa de pH se enquadra nos dados da literatura e é caracteristica para a formacéao da
jarosita (Tavares 1986), ou seja, ha uma maior remog¢do do ion sulfato presente no
efluente sintético, nesta regido. Entretanto, o teor residual de sulfato ainda é elevado,
proximo de 875mg/L, o que ndo atende a normatizacdo ambiental brasileira e os valores

definidos como padréo neste trabalho (250mg/L).

Dutrizac (1980) estudou os varios equilibrios i6nicos que ocorrem em sistemas
sulfuricos que contem cétions metélicos. Tais estudos indicam que a concentracdo das
diferentes espécies idnicas de ferro dependem fortemente do pH da solugdo. Nestes
sistemas, foi detectada a precipitacdo de Fe(lll) sobre a forma de hidroxido (Fe(OH)s),
Oxido de ferro (Fe,0s), goethita (FeOOH) e jarosita. A taxa de precipitacdo da jarosita
depende principalmente: da temperatura, da relacdo entre as concentragdes das espécies

cationicas, do pH, da concentracdo de ferro e de sulfato em solugéo.
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Figura 4.1 Concentrag&o residual de sulfato em fung&o do pH durante a precipitagéo de
jarosita. Concentragéo inicial de 1500mg/L de sulfato, tempo de reagdo de 24 horas e
temperatura de 70°C. Para cada 0,016mol/L de SO,* adicionaram-se 0,008mol/L de

amonio e 0,024mol/L de ferro (111) e também 0,15g de jarosita de amdnio (semente).

Limpo et al., (1976) estudaram a influéncia da acidez, da concentragdo de Fe(lll), da
concentracdo de aménio e da adi¢do de cristais (sementes) sobre a taxa de precipitacéo
de Fe(lll) como jarosita de amdnio, em solu¢des sulfuricas, na faixa de temperaturas de
90°C a 100°C. A etapa controladora do processo foi o crescimento de cristais, e para
estes estudos, a taxa de nucleagdo foi proporcional & superficie introduzida no sistema, a
concentragdo de amonia e & concentragéo do hidroxicomplexo —Fe;(OH).**~ produzido
no sistema, que é inversamente proporcional a acidez da solugdo. Com este estudo,
verificou-se que a acidez da solucdo exerce uma importante influéncia sobre a taxa de
precipitacdo, pois 0s ions hidrogénio sdo adsorvidos na superficie da jarosita,
competitivamente com ions amdnio. Além disso, o pH regula a concentracdo do
Complexo Feg(OH)42+, espécie fundamental para a formagdo dos cristais de jarosita.
Nos experimentos realizados neste trabalho, conclui-se que o controle do pH é um dos

meios de garantir o sucesso da precipitacéo desta espécie.
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Observa-se na pratica que esta alternativa de tratamento de solucdes ricas com sulfato
em meio &cido é pouco efetiva, pois para as condi¢bes experimentais abordadas neste

trabalho a remocéo de ions sulfato ndo é satisfatoria (Cadorin, 2008).

4.1.1.2 INFLUENCIA DA VARIACAO MOLAR DOS REAGENTES
NA PRECIPITACAO DE JAROSITA

A tabela 4.1 apresenta os valores de remog&o de sulfato em funcédo da variagdo da razéo

molar entre as espécies envolvidas na precipitacdo de jarosita.
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Tabela 4.1: Remocéo de sulfato, como jarosita, em funcdo da razdo molar NH,*/Fe®",
em pH 2, concentracdo inicial de sulfato de 1500mg/L (0,016mol/L), temperatura de
70°C e razdo estequiométrica entre sulfato, aménio e ferro é igual a 0,016 mol/L, 0,008

mol/L e 0,023mol/L, respectivamente, com adicdo de 0,15g de sementes de jarosita de

amonio.
NH,* Fe* Teor Final Remocao NH,* Fe**  Teor final Remocdo
(mol/L) (mol/L)  desulfato de sulfato (mol/L) (mol/L) desulfato de sulfato
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
0,020 0,011 1148,40 23,40 0,020 0,035 887,60 40,00
0,016 0,011 1176,30 21,60 0,014 0,035 888,90 39,90
0,012 0,011 1198,40 20,10 0,010 0,035 903,50 38,90
0,008 0,011 1319,20 12,00 0,008 0,035 901,50 39,10
0,004 0,011 1430,30 4,60 0,004 0,035 1102,90 26,50
0,020 0,017 1008,40 32,80 0,020 0,041 893,40 39,60
0,016 0,017 1094,60 27,00 0,016 0,041 911,70 38,40
0,012 0,017 1133,90 24,40 0,012 0,041 896,20 39,40
0,008 0,017 1245,60 16,90 0,008 0,041 862,60 41,70
0,004 0,017 1290,00 13,90 0,004 0,041 1067,30 28,80
0,020 0,023 875,00 40,90 0,020 0,047 901,80 39,10
0,016 0,023 889,00 39,90 0,016 0,047 899,70 39,20
0,012 0,023 879,00 40,60 0,012 0,047 909,90 38,50
0,008 0,023 880,30 40,50 0,008 0,047 893,40 39,60
0,004 0,023 1207,20 19,50 0,004 0,047 1045,70 30,30
0,020 0,029 880,70 40,50 0,020 0,059 907,70 38,70
0,016 0,029 894,80 39,50 0,014 0,059 897,40 39,40
0,012 0,029 884,70 40,20 0,010 0,059 898,80 39,30
0,008 0,029 886,10 40,10 0,008 0,059 900,30 39,20
0,004 0,029 1148,60 23,40 0,004 0,059 1036,10 30,90
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Este tipo de tratamento reduz a quantidade de sulfato presente no meio aquoso em
estudo, porém, sua eficiéncia é baixa, ja que, a reducdo dos teores inicias de sulfato
ndo ultrapassa 40,9%, atingindo a concentragdo de 875mg/L de sulfato residual no
efluente. Como a proposta deste trabalho é reduzir a concentracdo de sulfato residual
para valores menores que 250mg/L, pode-se considerar a inadequagéo deste tipo de
tratamento. O estudo do efeito da variagcdo da razdo molar ferro (l11)/aménio mostra
que o aumento da razdo molar dos ions presentes no sistema exerce pouca influéncia
na remogdo de sulfato pois, 0s percentuais de remogdo permaneceram sempre
proximos de 40%. Deste modo, quando avaliada a questéo econdmica, pode-se aplicar
a razdo molar estequiométrica entre as espécies envolvidas na formacdo da jarosita.
Esta relacdo gera uma remocdo de sulfato satisfatdria e menores gastos com insumos
quimicos, se comparada a remocdo deste ion quando os cétions envolvidos em sua
precipitacdo estdo em excesso no meio reacional. Segundo Tavares (1986), para
relacbes molares abaixo dos valores estequiométricos, a remocdo de sulfato fica
comprometida. Neste trabalho, os valores de remogéo de sulfato ndo ultrapassam a
33%, quando se usa valores abaixo dos estequiométricos para a precipitacdo da jarosita
e assim as concentrages finais de sulfato no efluente tratado s&o sempre superiores a

862mg/L, como indica a tabela 4.1.

4.1.1.3 ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA
FORMAGCAO DA JAROSITA

A tabela 4.2 apresenta os valores de remocéo de sulfato, durante os experimentos que

avaliaram a influéncia da temperatura na precipitacéo de jarosita.

Tabela 4.2: Remocdo de sulfato, como jarosita, da temperatura.

Temp SO~ NH,* Fe* pH pH  Teorinicial Teor final Remocdo
(°C) (mol/L) (mol/L) (mol/L) Inicial Final de sulfato de sulfato  de sulfato
(mg/L) (mg/L) (%)
70 0,016 0,008 0,023 2,1 1.9 1479,9 880 40,50
75 0,016 0,008 0,023 2 2,1 1479,9 866 41,50
80 0,016 0,008 0,023 2 2 1479,9 843 43,04
85 0,016 0,008 0,023 2,1 2 1479,9 846 43,85
90 0,016 0,008 0,023 2 1,9 1479,9 829 43,98
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Segundo Tavares (1986), o aumento da temperatura favorece a formacgéo da fase
mineral6gica em estudo. Assim, estudos que objetivaram uma maior remocdo de
sulfato, via precipitagdo de jarosita, foram realizados tendo-se em consideragédo 0s
pardmetros encontrados nos experimentos anteriores (secbes 4.1.1.1 e 4.1.1.2).
Durante os experimentos, utilizaram-se as razdes molares estequiométricas das
espécies envolvidas no processo de precipitacdo e fixou-se o pH em 2; a variagdo da
temperatura foi feita (80°C, 85°C, 90°C), porém, os resultados ndo variam
consideravelmente dos valores encontrados a 70°C, o que mostra uma baixa influéncia
das temperaturas estudas na formacdo de jarosita. Ainda segundo Tavares (1986),
temperaturas superiores a 100°C favorecem a cinética de formagao de jarosita, porém,
esta temperatura inviabiliza a precipitacdo em meio aquoso devido a temperatura de
ebulicdo da agua ser 100°C. Como a precipitacdo é feita em meio aquoso, pode-se
fazer uso de sistemas munidos de controle da presséo, favorecendo assim o0 aumento

da temperatura e a manutengdo da gua no estado liquido.

Resultados experimentais obtidos em sistemas de biolixiviagcdo, ricos em sulfato,
estudados por Toro (1988), sugerem a formagéo de jarosita a uma temperatura de 30°C
em meios ricos na bactéria Acidithiobacillus. A precipitacdo de jarosita, nestes
sistemas, tem uma cinética muito favoravel e pouca seletividade quanto ao pH e isso se
deve as altas concentracdes de Ferro(lll), as condi¢fes favoraveis para a formacéo de
intermediérios da precipitagdo deste mineral e também & presenca de células

bacterianas que servem de superficies de crescimento de cristais.
4.1.1.4 ESTUDO CINETICO DE PRECIPITAQAO DE JAROSITA

De acordo com os resultados apresentados de remocéo de sulfato via formagéo de
jarosita, tem-se o maior percentual de remocdo do ion em pH 2, temperaturas
superiores a 70°C e para razdes estequiométricas entre os cations metélicos envolvidos
na formag&o do precipitado. O estudo cinético tem como objetivo mostrar a influéncia
do tempo na formagdo de jarosita, em escala laboratorial. Segundo Tavares (1986),
este mineral tem uma cinética de formacdo muito lenta, o que pode ser um empecilho,
para a aplicagdo da precipitagdo deste mineral em plantas de tratamento de efluentes

industriais. A figura 4.2 apresenta o estudo cinético de formagao de jarosita.
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Figura 4.2: Remogé&o de sulfato, como jarosita, em funcéo da variacdo do tempo, em
pH 2 a temperatura de 85°C, para concentracdes iniciais de sulfato, amdnio e ferro €
igual a 0,016 mol/L, 0,008 mol/L e 0,023mol/L, respectivamente e adi¢do de 0,15g de

jarosita de amonio (semente).

Na figura 4.2, a partir de 24 horas de experimento, nota-se que a remocdo de ions
sulfato se estabiliza. Tavares (1986) disserta sobre a cinética desfavoravel de formagéo
de jarosita e sugere a utilizacdo de sementes de precipitagdo, com o objetivo de reduzir
as barreiras cinéticas existentes no processo de formagéo de cristais desta espécie. Os
resultados experimentais expressos nesta dissertacéo relatam que mesmo com o uso de
sementes de precipitacéo, a remocéo de sulfato ndo se enquadra na proposta inicial de
trabalho, ou seja, reduzir as concentragdes iniciais de sulfato a valores inferiores a
250mg/L.
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4.1.1.5 CARACTERIZACAO DO PRECIPITADO

A caracterizagdo do precipitado foi feita por difracdo de Raios-X e Microscopia
eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As
figuras 4.3 e 4.4 mostram os difratogramas obtidos para a jarosita sintetizada. De
acordo com estes difratogramas, o produto é jarosita,. Para pH inferior a 2, observa-se
0 aparecimento de picos indicativos da presenca de hidroniojarosita, o que é
pertinente, pois se observa uma maior competitividade entre os cations amonio e
hidronio nesta regido, gracas ao aumento da concentragdo de H" no meio reacional, o

que é similar ao relatado por Dutrizac (1980).
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Figura 4.3: Difratograma de Raios-X obtido para a jarosita sintetizada. pH igual a 1,8.
Temperatura de 70°C e agitacdo do sistema de 150min™ - Picos (1) jarosita de

hidrogénio e Picos (2) jarosita de amdnio.
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Figura 4.4. Difratograma de Raios-X obtidos para a jarosita sintetizada. Temperatura
de 70°C (A), temperatura de 90°C (B), pH igual a 2, e agitacdo do sistema de 150min’

! - Picos (1) jarosita de hidrogénio e Picos (2) jarosita de aménio.

De acordo com a literatura, a temperatura influencia na cristalinidade do produto
formado e também diretamente na formagao dos diversos tipos de jarosita. Esta Gltima
influéncia esta diretamente vinculada, também, a disponibilidade das espécies ibnicas
presentes no meio reacional (Patifio, 1991). Na figura 4.4, percebe-se em A e B, picos
intensos evidenciando a presenca de jarosita de amdnio e também a presenca de
hidroniojarosita, como pode ser conferido no anexo Al. Os Difratogramas
apresentados mostram uma alta cristalinidade do solido formado, gracas a presenca de
picos bem definidos. Nas temperaturas estudadas, observou-se que ndo h4 influencia

desta variavel no grau de cristalinidade das espécies formadas.
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A morfologia dos cristais de jarosita, obtidos nos ensaios conduzidos a 85°C e pH
igual a 2, corresponde a agregados esféricos constituido por cristais romboédricos em

uma estrutura compacta, como mostrado na figura 4.5, de acordo com o que foi

relatado no caso da hidroniojarosita e da jarosita amonio (Patifio, 1991).

Figura 4.5: Microscopia eletronica de varredura (MEV) para amostras de jarosita. (A)
jarosita de amonio - 5000x, (B) Aglomerados de jarosita -1000x. Condicdes
experimentais: concentracdo estequiométrica de ferro(lll), aménio e sulfato, agitacdo
150min™, 24 horas de ensaio, 85°C e pH 2.

Os pontos mostrados na figura 4.6 foram selecionados para analise de EDS (tabela
4.5).

Figura 4.6: Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para amostra de jarosita.
Condicbes experimentais: concentracdo estequiométrica de ferro(lll), ambnio e
sulfato, agitacdo 150min™, 24horas, 85°C e pH 2.
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Tabela 4.3: Porcentagem em peso (%) das espécies quimicas presentes na amostra-
(EDS).

0] N S Fe

jarosita-ptl 44,35 2,21 15,54 37,90
jarosita-pt2 46,25 2,46 14,65 36,64
jarosita-pt3 45,02 3,20 13,74 38,04
jarosita-pt4 47,70 2,97 13,62 35,70
jarosita-pt5 45,71 3,75 15,27 35,38

Jarosita de aménio (Teorico) 47,71 2,98 13,63 35,68
Jarosita de hidrégenio (Tedrico) 50,9 - 13,57 35,53

A tabela 4.3 mostra a composi¢do encontrada durante as analises de EDS e a
composicao tedrica para jarosita de amonio e hidrogénio. Comparando os valores,
observa-se uma similaridade muito grande entre os valore tedricos e os valores obtidos
para a jarosita de amonio. Esta pequena oscilagdo nos valores apresentados pode ser

devida a formacéo de jarosita de hidrogénio, como pode ser observado na figura 4.3.

4.1.2 REMOCAO DE IONS SULFATO EM MEIO ALCALINO-
PRECIPITACAO DE ETRINGITA COM A UTILIZACAO DE
HIDROXIDO DE CALCIO E CLORETO DE ALUMINIO

4.1.2.1 ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH NA FORMACAO DA
ETRINGITA

A remocdo de ions sulfato via formacéo de etringita, a 35°C, foi estudada inicialmente
em batelada tendo o cloreto de aluminio como agente disponibilizador do cétion, como
proposto por Cadorin et al., (2007). Os resultados apresentados na figura 4.7 mostram
uma reducdo no teor residual de sulfato, na faixa de pH de 10,5 a 13,0. Esta faixa de
pH é caracteristica para a formag&o da etringita (Silveira, et al. 2008), reduzindo assim
com maior eficiéncia a concentracdo de sulfato presente no efluente. Deve-se destacar
que, para pH’s mais elevados do que 10,0, a concentracdo residual de sulfato ja €

menor que 250mg/L, o que atende a resolucdo 357/05 do CONAMA. Vale salientar
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também que, para este experimento, a concentracdo inicial de sulfato foi igual a
1500mg/L, e as concentragBes molares de calcio e aluminio correspondem aos valores
estequiométricos, como pode ser observado na equacdo (2.1), ou seja, para cada
1,0mol de SO, adicionaram-se 0,67mol de Ca* e 2,0 mol de AI*".

1200
| Zona

~ 1000 4 ;-

d caracteristica

(@] 1 ~

E 500 de formacéo
& ] da etringita

@)

0 600

(]

g |

g 400

O

E 4

% 200

(&)

5

(§) 04

T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 4.7: Concentragdo residual de sulfato, no tratamento em batelada com
concentracgdo inicial do ion de 1500mg/L, 720mg/L de aluminio e 500mg/L de célcio.
proporcdes estequiométricas entre 0s reagentes a 35°C, ensaios em batelada, agitacao
de 150min™.

Os resultados de precipitacdo quimica do sulfato para efluente sintético mostram maior
remocao do ion na forma de etringita para valores de pH mais alcalinos. Vale salientar
que, o pH do efluente a ser tratado diminui com o0 aumento da quantidade de AICI;
adicionada ao sistema, enquanto a adigdo de Ca(OH), contribui para a sua elevagéo, o
que se deve as caracteristicas quimicas dos reagentes (Doye, 2003). Neste sentido, o

controle de pH no sistema foi feito regularmente.
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4.1.2.2 EFEITO DA TEMPERATURA

Com a realizagdo dos experimentos que analisaram a influéncia da temperatura na
remocéo de sulfato (tabela 4.4), percebe-se que, em todas as temperaturas estudadas, a
concentracdo final de sulfato foi reduzida a valores inferiores a 250mg/L. Deste modo,
considerando o aumento da temperatura como um gasto energético, optou-se por
temperaturas mais baixas, como a de 22+2°C (ambiente) ou 35°C, para o0
desenvolvimento dos experimentos. A faixa de pH escolhida para a realizagcdo dos
estudos fica entre 11,0 e 12, visto que nessa regido de pH, hd uma maior remogéo do

fon em estudo.

Tabela 4.4: Remocéo de sulfato em batelada, via precipitagdo de etringita, em fungéo

da temperatura.

Temperatura (°C) pH final Teor final de sulfato  Remogéo de sulfato

(mg/L) (%)

22+2 11,05 94,00 93,60
22+2 11,50 81,00 94,50
22+2 12,10 99,60 93,30
35 11,00 89,70 93,50
35 11,45 80,70 94,50
35 11,95 104,30 93,00
60 11,05 94,00 93,60
60 11,45 87,40 94,10
60 11,90 99,60 93,30
70 11,05 108,80 92,60
70 11,50 85,30 94,20
70 12,00 123,50 91,70

Experimentos de precipitacdo de etringita, realizados a temperatura ambiente
(~224£2°C) apresentam grande potencialidade na remogdo do sulfato, j& que os
rendimentos de precipitacdo ndo variam consideravelmente em fun¢do do aumento da
temperatura, ficando em torno de 93-94%. A variagdo do pH do meio na faixa
estudada, entre 11,0 e 12, mostrou que os melhores resultados de remogéo de sulfato
estdo em torno de 11,5 para as temperaturas investigadas, o que esta de acordo com o

que foi relatado por Silveira (2008).
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4.1.2.3 ESTUDO DA INFLUENCIA DA VARIACAO MOLAR DOS
REAGENTES NA PRECIPITACAO DE ETRINGITA

As figuras 4.8 e 4.9 mostram o percentual de remocéo de sulfato em funcéo da razdo
molar entre as espécies envolvidas na precipitacdo de etringita. Este estudo foi feito
nas temperaturas de 35°C e 50°C, respectivamente e no pH 11,5. A razdo molar
estequiométrica entre as espécies envolvidas corresponde, nesta situacdo, a 0,016mol

de sulfato, a 0,031 mol de célcio e a 0,015mol de aluminio.
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Figura 4.8: Concentraco final de sulfato em funcdo das concentracdes de Ca’* e de
AP**, a35°C, no pH de 11,5 e concentracdo inicial de sulfato de 1500mg/L.
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Figura 4.9: Concentragéo final de sulfato em funcdo das concentragdes de Ca** e AI*",
a 50°C, no pH de 11,5 e concentracdo inicial de sulfato de 1500mg/L.

Considerando os resultados expressos nas figuras 4.8 e 4.9, observa-se que o
percentual de remogéo sulfato via a precipitacdo de etringita, sofre pouca influéncia do
aumento da concentracdo de célcio, porém, o excesso de aluminio aumenta a eficiéncia
da remocdo do ion. Além disso, a razdo estequiométrica entre os ions confere ao
sistema uma remocao satisfatdria de sulfato. Desta forma, selecionou-se a proporgao
molar para SO,%:Ca’*:AI** igual a 1,0:2:0,67, (0,16mol/L de sulfato; 0,31mol/L de
aluminio e 0,1mol/L de célcio), nos demais experimentos de precipitacdo em meio
alcalino, considerando esta situacdo mais econdmica e satisfatoria aos objetivos de
remocdo de sulfato. Percebe-se também que quando se utiliza concentragbes dos ions
menores que 0s respectivos valores estequiométricos, a remocdo de sulfato fica

comprometida, ou seja, acima do valor padronizado neste trabalho, ou seja, 250mg/L.

Para Cadorin et al., (2007), em pH 12 a adi¢do de calcio em concentracbes duas vezes
0 valor estequiométrico e aluminio no valor estequiométrico garantem a maior
remogdo de sulfato, o que se contrapde aos resultados apresentados neste trabalho,
onde observa-se concentracdes residuais do ion sulfato no efluente sintético inferiores
a 250mg/L, quando se utiliza concentracdes estequiométricas das espécies envolvidas
e pHde 11,5.
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Desta forma, o uso de cloreto de aluminio apresenta boa eficiéncia de remocéo de ions
sulfato, porém, esse composto libera em meio aquoso alto teor de cloreto, o que
compromete a qualidade do efluente gerado. Em funcédo da finalidade do presente
estudo foram feitos novos experimentos com a utilizagdo de hidroxido de aluminio e

estes resultados séo discutidos posteriormente na sec¢éo 4.1.3.
4.1.2.4 ESTUDO CINETICO DE PRECIPITAQAO DE ETRINGITA

De acordo com os resultados apresentados na figura 4.10 de remogéo de sulfato via
formacdo de etringita, tem-se o percentual satisfatério de remocéo do ion em pH 11,6,
em temperatura ambiente (22+2°C) e para razdes estequiométricas entre os cations
metélicos envolvidos na formacdo do precipitado, ou seja, 0,16mol/L de sulfato;
0,31mol/L de aluminio e 0,1mol/L de célcio. O estudo cinético tem como objetivo
mostrar a influéncia do tempo na formacéo de etringita, em escala laboratorial. Notou-
se que a partir de 60min de experimento a concentracdo de sulfato residual nos licores
gerados estabiliza em valores proximos de 100mg/L, o que evidencia assim uma

cinética favoravel de formag&o desta espécie.
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Figura 4.10: Remocdo de sulfato, como etringita, em funcéo da variagdo do tempo, em
pH 11,6 a temperatura de 22+2°C, para concentracfes estequiométricas, ou seja, para

cada 1,0mol de SO,%, adicionaram-se 0,67mol de Ca* e 2,0 mol de AI*".
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4.1.2.5 CARACTERIZACAO DO PRECIPITADO

Foram realizadas anélises de DRX para todos os precipitados, nas diferentes condicdes
de temperatura, pH e composi¢do quimica do sistema, a fim de determinar a as fases
formadas. A figura 4.11 mostra que o produto sintetizado é uma mistura de etringita e
hidrocalumita — um HDL de calcio, aluminio e cloro. Esta mistura de fases foi
observada em todas as condigBes de pH, temperatura e também das concentracfes

estudadas dos precipitantes.
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Figura 4.11: Difratograma de Raios-X, (Utilizou-se a faixa de varredura (20) de 5 a 70°
e passo de 0,02%26 por minuto, em monocromador de grafite, filtro de niquel, radiacéo
FeKa (2=0,19360nm), convertidos para a radiagdo CuKa (A=0,15406nm), 40kV e
20mA), obtidos para o precipitado, na presenca de cloreto de aluminio. Condic6es
experimentais: concentracdo estequiométrica entre os reagentes, pH 11,5 e agitagdo do
sistema de 150min™ (A) Temperatura de 25°C, (B) Temperatura de 70°C. Picos (1)

caracteristicos de etringita e Picos (2) caracteristicos de hidrocalumita.

67



Como é possivel perceber, a temperatura pouco influencia o tipo de espécies formadas
no sistema, pois os difratogramas sdo bem parecidos, a diferenca esta na intensidade de
alguns picos, que, em alguns casos sd0 mais ou menos intensos. Porém, as fases

cristalinas formadas s&o as mesmas como pode ser conferido no anexo All.

A morfologia obtida para os cristais de etringita corresponde a agregados cristalinos,
aciculares prismaticos ou cilindros, como mostra a figura 4.12 (Alvarez-Ayuzo et al.,
2005 e Cody et al., 2004). Estes precipitados sdo caracteristicos para as situagdes
estudadas, ou seja, pH na faixa entre 11,0-12 e temperaturas variando entre a ambiente
(2242°C) até 75 °C.
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Figura 4.12: Microscopia eletronica de varredura (MEV) para o precipitado de
etringita. (A) 1-agulhas de etringita, 2-espécie monoclinica de hidrocalumita
(verificado a partir das analises em EDS). (B) Aglomerado de cristais aciculares de

etringita.

Ainda analisando a figura 4.12, pode-se afirmar que os cristais sdo geralmente, pouco
maiores que 20um em comprimento no caso das etringitas. Para as hidrocalumitas,
tem-se a formacao de cristais monoclinicos com faces menores que 5um. A analise por
MEYV evidenciou a formagédo de etringita e hidrocalumita. Ambas as fases apresentam
como cation trivalente o aluminio e como espécies anidnicas o sulfato e o cloreto,
respectivamente. Da mesma forma, observa-se alto grau de aglomeracdo, o que €
comum para cristais muito pequenos, com caracteristicas quimicas parecidas e com

alto grau higroscdpico (Viera, 2009).
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A analise de EDS comprova que as fases vistas nas micrografias sdo cristais de
etringita e hidrocalumita, espécies antes identificadas no estudo de difragdo de Raios-
X. A tabela 4.5 mostra a composicdo encontrada durante as analises de EDS dos
cristais numerados na figura 4.13 e as composi¢des teoricas calculada para as espécies
identificadas no DRX.

Tabela 4.5: Porcentagem em peso das espécies presentes na amostra.

o] Al Ca Cl S
ptl 68,21 3,43 19,69 0,00 8,68
pt3 66,88 5,27 18,84 0,00 9,01
pt4 37,33 11,23 27,59 23,85 0,00
pt5 36,97 9,88 29,41 23,75 0,00
etringita (tedrico) 66,74 4,60 20,49 0,00 8,17
hidrocalumita (teorico) 38,59 9,30 27,63 24 .47 0,00

Figura 4.13: EDS para a etringita sintetizada em pH 11,5 e a temperatura de 35°C.

Na figura 4.13 os pontos 1 e 3 correspondem a etringita, j& que ha uma grande
similaridade entre os valores tedricos e experimentais encontrados na analise de EDS.
Observa-se para estes pontos, a auséncia de atomos de cloro, o que valida hipétese de
formagdo de etringita. Os pontos 4 e 5 evidenciam a presenca de hidrocalumita, gragas

a auséncia de enxofre e a presenca de cloro nas analises pontuais.
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Perkins e Palmer (2000) encontraram, durante as experiéncias de sintese de etringita, a
hidrocalumita como coprecipitado em valores de pH proximo e acima de 11, e em altas
concentragdes de cloreto. Durante a presente investigacdo, observou-se o predominio
da etringita em relacéo a hidrocalumita, ja que a formac&o desta espécie é favorecida
na presenca de célcio, ou seja, 0 excesso de célcio favorece a sua formacdo. Sabe-se
também, de acordo com os estudos de Perkins e Palmer (2000), que a precipitagdo de
sulfato sob a forma de etringita é geralmente favorecida em relacdo a hidrocalumita em
temperaturas abaixo de 50°C. Damidot e Glasser (1993) afirmam que quanto maior a
concentragdo de sulfato, maior a precipitacdo de etringita em relacdo a hidrocalumita,
e Daminot e Glasser (1999) confirmaram esse resultado experimentalmente, ao
investigar a hidratacdo do aluminato tricilcico/misturas de gesso e cloreto. A etringita
foi a Unica fase constituida em um intervalo de temperatura de 30 a 90°C, em sistemas

contendo sulfato em excesso.

4.1.3 REMOCAO DE IONS SULFATO EM MEIO ALCALINO -
ETRINGITA COM A UTILIZACAO DE HIDROXIDO DE CALCIO
E HIDROXIDO DE ALUMINIO

Nestes estudos, o cloreto de aluminio foi substituido pelo hidroxido de aluminio, de
forma a eliminar a formacdo de hidrocalumita e também com o intuito de gerar

efluentes sem a presenca de cloro.

4.1.3.1. ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH NA FORMACAO DA
ETRINGITA

Observa-se, pelos resultados apresentados na figura 4.14, uma reducéo no teor residual
de sulfato na faixa de pH 10,5 a 13,0, zona caracteristica de estabilidade da etringita.
Assim, a reducdo do teor de sulfato (1500mg/L) ultrapassa indices de 90%, na
presenca de calcio e aluminio cujas concentragbes correspondem aos valores
estequiomeétricos, ou seja, para cada 1,0mol de S0,%, tem-se 0,67mol de Ca** e 2 mol
AP*. A figura 4.14 mostra a influéncia do pH na remocéo de fons sulfato, via

precipitacdo de etringita.
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Figura 4.14: Concentragdo residual de sulfato, no tratamento em batelada com
concentracdo inicial do fon de 1500mg/L, agitacio de 150min™, concentracBes

estequiométricas de calcio e aluminio e temperatura de 35°C.

Ha uma faixa de pH relatada na literatura, na qual ha etringita é estavel ou seja, entre
pH 10,5 e pH 13. Myneni et al., (1998), relataram que a etringita ainda pode ser
estdvel em pH 9,5, em meios contendo gesso e hidréxido de aluminio. No entanto, é
mais amplamente divulgado que as condi¢bes favoraveis de pH para formacéo da

etringita estdo entre 11 e 12,5 (Cadorin, 2008).

Percebe-se nos resultados expressos neste trabalho, que tanto para os sistemas de
precipitacdo em que se utiliza o hidréxido de aluminio, quanto para aqueles onde se
utiliza cloreto de aluminio, a maior reducdo dos teores de sulfato se encontra na faixa
de 11,0 e 12,5. A reducdo da concentracdo de sulfato nestes sistemas é praticamente a
mesma, ficando proxima de 92% quando se tem concentracéo inicial do ion em estudo
em 1500mg/L, o que gera licores com concentragBes finais de sulfato proximas a
120mgl/L.
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4.1.3.2 EFEITO DA TEMPERATURA NA PRECIPITACAO DE
ETRINGITA

Este conjunto de experimentos visou o0 estudo da influéncia da temperatura na remogéo
de sulfato, em ensaios em batelada, na forma de etringita. A tabela 4.6 mostra 0s

resultados obtidos neste estudo.

A faixa de pH entre 11,0 e 12 foi escolhida por ser a regido de maior reducdo da
concentracdo de sulfato. Este estudo mostra que os melhores resultados de remogé&o do
fon via a precipitacdo de etringita, foram obtidos em torno de 11,5 e temperatura de
60°C (tabela 4.6). A mesma observacdo pode ser feita quando se estuda a formagéo de

etringita a partir de cloreto de aluminio (se¢do 4.1.2).

Tabela 4.6: Remocéo de sulfato em batelada via precipitacdo de etringita, em fungéo

da temperatura e proporgéo estequiométrica entre os reagentes e agitacdo de 150min™.

Temperatura pH inicial do pH finaldo  Teorinicial de | Teor finalde  Remocdode Diametroa
(°C) experimento  experimento  sulfato (mg/L) | sulfato (mg/L) sulfato (%)  50% (um)
22 11,00 10,90 1479,9 139 90,60 14,4
22 11,50 11,50 1479,9 119 91,90 15,3
22 12,00 11,90 1479,9 124 91,60 14,9
35 11,00 11,00 1479,9 136 90,80 15,5
35 11,50 11,40 1479,9 121 91,80 13,9
35 12,00 12,10 1479,9 129 91,30 14,3
60 11,00 11,00 1479,9 102 93,10 13,9
60 11,50 11,60 1479,9 85,3 94,20 14,4
60 12,00 12,10 1479,9 99,6 93,30 15,8
70 11,00 11,10 1479,9 112 92,40 14,3
70 11,50 11,60 1479,9 109 92,60 14,7
70 12,00 12,10 1479,9 115 92,20 15,1

Entretanto, pode-se perceber, que, em todas as temperaturas, a concentracdo de sulfato
foi reduzida a valores inferiores a 250mg/L. Deste modo, decidiu-se pela a utilizagéo
de temperaturas mais baixas como 22°C (temperatura ambiente). Observa-se nestes
sistemas, a formacdo de cristais com 0 dso proximos de 15um para todas as
temperaturas e pH estudados, evidenciando assim a pouca influéncia da temperatura e

de pH na distribuigdo do tamanho dos cristais de etringita gerados.
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4.1.3.3 ESTUDO DA INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DOS
REAGENTES NA PRECIPITACAO DE ETRINGITA

A influéncia da concentracdo dos reagentes na remocdo de sulfato foi testada e as

figuras 4.15 e 4.16 mostram os resultados obtidos nas temperaturas de 35°C e 50°C.
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Figura 4.15: Remogdo de sulfato em funcéo das concentracdes de Ca®* e AI**, a 35°C,
no pH de 11,5, concentragéo inicial de sulfato de 0,016 mol/L, ensaio em batelada e

agitacéo igual a 150min™.
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Figura 4.16: Remocéo de sulfato em funcdo em funcéo das concentracdes de Ca’* e
A", a50°C, no pH de 11,5, concentragéo inicial de sulfato de 0,016 mol/L, ensaio em

batelada e agitacdo igual a 150min™.

Ao considerar os resultados expressos nas figuras 4.15 e 4.16, pode-se observar que a

remocdo de sulfato sofre pouca influéncia das temperaturas estudadas, ja que o0s
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valores de remocéo ficam em torno de 93-94%. A relagdo molar SO42:Ca**:AP** igual
a 1,0:2:0,67 (estequiométrica) apresentaram bons resultados de remocdo e estes
valores foram selecionados para a execugdo dos demais experimentos via precipitacéo

em meio alcalino.

Os resultados destes experimentos mostram concentragcdes residuais de sulfato
inferiores a 100mg/L, em quaisquer concentracBes dos cations metélicos acima dos
valores estequiométricos, 0 que ndo acontece quando se disponibiliza os reagentes em
concentragdes inferiores as estequiométricas. Estes resultados mostram valores
satisfatorios de remocgdo de sulfato, quando comparados aos resultados relatados na
literatura. Segundo Cadorin (2008), a disponibilizagéo de reagentes deve ser maior do
que a razdo estequiométrica para uma eficiente remocédo de sulfato, quando se usa 0s
reagentes comercias como Alupam® (NaAlO,). De acordo com Laubscher et al.,
(2003) e Cadorin et al., (2007), o intervalo de pH ideal para formag&o da etringita € de
11,4 a 12,4. A méxima remocdo de sulfato (98% de remocéo para 1700mg/L de
sulfato) foi alcangada em pH 12, para concentragBes dos ions aluminio e célcio
equivalentes @ uma e duas vezes, respectivamente aos valores estequiométricos para

formacdo da etringita, o que € inferior ao observado no presente trabalho.

Observou-se na execugdo dos experimentos, uma grande similaridade no grau de
remocao de sulfato quando se usa hidroxido de aluminio ou cloreto de aluminio como
agentes precipitantes de etringita, porém, devido a qualidade dos efluentes gerados
neste processo considera-se uma melhor op¢do o uso do hidroxido de aluminio na
precipitacdo de etringita, além disso, o uso deste reagente corrobora com a manutengéo

do pH do sistema de precipitacdo em niveis mais elevados.
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4.1.3.4 CARACTERIZACAO DOS PRECIPITADOS

Com o intuito de observar caracteristicas quimicas dos precipitados, obtidos nas
diferentes condi¢Bes de temperatura, pH e composicao quimica do sistema, fez-se a
difracdo de Raios-X dos mesmos, observando a ocorréncia das espécies formadas. A
figura 4.17 mostra os difratogramas de Raios-X obtidos para os precipitados
caracteristicos destes ensaios. De acordo com os difratogramas obtidos, o produto
sintetizado é uma fase pura, formada por etringita. Esta situacéo foi observada para a
faixa de pH, de temperatura e também para as relacbes molares testadas durante os

experimentos.
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Figura 4.17 : Difratogramas de Raios-X,(Utilizou-se a faixa de varredura (20) de 5 a
70° e passo de 0,02°26 por minuto, em monocromador de grafite, filtro de niquel,
radiacdo FeKa (A=0,19360nm), convertidos para a radiagdo CuKa (A=0,15406nm),
40kV e 20mA), obtidos para o precipitado de etringita. (A) Temperatura de 25°C, e (B)
temperatura de 70°C; agitacdo do sistema de 150min™. (1) picos caracteristicos da

etringita. Valores estequiométricos para as concentracfes de célcio e aluminio.
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A temperatura estudada ndo exerce influéncia na fase formada, pois os difratogramas
apresentam 0s mesmos picos. A espécie identificada na fase cristalina pode ser

conferida no anexo Alll.

Os cristais de etringita formam agregados constituidos por cristais aciculares,
compostos de prismas ou cilindros (Alvarez-Ayuzo et al., 2005 e Cody et al., 2004),

como mostra a figura 4.18. Comportamento similar foi observado para todos os sélidos

gerados nestes ensaios.

Figura 4.18 : Microscopia eletronica de varredura (MEV) para a etringita precipitada
na temperatura de 35°C, relagcdo estequiométrica entre calcio, aluminio e sulfato e pH
de 11,5. (A) Aglomerado de cristais aciculares, (B) agulhas prismaticas de etringita.

A figura 4.19 apresenta 0s pontos selecionados para a analise de EDS para o sélido
gerado durante precipitagdo do sulfato, na temperatura de 35°C e pH de 11,5. A tabela
4.7 mostra a composicdo encontrada durante as analises de EDS e a composi¢do
tedrica da espécie identificada pela difracdo de Raios-X. Nos pontos de 1 a 7,
identifica-se a etringita, ja que ha uma grande similaridade entre os valores tedricos

para esta espécie e os encontrados na analise.
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Figura 4.19: Pontos selecionados para analise de EDS dos cristais de etringita

precipitados a temperatura de 35°C e pH de 11,5.

Tabela 4.7: Porcentagem em peso das espécies presentes nas particulas apresentadas

na figura 4.18.

0 Al Ca S
ptl 65,00 3,27 18,76 8,27
pt2 43,50 6,45 25,56 9,56
pt3 63,10 4,97 17,78 8,50
pt4 66,88 5,27 18,84 9,01
pt5 68,21 3,43 19,69 8,68
pté 61,34 4,68 20,13 8,80
pt7 65,47 4,46 19,55 8,83
Etringita (tedrico) 66,74 4,60 20,49 8,17
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42 ESTUDOS EM CONTINUO DE PRECIPITACAO DE
ETRINGITA

4.2.1 FORMACAO POR SINTESE DIRETA DE ETRINGITA

Os ensaios em sistema continuo foram realizados em um reator do tipo “Mixed
Suspension Mixed Product Removal - MSMPR”. Segundo Le&o (1993), este tipo de
cristalizador possui as seguintes caracteristicas:

¢ N&o sdo encontradas sementes de cristais que ndo sejam as do prdprio solido
precipitado. Todos os cristais sdo gerados “in situ” e sdo produtos das
condigdes prevalecentes no reator;

e As condicbes de operacdo aproximam-se da pratica industrial de cristalizacdo
continua a partir de solugdes;

e Em regime, as condicBes de supersaturagdo e a distribuicdo de tamanho dos
cristais sdo bem definidas e constantes. Portanto, 0s ensaios podem ser
reproduzidos, uma vez que a composicao é mantida constante em relacdo aos
componentes que afetam o crescimento dos cristais;

e A partir da distribuicdo de tamanho dos cristais e do tempo de residéncia,

podem ser determinadas as taxas de nucleagéo e de crescimento.

4.2.1.2 ENSAIOS DE SINTESE DE ETRINGITA

Dentre os estudos em continuo para a remogao do ion sulfato, destacam-se dois grupos
de experimentos:

i) Aqueles realizados com controle de pH, onde é adicionada, como reagente,
uma solucdo de alcalina (NaOH) a fim de manter o pH em uma valor
constante e denominada sintese direta com controle de pH.

i) Os conduzidos sem controle de pH, onde 0s experimentos transcorrem sem

a adicdo de solucéo alcalina, ou seja, sintese direta sem controle do pH.

Estes ensaios de sintese de etringita foram efetuados com a utilizacdo de solugdo

sintética de sulfato de sédio (1654mg/L), em condigdes de temperatura ambiente e

78



concentragdes estequiométricas dos agentes precipitantes. Além disso, 0s ensaios
foram realizados em duplicata para garantir a consisténcia dos resultados. Estes
experimentos foram executados em dois diferentes tempos de residéncia no reator
MSMPR como mostra a tabela 4.8.

Tabela 4.8. Remogdo de sulfato via precipitacdo de etringita em sistema continuo.
Concentragdo inicial das espécies no sistema iguais aos valores estequiométricos
(1500mg/L, 720mg/L, 1000mg/L para sulfato, aluminio e célcio, respectivamente),

temperatura de 22°C e agitacdo igual a 360min™.

Experimento Tipo de Volumedo  Vazdo das solugdes Tempo de
experimento reator (L) (mL.mim™) residéncia (min)
E20EQ Com controle de pH 0,5 10,0 30
E21EQ Com controle de pH 0,5 5,0 60
E22EQ Sem controle de pH 0,5 10,0 30
E23EQ Sem controle de pH 0,5 5,0 60

Os experimentos nomeados E20EQ e E21EQ sdo aqueles onde hd o controle do pH,
via adicdo de solugéo de hidroxido de sodio (0,1M). Trabalhou-se, nesta situagéo, com
tempos de residéncia de 30min para o ensaio E20EQ e de 60min para o ensaio E21EQ.
As figuras 4.20 e 4.21 apresentam o decaimento das concentracfes de sulfato, célcio e
aluminio durante estes experimentos. Nesta situagdo, o pH do sistema foi monitorado,
com o intuito de avaliar o quanto este parametro oscila no decorrer do experimento.
Pode-se perceber que para o tempo de residéncia igual a 30min, o sistema entra em
regime a partir de 2 horas. J& para o sistema onde o tempo de residéncia é igual a
60min, o0 mesmo entra em regime com aproximadamente 4,0 horas de experimento. Ou

seja, a situacdo de regime € obtida apds 4 tempos de residéncia, nos dois casos.
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Figura 4.20: Variagdo das concentragdes sulfato, aluminio e calcio em (mg/L) durante
a precipitacdo de entrigita em sistema continuo. Tempo de residéncia de 30min,

agitaco de 240min’!, temperatura ambiente (22+2°C) e pH 11,6.
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Figura 4.21: Variacdo das concentragBes de sulfato, aluminio e célcio em (mg/L)
durante a precipitacdo de entrigita em sistema continuo. Tempo de residéncia de

60min, agitacdo de 240min™, temperatura ambiente (22+2°C),e pH 11,6.
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Os experimentos apresentados nas figuras 4.22 e 4.23 (E22EQ e E23EQ) séo aqueles

onde nédo houve o controle do pH, e os tempos de residéncia s&o de 30min e 60min.
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Figura 4.22: Variacdo das concentragBes de sulfato, aluminio e célcio em (mg/L)
durante a precipitacdo de entrigita em sistema continuo. Tempo de residéncia igual a
30min, temperatura ambiente (22+2°C), agitacdo de 240min™ e sem controle de pH
(faixa de variagdo de pH do sistema — 11,3 a 11,8).
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Figura 4.23: Variagdo da concentracdo de sulfato, aluminio e calcio em (mg/L) durante

a precipitacdo de entrigita em sistema continuo. Tempo de residéncia de 60min,
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temperatura ambiente (22+2°C), agitacdo de 240min™ e sem controle de pH (faixa de
variagédo de pH do sistema — 11,5 a 11,7).

A tabela 4.9 apresenta uma sintese das condicOes experimentais, estudadas e dos
resultados obtidos para os quatro experimentos. A concentracdo residual do ion sufato

é inferior ao padrao de emissao adotado neste trabalho.

Tabela 4.9: Sintese dos experimentos E20EQ, E21EQ, E22EQ E E23EQ.

Tipo de Tempo de
sintese residéncia Concentracdo inicial ~ Tempo para regime Concentragdo no
Experimento (min) (mg/L) (min) regime (mg/L) pH
Sulfato 1654 120 Sulfato 234
E20EQ Com controle 30 Calcio 1000 (4 tempos de Calcio 145 11,6
de pH Aluminio 720 residéncia) Aluminio 185
Sulfato 1654 240 Sulfato 240
E21EQ Com controle 60 Calcio 1000 (4 tempos de Calcio 125 11,6
de pH Aluminio 720 residéncia) Aluminio 185
Sulfato 1654 120 Sulfato 240
E22EQ Sem controle 30 Célcio 1000 (4 tempos de Célcio 65 11,3-11,8
de pH Aluminio 720 residéncia) Aluminio 177
Sulfato 1654 240 Sulfato 232
E23EQ Sem controle 60 Célcio 1000 (4 tempos de Célcio 116 11,5-11,7
de pH Aluminio 720 residéncia) Aluminio 147

Observa-se que o0s experimentos de remogdo de sulfato foram eficientes,
independentemente do controle ou ndo do pH, atingindo valores préximos a 230mg/L,
no efluente final. Sendo assim, o que deve ser avaliado nestes tratamentos sdo as
condigdes experimentais, tais como tempo em que 0 sistema proposto atinge o regime
e a necessidade ou ndo da adicdo de hidroxido de sodio. Os experimentos E20EQ e
E22EQ mostram que o regime em ambos 0s casos € alcancado em 4 tempos de
residéncia, porém, o experimento E22EQ, foi realizado sem a presenca de hidroxido de
sodio o que pode gerar menores custos com insumos quimicos para uma estagdo de
tratamento de efluentes contaminados por sulfato. Deste modo, optou-se por fazer

demais ensaios de precipitacdo de etringita sem o controle do pH, apenas conduzindo o
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monitoramento do mesmo. A variacéo do tempo de residéncia também ndo afetou os

resultados.

Cadorin (2008), em seus experimentos de precipitacdo de etringita, observou que o
tempo de residéncia de 40 minutos era suficiente para a remocéao do sulfato em aguas
de mina e em solucdes sintéticas quando se disponibiliza as concentracdes de ions
aluminio e célcio equivalentes a uma e duas vezes aos valores estequiométricos,
respectivamente. A discordancia entre os estudos feitos por Cadorin (2008) e o0s
obtidos pelo autor deste trabalho pode ser explicada pelo tipo de reagente e tratamento
utilizados durante ambos os estudos. Vale salientar que os estudos descritos por
Cadorin (2008) se baseiam na adic&o de Policloreto de aluminio (PAC) e Alupan®em
uma usina piloto de tratamento de efluentes. Esta autora mostra ainda em seu trabalho
que, com o aumento da disponibilizacdo destes reagentes em relacdo ao sulfato,
obtém-se uma diminuicdo considerdvel do tempo necessario para que O sistema
proposto entre em regime. Nesta situacdo, Cadorin (2008) recomenda o uso de
Alupan®, pois este sal ndo possui cloreto o que evita a formacéo de espécies como a
hidrocalumita e ndo compromete a qualidade do efluente em relagdo ao cloro ap6s o

tratamento de precipitacdo.
4.2.1.1.1 CARACTERIZACAO DO PRECIPITADO

Foram analisados os precipitados provenientes do reator MSMPR, a partir do
momento em que 0 mesmo entrou em regime. O padrdo dos difratogramas de Raios-X
(DRX) obtidos para os materiais € apresentado na figura 4.24. Os picos basais
repetidos, elucidados nos difratogramas, caracterizam o material como uma espécie
lamelar (Vieira, 2009), o que evidencia assim a estrutura apresentada para a etringita.
Pode-se afirmar que o material sintetizado nos ensaios possuem uma boa cristalinidade

e pureza de fase (etringita), indicados pela altura e largura a meia altura dos picos.
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(2-tetha)

Figura 4.24: Difratograma de Raios-X, (Utilizou-se a faixa de varredura (20) de 5 a 70°
e passo de 0,02%26 por minuto, em monocromador de grafite, filtro de niquel, radiacéo
FeKa (2=0,19360nm), convertidos para a radiagdo CuKa (A=0,15406nm), 40kV e
20mA), tipico obtido para a etringita sintetizada em sistema continuo (pH de 11,3-
11,8, agitacdo de 360min™, concentragdo inicial de sulfato 1654mg/L)- Pico (1):

etringita.

A caracterizagdo do precipitado via microscopia eletronica de varredura (MEV),
juntamente com a andlise de EDS, é mostrada nas figuras 4.25 e 4.26. Evidencia-se
formacéo de cristais puros de etringita, com aspecto acicular, aglomerados entre si,
devido provavelmente a baixa granulometria da espécie, a afinidade com a agua e
também pela atracéo eletrostatica entre os cristais, como proposto na literatura (Vieira
2009).
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Figura 4.25: Microfotografias para o precipitado de etringita, experimento EQ22EQ,
tempo de residéncia de 30min, temperatura ambiente (22+2°C), agitacdo de 360min™ e
sem controle de pH (faixa de variacdo de pH do sistema — 11,3 a 11,8). (A) aumento

de 450 vezes. (B) aumento de 950 vezes.

Figura 4.26: Localizacdo dos pontos escolhidos para a anélise de EDS do precipitado
de etringita, (experimento EQ22EQ). Tempo de residéncia 30min, temperatura
ambiente (22+2°C), agitacdo de 360min™ e sem controle de pH (faixa de variagdo de
pH do sistema — 11,3 a 11,8).

A andlise de EDS para os pontos mostrados na figura 4.26 é apresentada na tabela 4.10
e corrobora os resultados obtidos na difragdo de Raios-X, confirmando a presenca da
etringita como fase pura nos precipitados dos experimentos E20EQ, E21EQ, E22EQ e
E23EQ.
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Tabela 4.10: composicéo quimica em percentual de massa para 0s pontos amostrais.

o] Al Ca S
pt3 64,99 5,12 18,31 11,58
pt4 67,54 4,35 19,26 8,84
pt5 64,77 4,05 19,91 11,27
pté 63,41 4,57 19,84 12,19
pt7 66,11 4,53 20,02 9,34
Pt10 66,27 5,41 18,79 9,53
Pt11 66,16 4,73 19,59 9,52
Pt12 64,09 4,20 19,87 11,84
Pt13 64,76 4,31 19,93 11,00
Etringita (tedrico) 66,74 4,60 20,49 8,17

Seguindo os métodos de caracterizagdo do solido, determinou-se em seguida oS
valores da &rea superficial especifica e do dso para 0s materiais precipitados durante os

ensaios, como apresenta a tabela 4.11.

Tabela 4.11: &rea superficial dos cristais de etringita, sintetizados com e sem controle
do pH.

Tipo de sintese Tempo de Superficie Diametro a

Experimento residéncia (min) Especifica (m?/g) 50% (pm)
E20EQ Com controle 30 17,47 8,55
E21EQ De pH 60 17,14 13,49
E22EQ Sem controle de 30 12,91 7,22
E23EQ pH 60 14,23 13,41

As densidades dos sélidos estudados estdo dentro do intervalo de 1,69 a 1,84g/cm3,
dependendo das condi¢bes de sintese. A superficie especifica neste caso € uma
propriedade que, apesar da pequena varia¢do do pH, sofre uma influéncia consideravel
desta variavel. E sabido que a superficie especifica esta diretamente ligada ao tamanho
das particulas, ou seja, quanto menor o tamanho médio das espécies, maior sera a area

superficial do sistema apresentado. Os solidos gerados nos ensaios de precipitacéo
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foram também submetidos as andlises de distribuicdo granulométrica, através das
quais, pode-se evidenciar uma grande dispersao nos tamanhos dos cristais presentes na
amostra. Estas andlises objetivaram estudar o mecanismo de nucleagdo e crescimento
de cristais desta espécie. Assim, usou-se 0 modelo proposto para cristalizagdo em
continuo, modelo este que assume que a alimentacdo do sistema de precipitacéo seja
livre de particulas solidas e que o precipitado formado seja uma fase pura, como

observado nas anélises de DRX e EDS.

A andlise granulométrica mostra que o tempo de residéncia afetou, como esperado, o
tamanho dos cristais. Entretanto, ndo se observa correlagdo entre o0 dso € a area
superficial. Deve-se ressaltar que devido a presenca de agua em seu reticulo cristalino,

a medida de area superficial da etringita ndo é feita nas condi¢bes padréo.

Com os dados obtidos das distribuicbes granulométricas foram determinados os
parametros de crescimento de cristais. A figura 4.27 mostra os histogramas obtidos
durante a analise da distribuicdo granulométrica dos sélidos obtidos nos ensaios
E20EQ, a E23EQ.
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Figura 4.27: Distribuicdo granulométrica dos sélidos gerados nos ensaios E20EQ,
E21EQ, E22EQ E E23EQ.

Como descrito anteriormente no capitulo 2, para um reator do tipo MSMPR as taxas de
nucleacdo e crescimento sdo calculadas plotando-se o logaritmo neperiano da
densidade populacional (em numero de particulas/volume (V) em uma faixa de
tamanho AL) versus o tamanho dos cristais (L). Dessa forma, as taxas de nucleacéo e
de crescimento de cristais forma determinadas com o auxilio da equagéo 2.39, sendo
que 0s pontos correspondentes aos menores tamanhos de cristais obtidos na

distribuicdo foram desprezados, para garantir o ajuste do modelo (Ledo, 1993).

88



A anélise da distribuicdo granulométrica fornece a porcentagem de massa passante em
funcdo do tamanho dos cristais, entretanto para a aplicacdo do modelo proposto, hé a
necessidade de se conhecer o nimero de cristais N por faixa granulométrica (isto pode
ser observado no capitulo 8 deste texto, onde se apresenta-se os valores obtidos para
todos os experimentos onde se estuda 0s pardmetros cinéticos de crescimento e
nucleacdo dos cristais de etringita). Para realizar esta conversdo, é necessaria a
determinagdo do fator forma da etringita, a partir das dimensdes dos cristais
precipitados. Para tal, a seguinte convengdo foi aplicada como proposto por Jones

(2002) para cristais aciculares.

e Os cristais foram considerados de forma cilindrica.

e A espessura dos cristais é considerada como sendo o didmetro de sua segdo
circular.

e A dimensdo caracteristica do cristal foi definida como o seu comprimento,
dada sua natureza acicular.

e Determinou-se o fator forma a partir do quociente entre o volume do cilindro e

0 cubo da dimensdo caracteristica.

Desta forma, para os quatro diferentes ensaios realizados, expressam-se na tabela 4.12,
os valores do dsp, do fator forma, das taxas de nucleacéo (B) e de crescimento (G), bem
como o nimero de cristais iniciais (No). De acordo com Ledo (1993), as taxas de
nucleagdo apresentam comportamento inverso ao das taxas de crescimento. Maiores
taxas de crescimento correspondem a menores taxas de nucleagéo, e vice-versa, 0 que

pode ser evidenciado pelos valores expressos ma tabela 4.12.

Tabela 4.12: Valores do Ds, fator forma, taxas de crescimento e nucleacdo e

densidade populacional obtidas a partir do modelamento do reator MSMPR.

Experimento  Dsg Fator Taxa de Taxa de nucleacdo No R?
(um) forma crescimento (particulas/s m®)  (particulas/um.m®)
(m/s)
E20EQ 8,55 4,37X10" 2,70X10™ 4,89X10™* 2,35 X10™® 0,986
E21EQ 13,49  6,74X0™ 4,22X10%° 4,20 X10*? 9,96 X10™® 0,995
E22EQ 722 1,06X10° 1,83X10° 9,85 X10*2 5,37 X10™® 0,965
E23EQ 13,41 1,72X10° 1,35X10°° 3,48 X102 2,58 X10*1 0,981
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O tempo em que os nucleos e os cristalitos permanecem dentro do reator é o tempo de
residéncia (t). Enquanto os cristais permanecem dentro do reator, os mesmos
encontram condig¢Oes de crescer devido ao aporte das unidades que constituirdo os
solidos, podem também sofrer quebras, devido aos choques causados pela agitacéo e
colisBes dentro do sistema. Para 0s experimentos E20EQ e E22EQ, onde os tempos de
residéncia sdo os mesmos, a diferenca primordial € o tipo de sintese —com controle do
pH (E20EQ) e sem controle do pH (E22EQ) e para 0s experimentos onde ndo houve
controle do pH, as taxas de crescimento sdo maiores. 1sso mostra que o aumento do
tempo de residéncia no reator pode gerar cristais menores devido & quebra dos cristais
aciculares. Chega-se a mesma conclusdo ao se analisar os experimentos E21EQ e
E23EQ. Deste modo, buscou-se avaliar outros parametros, 0s quais possivelmente
acarretam diferengas no processo de formacao de cristais de etringita, como descrito na

secédo seguinte.

4.2.1.2 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA AGITACAO E DO
TEMPO DE RESIDENCIA NO REATOR MSMPR NA
PRECIPITACAO DE ETRINGITA

A agitacdo facilita o transporte de massa na fase liquida para a superficie do ndcleo ou
do cristal. Por outro lado, a agitacdo também pode provocar a dissolucdo dos nucleos
formados, diminuindo assim a taxa de cristalizag@o e o crescimento do cristal. A tabela
4.13 apresenta parametros utilizados nos experimentos E24EQ, E25EQ, E126EQ,
E27EQ, E28EQ, E29EQ e E30EQ E31EQ, nos quais a influéncia da agitacéo e do

tempo de residéncia sobre a precipitacéo do sulfato foi estudada.
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Tabela 4.13: Ensaios de avaliagdo da agitacdo e tempo de residéncia na precipitacéo de

etringita em reator MSMPR na remocéo de sulfato.

Experimento Tempo de residéncia (mim) Agitacdo (mim™)
E24EQ 30 120
E25EQ 30 240
E26EQ 30 360
E27EQ 30 480
E28EQ 60 120
E29EQ 60 240
E30EQ 60 360
E31EQ 60 480

As figuras 4.28 a 4.31 apresentam o0s resultados obtidos nos experimentos onde o
efeito da agitacdo do reator MSMPR foi estuda. Com tempo de residéncia no reator
igual a 30min, a agitacdo foi variada de 120min™ até 480min™ para os experimentos
E24EQ, E25EQ, E26EQ e E27EQ), respectivamente.
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Figura 4.28: Variacdo da concentracdo de sulfato, aluminio e calcio em (mg/L), para o
tempo de residéncia de 30min, agitacdo de 120min!, com monitoramento de pH (faixa
de variagdo- 11,6 a 11,7).
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Figura 4.29: Variacdo da concentracdo de sulfato, aluminio e calcio em (mg/L), para o
tempo de residéncia de 30min, temperatura de 22+2°C, agitagdo de 240min™ e
monitoramento de pH (faixa de variagdo — 11,5 a 11,6).
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Figura 4.30: Variacdo da concentracdo de sulfato, aluminio e célcio em (mg/L), para o
tempo de residéncia de 30min, temperatura de 22+2°C, agitagdo de 360min™ e

monitoramento de pH. (faixa de variagdo — 11,4 a 11,7).
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Figura 4.31: Variacdo da concentracdo de sulfato, aluminio e célcio em (mg/L), para 0
tempo de residéncia de 30min, temperatura de 22+2°C, agitagdo de 480min™ e
monitoramento de pH. (faixa de varia¢do — 11,5 a 11,6).

Percebe-se, nas figuras 4.28 a 4.31, que, para o tempo de residéncia de 30min, as
velocidades de agitacdo que favorecem as maiores remocoes de sulfato sdo as de
360min™ e de 400min™. A similaridade entre o tempo necessario para que o sistema
entre em regime (entre 180-240min) mostra que a agitagdo tem uma pequena
interferéncia na cinética de precipitacdo da etringita. Porém, deve-se salientar que a
variagdo da agitacdo proporcionou, para os experimentos E24EQ, E25EQ, E26EQ e
E27EQ, um teor residual de sulfato préximo de 271mg/L, 285mg/L, 244mg/L e
247mgl/L, respectivamente. Estes estudos provam que, para experimentos cujo tempo
de residéncia é de 30min e que buscam atender as normatiza¢des de emisséo de sulfato
pela resolucdo 357/05 do CONAMA, ou seja, concentragdo residual de sulfato menor

que 250mg/L, a agitacdo requerida ao sistema deve ser de 360min™ ou de 480min™.
As figuras 4.32 a 4.35 apresentam a variagdo da concentracdo dos ions célcio,

aluminio e sulfato em funcdo da agitacdo (variada de 120min™ a 480min™), para o
tempo de residéncia de 60min, (experimentos, E28EQ, E29EQ, E30EQ e E31EQ).
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Figura 4.32: Variacdo da concentracdo de sulfato, aluminio e célcio em (mg/L), para o
tempo de residéncia de 60min, temperatura de 22+2°C, agitagdo de 120min™ e
monitoramento de pH (faixa de variagdo— 11,3 a 11,6).
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Figura 4.33: Variacdo da concentracdo de sulfato, aluminio e calcio em (mg/L), para o
tempo de residéncia de 60min, temperatura de 22+2°C, agitagdo de 240min™ e

monitoramento de pH (faixa de variagdo— 11,3 a 11,8).
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Figura 4.34: Variacdo da concentracdo de sulfato, aluminio e calcio em (mg/L), para o
tempo de residéncia de 60min, temperatura de 22+2°C, agitagdo de 360min™ e
monitoramento de pH (faixa de variagdo— 11,2 a 11,5).
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Figura 4.35: Variacdo da concentracdo de sulfato, aluminio e calcio em (mg/L), para o
tempo de residéncia de 60min, temperatura de 22+2°C, agitagdo de 480min™ e

monitoramento de pH (faixa de variagdo— 11,4 a 11,5).

Foram observados valores de concentracdo residual do &nion proximos a 265mg/L,
240mg/L, 170mg/L e 250mg/L (apds o sistema entrar em regime), para O0S
experimentos E28EQ, E29EQ e E30EQ E31EQ, respectivamente. Observa-se que a

agitacéo do reator que melhor proporciona uma remocéo efetiva de sulfato esta entre
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360min™® e 480min”. Esses valores sdo semelhantes aos obtidos nos ensaios
conduzidos com tempo de residéncia de 30 minutos (figuras 4.28 a 4.31).Sendo assim,
optou-se por trabalhar com uma agitagdo igual a 360min™ e tempo de residéncia no

reator igual a 30min. A tabela 4.14 apresenta uma sintese dos resultados obtidos.

Tabela 4.14: Sintese dos experimentos E24EQ, E25EQ, E26EQ, E27EQ, E28EQ,
E29EQ, E30EQ e E31EQ, sem controle de pH.

Experimento  Agitagdo  Concentracao Tempo de Tempo para Concentracao final pH
(min'h inicial (mg/L) residéncia (min) regime (min) (mg/L)

sulfato 1654 Sulfato 271

E24EQ 120 célcio 1000 30 240 Célcio 97 11,6-11,7
aluminio 720 Aluminio 157
sulfato 1654 Sulfato 285

E25EQ 240 célcio 1000 30 240 Célcio 95 11,5-11,6
aluminio 720 Aluminio 154
sulfato 1654 Sulfato 244

E26EQ 360 célcio 1000 30 180 Célcio 89 11,4117
aluminio 720 Aluminio 109
sulfato 1654 Sulfato 247

E27EQ 480 célcio 1000 30 240 Célcio 90 11,5-11,6
aluminio 720 Aluminio 146
sulfato 1654 Sulfato 285

E28EQ 120 célcio 1000 60 240 Célcio 92 11,3-11,6
aluminio 720 Aluminio 169
sulfato 1654 Sulfato 246

E29EQ 240 célcio 1000 60 210 Célcio 115  11,3-11,8
aluminio 720 Aluminio 153
sulfato 1654 Sulfato 240

E30EQ 360 célcio 1000 60 150 Célcio 70 11,2-115
aluminio 720 Aluminio 125
sulfato 1654 Sulfato 174

E31EQ 480 célcio 1000 60 180 Célcio 82 11,4115
aluminio 720 Aluminio 109
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4.2.1.2 CARACTERIZACAO DOS PRECIPITADOS

A técnica de difracdo de Raios-X, aplicada a todos os precipitados, evidenciou a
etringita como a Unica fase presente. A presenca de picos basais caracteristicos bem
definidos indicou pureza e cristalinidade dos sélidos gerados. As observagdes no MEV
mostraram aglomerados de cristais aciculares; caracteristicas morfoldgicas
semelhantes ao enunciado por Berliner e Hartman (2005), e também ao observado
neste trabalho, nos ensaios em batelada. As andlises de EDS validaram os resultados
encontrados na difracdo de Raios-X, garantindo assim a etringita, como o Unico
precipitado nos experimentos executados. A tabela 4.15 apresenta os resultados das
analises de éarea superficial especifica e 0 dsp para os solidos gerados durante a

remocdo de sulfato em sistema continuo.

Tabela 4.15: Valores de éarea superficial especifica e dso para os cristais etringita.

Experimento Superficie especifica (m?/g) dso
E24EQ 6,11 8,66
E25EQ 5,59 13,29
E26EQ 19,23 5,70
E27EQ 18,97 5,83
E28EQ 17,47 12,40
E29EQ 17,31 12,18
E30EQ 12,99 10,26
E31EQ 12,27 10,01

Realizou-se também a distribuicdo granulométrica das particulas formadas no reator
MSMPR, quando este se encontrava em regime, para 0s ensaios E24EQ a E31EQ e em
seguida foram determinados os valores das taxas de nucleagdo e de crescimento e

também o numero inicial de cristais (No) (tabela 4.16).
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Tabela 4.16: Valores obtidos do fator forma, das taxas de crescimento e de nucleacgdo e

densidade populacional, obtidos a partir do modelamento da precipitacéo de etringita.

Experimento  Tempo de Fator Taxa de Taxa de nucleacdo No R?
residéncia forma crescimento  (particulas/s m®)  (particulas/um
(min) (m/s) m?)
E24EQ 30 3,09 X10° 2,19 X10™° 6,97 X10™ 3,21 X10™ 0,973
E25EQ 30 1,58 X10° 3,29 X10™° 7,67 X10™* 2,33X10™ 0,991
E26EQ 30 1,90 X10® 1,19 X10™ 9,68 X10™* 8,36 X10™* 0,973
E27EQ 30 3,93 X10° 2,23 X100 5,55 X10"° 2,49 X10™* 0,983
E28EQ 60 9,56 X10™* 3,49 X10™° 2,21 X10™ 6,34 X10™ 0,990
E29EQ 60 5,07 X10° 1,29 X10° 3,40 X10*" 2,62 X10™" 0,974
E30EQ 60 1,60 X10° 2,34 X10° 4,49 X10**? 1,91 X10"™® 0,962
E31EQ 60 1,55 X10® 1,49 X10° 4,28 X10**? 2,88 X10"™ 0,986

Para o grupo de experimentos E24EQ a E27EQ, onde o tempo de residéncia é de
30min, a diferenca primordial esta na agitacdo do sistema, que variou entre 120min™ e
480min™. Percebe-se que os parametros cinéticos de formacdo dos precipitados
mostram pouca influéncia da agitagdo nas taxas de crescimento e de nucleagéo, cabe
salientar que, para o experimento E24EQ, observa-se uma menor taxa de nucleagéo
evidenciando que a relacéo entre difusdo das espécies presentes no reator e a formacéo
de nucleos de cristalizagdo fica prejudicada quando o sistema é submetido a agitacdo
de 120min™ esta evidencia pode ser levada em conta também para agitacdes como a de

*particulas/s m®. As taxas de

480min™ onde a taxa de nucleagéo fica na ordem de 10
crescimento estdo na ordem de 10™°m/s, para todas as agitagBes estudadas. Sendo
assim, os valores apresentados pelos experimentos E24EQ- E27EQ mostram
comportamentos cinéticos de precipitacdo bem parecidos, de acordo com as taxas

obtidas.

Para o grupo de experimentos nomeados E27EQ a E31EQ, onde o tempo de residéncia
é de 60min, observa-se que a agitacdo interfere causa pouca interferéncia no processo
de cristalizagdo da etringita. PGde-se observar que taxas de crescimento para esta
situagdo tém valores na ordem de 10°m/s, com excecdo da menor agitagdo estudada

(120min™) que é de 3,49X10"°m/s, ou seja, € uma ordem de grandeza menor.
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4.2.1.3 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA DISPONIBILIDADE
DE REAGENTES SOBRE A PRECIPITACAO DE ETRINGITA

O principal objetivo desta série de experimentos foi estabelecer a influéncia da
disponibilidade de reagentes na distribuicdo dos tamanhos dos cristais de etringita
formados. Como observado nos estudos em batelada, apresentados nas segdes 4.1.2 a
4.1.3, a disponibilidade de reagentes apresenta pouca influéncia na remocéo de sulfato
sob, a forma de etringita. Deste modo, durante todo o trabalho experimental de
remocao de sulfato, trabalhou-se com as concentracdes iniciais de calcio e aluminio
em seus valores estequiométricos. Nos experimentos E32EQ, E33EQ e E34EQ
apresentados a seguir, manteve-se a concentragdo inicial de sulfato constante em
1654mg/L, mas variaram-se as concentracdes de calcio e aluminio, como o intuito de
avaliar a interferéncia do excesso de reagentes na formacdo dos cristais da espécie
estudada. O tempo de residéncia utilizado no reator foi de 30min e a agitacéo, de
360min™.

A figura 4.36 mostra a variacdo das concentragdes dos trés elementos durante a
execucdo do experimento E32EQ, quando a concentracdo inicial de aluminio era igual
a 1440mg/L; a de sulfato igual a 1654mg/L e a de célcio igual a 1000mg/L. Ja a figura
4.36 mostra o resultado do experimento E33EQ, onde a concentragdo inicial de
aluminio era de 1440mg/L; a de sulfato, 1654mg/L e a de célcio, 2000mg/L - ambas
para o tempo de residéncia de 30min. Por outro lado, a figura 4.37 apresenta o
resultado obtido no experimento E34EQ, conduzido com concentracao inicial de calcio
de 2000mg/L, sulfato de 1654mg/L e aluminio inicial igual 720mg/L, para o tempo de

residéncia de 30minutos.
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Figura 4.36: Variacao da concentracdo de sulfato, aluminio e célcio em (mg/L), para O
tempo de residéncia de 30min, temperatura de 22+2°C, agitagdo de 360min™ e
monitoramento de pH (faixa de variagdo de pH do sistema — 11,3 a 11,5).
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Figura 4.37: Variacao da concentracdo de sulfato, aluminio e célcio em (mg/L), para O
tempo de residéncia de 30min, temperatura de 22+2°C, agitacdo de 360min™ e

monitoramento de pH (faixa de variagdo de pH do sistema — 11,4 a 11,6).
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Figura 4.38: Variacao da concentracdo de sulfato, aluminio e célcio em (mg/L), para O
tempo de residéncia de 30min, temperatura de 22+2°C, agitagdo de 360min™ e
monitoramento de pH (faixa de variagdo de pH do sistema — 11,5 a 11,6).

Na situagdo proposta nestes experimentos, a concentragdo de sulfato permaneceu
proxima de 200mg/L mesmo quando se altera as concentracOes iniciais de calcio e
aluminio, o que mostra pouca influencia destes pardmetros quando em excesso ha
formacé&o de etringita. Os experimentos E32EQ e E33EQ mostram que, quando apenas
uma espécie reagente se encontra em excesso, 0 regime no reator de MSMPR ¢é
estabelecido em um menor tempo (240min e 210min, respectivamente), se comparado
ao experimento E34EQ, onde ha um excesso de duas espécies quimicas o regime é

obtido apds 270min.
42.1.3 CARACTERIZAQAO DOS PRECIPITADOS

Os solidos foram caracterizados com o intuito de evidenciar a precipitacdo de etringita
e conhecer melhor as caracteristicas da formacdo desta espécie, quando se tem a
variagdo da composicdo da fase aquosa. A difracdo de Raios-X indicou, para 0s
precipitados, a formacdo de etringita como fase pura, durante o processo de
precipitacdo no reator de MSMPR, o que foi evidenciado também pela analise de EDS.
A tabela 4.17 apresenta os resultados das analises de &rea superficial e 0 dso—didmetro

a 50% — para os solidos gerados durante a remogao de sulfato apresentados neste item.
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Tabela 4.17: Valores de &rea superficial especifica e dso para os cristais etringita

sintetizados nos ensaios onde houve variagdo da concentragdo dos precipitantes.

Experimento Superficie especifica dso
(m’/g)

E32EQ 17,47 11,99

E33EQ 16,80 12,41

E34EQ 19,44 11,36

Para estes solidos, observou-se densidade igual a 1,78g/cm® e de acordo com os
resultados expressos na tabela 4.17, observa-se que e a superficie especifica medida
para os solidos nesta situagdo se enquadram nos valores apresentados para os s6lidos
obtidos e estudados nos experimentos anteriormente mencionados. Ja 0s dsy obtidos
encontram-se superiores a estes valores, o que pode evidenciar mudanga nos
parametros de crescimento de cristais. Os valores da taxa de nucleagéo, de crescimento
e de numero inicial de cristais sdo apresentados na tabela 4.18. Estes valores foram
obtidos através do modelamento para o reator MSMPR, discutido no capitulo 2 deste
trabalho.

Tabela 4.18: Fator forma, taxas de crescimento e nucleagdo e densidade populacional

obtidas nos ensaios onde houve variagdo na concentragdo dos precipititantes

Experimento Fator Taxa de Taxa de nucleagéo No R?
forma crescimento (particulas/s m®)  (particulas/um
(m/s) m’)
E32EQ 1,27 X10° 2,91 X107 1,40 X10™" 4,81 X10™ 0,985
E33EQ 1,97 X10°® 6,64 X107 1,06 X10**? 6,64X10" 0,989
E34EQ 2,33X10°® 1,70 X100 3,98 X10™* 1,70 X10*® 0,982

As analises de MEV indicaram para os ensaios E32EQ a E34EQ a formacdo de
aglomerados de cristais aciculares e uma imagem tipica € mostrada na figura 4.39.
Mesmo apds o uso de técnicas de dispersdo dos aglomerados, tais como o ultrassom e
do agente dispersante hexametafosfato de sddio, estes aglomerados podem interferir

diretamente nas taxas do processo de cristalizagdo estudado neste trabalho.
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Figura 4.39: MEV caracteristico para os solidos gerados no experimento E33EQ.

Os resultados apresentados nas tabelas 4.17 e 4.18 evidenciam uma relagéo entre a
disponibilidade de reagentes e o tamanho dos cristais. A taxa de crescimento de um
cristal é proporcional a concentracdo das espécies em solu¢do, o que gera bases para
um crescimento com maiores tamanhos, e, desta forma, cristais de maiores dimensdes.
Além disso, a massa de solidos depositada por unidade de tempo é proporcional a area
superficial disponivel. Consequentemente, para uma dada quantidade de cristais
formados, o crescimento é proporcional a superficie especifica da massa de cristais.
Desta forma, a menor dissolucdo dos cristais formados, gerada pela maior
concentracao de reagentes no reator, permite que haja uma maior area superficial total
onde ocorra a deposi¢do da quantidade de espécies em solucdo, levando ao maior

crescimento dos cristais de etringita.
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4.3 ENSAIOS DE REMOCAO DE SULFATO EM EFLUENTES

INDUSTRIAIS

4.3.1 CARACTERIZACAO DA DAM ESTUDADA

Para finalizar, foram realizados ensaios de precipitagdo com efluente real, ou seja, uma

drenagem &cida de mina (bruta) que apresentava pH entre 2,4 e 2,6. Para a realizacdo

desses ensaios, foi feita a adi¢do de sulfato de sodio e hidroxido de aluminio & mesma

para elevar a concentracdo dos dois ions, elevando o pH do efluente para 4,5. A

concentragdo dos ions metalicos presentes no efluente (bruto) e apds a adi¢do dos sais

séo apresentadas na tabela 4.19.

Tabela 4.19: Concentragdes de metais na DAM bruta e apds adicdo de sulfato e

aluminio
Espécies DAM (Bruta) (mg/L) DAM (acertada) (mg/L)
Aluminio *) 720,50
Bério 0,04 0,02
Célcio 54,08 496,70
Cadmio 10,92 7,76
Cobalto 169,50 121,40
Cromo 18,06 13,15
Cobre 230,50 150,39
Potassio 10,61 6,38
Litio 28,65 18,45
Magnésio 51,80 51,80
Manganés 79,80 76,50
Sédio 21,20 939,50
Niquel 93,95 72,06
Sulfato 161,50 1498,57
Zinco 478,00 326,00

(*) ndo identificado
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4.3.2 TRATAMENTO DE EFLUENTE INDUSTRIAL EM pH 9,0

A precipitacdo em pH 9,0 foi estudada visando a remogdo de sulfato da DAM
acertada. Os resultados séo apresentados na tabela 4.20 bem como os valores definidos
pela resolugdo CONAMA 357/05. A remocdo dos cations metélicos neste pH
apresentou bons resultados e varias espécies apresentaram teores menores que 0S
definidos pela normatizacdo ambiental brasileira vigente. O tempo de residéncia era
igual a 30min e a agitacdo, 360min™. Para estas condigdes o estado estacionario foi

obtido a partir de 2,5 horas de estudo. O tempo de duragéo do experimento foi de 12
vezes 0 tempo de residéncia.

Tabela 4.20. Resultados de remocéo e concentracdo final de ions metalicos na DAM

pelo método de precipitacdo (pH 9,0) em reator MSMPR, temperatura ambiente 22+2
e tempo de residéncia igual a 30min.

DAM (acertada)  Concentragdo final Concentragdes (mg/L) Percentual de
Espécies (mg/L) (mg/L) CONAMA 357/05 Remocao (%)
Aluminio 720,50 178,00 0,1 75,29
Bério 0,02 0,017 0,7 15,00
Célcio 496,70 27,70 @) 94,42
Céadmio 7,76 0,01 0,001 99,87
Cobalto 121,40 0,00 0,01 100,00
Cromo 13,15 0,03 0,05 99,77
Cobre 150,39 0,03 0,09 99,98
Potassio 6,38 4,70 *) 26,33
Litio 18,45 0,01 2,5 99,95
Magnésio 51,80 0,18 *) 99,65
Manganés 76,50 <LQ 0,1 -
Niquel 72,06 0,04 0,025 99,94
Sulfato 1498,57 856,90 250,00 42,82
Zinco 326,00 0,02 0,18 99,99

<LQ, Limite de quantificacdo do método de andlise - Co 0,173mg/L e Mg 0,03mg/L-.

(*) Valores ndo referenciados na resolugdo CONAMA 357/05, para classe II.

Os resultados de remogéao dos ions metalicos (cations) apresentam um comportamento

esperado, ja que o pH é uma importante variavel na precipitacdo e remogdo desses
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fons. O manganés é altamente removido na situacéo estudada, j& que o Mn?* hidrolisa
e forma o composto Mn(OH),, em pH proximos a 9,0 (Silva, 2009). A qualidade da
agua tratada no processo de precipitacdo no reator MSMPR foi comparada aos niveis
definidos pela norma diretiva brasileiraz CONAMA357/05, mostrando o0
enquadramento para bério, cadmio, cobalto, cromo, cobre, litio, manganés e zinco. Ja
para o sulfato, percebe-se uma reducdo dos teores, porém, a concentracdo final
alcancada foi o de 856,9mg/L ndo atingindo o valor padronizado como alvo deste
trabalho, 250mg/L.

4.3.3 REMOCAO DOS IONS SULFATO (pH 11,0 E 12)

Os ensaios expressos na figura 4.40 mostraram que a remogéo de SO42 em pH 11,0
12 esteve proxima a 70 %. Para fins comparativos, os resultados de concentragdo
inicial e final de sulfato na 4gua sdo apresentados na figura 4.40, junto ao limite de
concentragdo para o ion em corpos hidricos de agua doce no Brasil, seguindo as
deliberacdes normativas do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA 357 de
2005). Os ensaios mostraram remocdo consideravel de sulfato, em torno de 70%,
porém ndo permitem o enquadramento desse pardmetro para as exigéncias legais do

Brasil.

Concentracdo de sulfato

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450

tempo (min)

—e—pH11,0 —=—pH 12,0 normatizagdo CONAMA 357/05

Figura 4.40: Concentragdo dos ions sulfato na DAM no reator do tipo MSMRP -
Precipitagdo de etringita, tempo de residéncia de 30min e temperatura ambiente
(22+2).
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Como ¢é possivel observar pelos valores expressos na tabela 4.21, o tratamento em

sistema continuo para drenagem éacida pode ser eficiente quando se pensa na remocao

de cations metélicos, j& que o pH do sistema favorece a precipitacdo de seus

respectivos hidréxidos.

Tabela 4.21: Concentracéo dos ions presentes na DAM, ap6s o tratamento em pH 11,0

e 12 via precipitagéo de etringita.

Espécies DAM (acertada) Concentracdo Percentual Concentragdo Percentual  Concentragdes
(mg/L) final (mg/L) - deremocdo final (mg/L)- de remocgdo (mg/L)
pH 11,0 (%) pH 12 (%) CONAMA

357/05
Aluminio 720,50 108,00 85,01 96,00 86,68 0,1
Bario 0,02 0,01 50,00 0,01 50,00 0,7
Célcio 496,70 24,12 95,14 8,30 98,33 @)

Céadmio 7,76 0,01 99,87 0,01 99,87 0,001
Cobalto 121,40 <LQ - <LQ - 0,01
Cromo 13,15 0,02 99,85 0,03 99,77 0,05
Cobre 150,39 0,02 99,99 0,01 99,99 0,09
Potéssio 6,38 4,32 32,29 4,25 33,39 @)
Litio 18,45 0,01 99,95 0,001 99,99 2,5
Magnésio 51,80 0,16 99,96 0,15 97,71 *)
Manganés 76,50 <LQ - <LQ - 0,1
Niquel 72,06 0,03 99,96 0,02 99,97 0,025

Sulfato 1498,57 456,90 69,51 429,60 71.33 250,00
Zinco 326,00 0,01 100,00 0,01 100,00 0,18

<LQ, Limite de quantificagao do metodo de analise - Co 0,173mg/L e Mg 0,03mg/L-.

(*) Valores ndo referenciados na CONAMA 357/05 para classe I1.

A remocéo de sulfato nos pH’s estudados pode ser atribuida a precipitacdo da etringita,

como evidenciada pela difracdo de Raios-X. Observa-se para estes estudos a alta

reducdo dos teores iniciais de célcio, o que evidencia que este reagente funcionou

como a espécie limitante de formacéo da etringita, o que acarreta um alto teor residual

de sulfato.

Utilizou-se no conjunto de experimentos realizados pelo autor desta dissertacéo

reagentes tais como hidréxido de aluminio e hidroxido de célcio os quais, por
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caracteristicas quimicas, a solubilizacdo fica comprometida, impedindo o uso destes
em concentracBes muito superiores aos valores estequiométricos. Optou-se por suas
utilizagdes, pois estes reagentes ndo disponibilizam espécies que poderiam acarretar

problemas com a normatizagdo ambiental nacional, tais como o cloreto.

Propbe-se, para a remoc¢do de ions sulfato em efluentes industriais tais como o
estudado neste trabalho, a utilizacdo de um tratamento seqtiencial. Em um primeiro
estagio, teria-se a remocao das espécies metélicas presentes na DAM, conjugada com a
reducdo dos teores de sulfato, e na etapa seguinte, a remog&o do &nion utilizando as
proporcdes estequiométricas de Al e Ca. Vale salientar que célcio e aluminio para esta
situacdo foram disponibilizados ao meio reacional a partir de seus respectivos

hidréxidos.

Uma das vantagens de se trabalhar em um esquema sequencial de tratamento é,
eliminar as interferéncias que as espécies presentes na DAM podem gerar na formacéao
e na cinética de precipitacdo da etringita. Esta situacdo foi sugerida, pois, os estudos
propostos por Cadorin (2008) apresentaram um grande inconveniente; que é a gerago
de elevadas concentraces residuais de ions cloreto. Em seu trabalho, Cadorin (2008)
enunciou que ao se usar propor¢des de 2,9:1 estequiométricas para alumino e sulfato, a
concentracdo desta espécie atingia valores menores que 250mg/L, porém os valores de
concentracdo de cloreto atingiam 450mg/L (valor acima do limite permitido pela
legislacdo). Os autores sugerem-se a utilizagdo de 1351mg/L do PAC (policloreto de
aluminio) o que, ndo resultou em uma reducdo satisfatoria da concentracdo de sulfato
(483mg/L para 240min de tempo de residéncia), o que € superior aos valores obtidos

nesta dissertagao.
434 CARACTERIZAQAO DOS PRECIPITADOS

O lodo gerado foi analisado via difracdo de Raios-X, comprovando a presenca de
etringita. O difratograma efetuado para o lodo, nas condigdes otimizadas para o
tratamento de DAM, é detalhado na figura 4.41, e os picos numerados por 1,

comprovam a presenca desta fase mineral.
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Figura 4.41: DRX para o lodo obtido no tratamento da DAM em pH 12, tempo de

residéncia igual a 30min e temperatura (22+2) — Picos (1) caracteristicos de etringita.

A figura 4.42 mostra a estrutura da etringita formada no lodo, muito semelhante a
obtida por Lee et al., 2005 e Cadorin (2008). A fotomicrografia indica um aglomerado

de espécies minerais, como os hidroxidos metélicos e etringita.

Zaku ZakL

Figura 4.42: (A) lodo gerado no proesso de precipitacdo em reator MSMPR para a
DAM tratada. (B) maior aumento, evidenciando cristais aciculares caracteristico para a

etringita, ensaio em igual a pH 12.
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A figura 4.43 mostra os pontos selecionados para andlise de EDS e os resultados sdo
apresentados na tabela 4.22. A obtencédo da etringita foi confirmada pela determinacgéo
quantitativa dos seus principais constituintes elementares, como evidencia o ponto 9 da
tabela 4.22. Percebe-se nesta tabela, uma grande variedade de espécies identificadas
nesta analise, o que é justificado pelas caracteristicas composicionais da DAM inicial e
também do tipo de tratamento aplicada a esta.

Figura 4.43: EDS para o lodo formado durante o tratamento da DAM, em condig¢des
otimizadas, ou seja, pH igual a 12.
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Tabela 4.22: Porcentagem em massa dos elementos presentes no lodo determinada por

EDS.
O Mg Al S Ca Cu Co Cd cCr WMn Ni
PtI 2078 (¥ 2065 () 4033 () 215 495 (¥ 817 297
Pt2 *) (*) 208 1016 899 (¥ *) *) *) *) *)
Pt3 3325 (¥ 551 () 4034 900 400 () 79 (* (¥
Pt4 4507 (¥ 439 () 2930 () 125 (¥ 236 17,00 0,63
Pt5 59,74 () 259 (%) 37167 (%) *) *) *) *) *)
Pt6 51,70 (¥ 283 () 3547 495 (% 387 (¥ 118 (¥
Pt7 3000 (¥ 284 (¥ 5716 (% (% 100 (¥ 900 (¥
P9 59,02 (*) 1272 (*) 1008 831 () 987 (* (*)
PtIO 5778 303 30,14 300 440 165 (* N (N ™

(*) elemento néo identificado.
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5- CONCLUSOES

Os estudos realizados mostram que a remocdao de ions sulfato est4 diretamente ligada
ao pH. A alternativa de remocdo desta espécie em meio &cido, fica comprometida,
devido & cinética desfavordvel de precipitagdo da jarosita nas condicbes de
temperaturas estudadas. J& a precipitacdo de sulfato via a formacdo de etringita,
apresenta valores de remogdo satisfatorios, gerando, em batelada, licores com
concentragdes finais do ion proximas de 100mg/L, valor este que atende ao padréo
determinado pela legislacdo ambiental brasileira, para corpos receptores de classe Il
(250mg/L).

Foi estabelecido o procedimento experimental para alcancar bons rendimentos de
remoc¢do de sulfato por precipitagdo de etringita, em sistema continuo, quando se
estuda uma solucdo sintética de sulfato (1654mg/L), ou seja, tempo de residéncia de 30
minutos, agitagdo do sistema proxima de 360min™ e razdo estequiométrica entre as
espécies quimica envolvidas na precipitacdo. Nestas condi¢Bes as concentracfes

residuais estdo proximas a 250mg/L.

As taxas de nucleagdo entre 10*° a 10**? (particulas/s.m®) e as taxas de crescimento
para estas espécies foram determinadas ficando na ordem de para 10™°m/s para todos

0s estudos.

Foi demonstrado que, devido aos altos indices de contaminantes na DAM estudada, a
remocéo de sulfato via precipitacdo de etringita a partir de efluentes industriais ficou
comprometida. Porém alcancou-se valores interessantes para a concentragdo final
desta espécie (456,0mg/L em pH igual a 11 e 430mg/L para pH igual a 12; para
concentragdes iniciais proximas de 1500mg/L de sulfato). Quando se considera 0s
tratamentos aplicados para este tipo de efluente propostos pela literatura, observa-se

que valores de remocéo séo similares ao encontrados neste trabalho.
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6- SUGESTOES DE PROJETOS FUTUROS

Sugere-se o estudo de reciclo do lodo gerado nos sistemas continuos de precipitacdo de
etringita, quando se trata solucOes sintéticas, a fim de averiguar sua influéncia na
remoc¢do de sulfato e até mesmo na taxas de crescimento e nucleacdo dos cristais

formados.

Para os ensaios de remocéo de sulfato em efluentes industriais, propde-se a validagédo

da técnica proposta, estudando os pH 10,0, 11,0 e 12, em testes em plantas pilotos.
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8-ANEXOS

Neste capitulo apresenta-se as tabelas utilizadas na execucéo deste trabalho.

ANEXOS A.

Tabelas de identificacéo dos picos apresentados nos Difratogramas de Raios-X.

Anexo Al: Compostos identificados: Ensaios em meio cido, precipitagdo de jarosita.

Espécie quimica Picos mais intensos (°20)
Jarosita de hidrogénio 9,70
Jarosita de hidrogénio 10,2
Jarosita de amonio 11,26
Jarosita de amonio 16,02
Jarosita de amonio 17,64
Jarosita de amonio 18,62
Jarosita de amonio 19,62
Jarosita de amonio 23,92
Jarosita de amonio 29,02
Jarosita de amonio 29,22
Jarosita de amonio 32,42
Jarosita de amonio 34,86
Jarosita de amonio 37,22
Jarosita de amonio 40,46
Jarosita de amonio 40,86
Jarosita de amonio 43,54
Jarosita de amonio 44,52
Jarosita de hidrogénio 49,30
Jarosita de amonio 49,64
Jarosita de amonio 52,14
Jarosita de amonio 59,28
Jarosita de hidrdgénio 63,40
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Anexo All: Compostos identificados nos ensaios em meio alcalino, através da

precipitacdo de etringita com o uso do Cloreto de aluminio.

Espécie quimica Picos mais intensos (°20)
Etringita 11,48
Hidrocalumita 13,58
Etringita 19,90
Etringita 22,48
Etringita 23,82
Hidrocalumita 27,00
Hidrocalumita 29,00
Hidrocalumita 30,58
Etringita 31,24
Etringita 32,38
Etringita 34,80
Etringita 37,18
Etringita 40,38
Etringita 40,90
Etringita 42,14
Etringita 43,48
Etringita 44,42
Etringita 47,40
Etringita 51,50
Etringita 52,70
Etringita 53,46
Etringita 59,76

Anexo Alll.: Compostos identificados nos ensaios em meio alcalino, via precipitagéo

de etringita com uso do hidroxido de aluminio.

Espécie quimica Picos mais intensos (° 20)
Etringita 11,54
Etringita 19,94
Etringita 22,56
Etringita 23,88
Etringita 26,20
Etringita 31,20
Etringita 32,42
Etringita 36,94
Etringita 37,26
Etringita 39,46
Etringita 40,94
Etringita 44,50
Etringita 51,48
Etringita 52,14
Etringita 53,54
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Anexo AlV: Compostos identificados em ensaios em meio alcalino, com precipitacéo

de etringita pelo uso do hidréxido de aluminio.

Espécie quimica Picos mais intensos (°20)
Etringita 11,54
Etringita 19,94
Etringita 22,56
Etringita 23,88
Etringita 26,20
Etringita 31,20
Etringita 32,42
Etringita 36,94
Etringita 37,26
Etringita 39,46
Etringita 40,94
Etringita 44,50
Etringita 51,48
Etringita 52,14
Etringita 53,54
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ANEXOS B

Tabelas de distribuicdo granulométrica dos sélidos estudados e dados obtidos no

modelamento de nucleagdo e crescimento de cristais de etringita. Os termos Q3 e g3

sé0 respectivamente

Anexo BI: Solido produzido na sintese de etringita, experimento E20EQ, com controle

de pH, tempo de residéncia de 30min, pH 11,6, agitacdo de 360min™ e fator forma

4,37x10™.
Tam. Volume Massade Namero
Massa médio médio  um cristal de cristais
X Q3 g3 retida(g) (um) AL (um) (um)® (9) retidos n In(n)
04 1,43 011 0,00064 0,20 0,36  8,24E-02 6E-18 9,98E+13 2,77E+18  3,36E+24
09 225 012 0,00102 0,70 0,40 3,43E-01 3E-16 3,84E+12 9,59E+16  1,81E+20
14 397 031 0,0040 1,20 0,40 1,72 1E-15 2,98E+12 7,43E+16 2,79E+20
24 876 0,89 0,01037 2,00 0,80 8,00 6E-15 1,67E+12 2,08E+16 37,57
34 1535 1,554 0,02042 3,00 0,80 27,00 2E-14  9,72E+11 1,21E+16 37,03
46 23,06 2,07 0,02976 4,06 1,00 66,92 5E-14  5,72E+11 5,71E+15 36,28
6,5 3441 2,64 0,03875 5,68 1,50 183,25 1E-13  2,72E+11 1,81E+15 35,13
9 49,11 3,35 0,04896 8,00 2,00 512,00 4E-13  1,23E+11 6,14E+14 34,05
14 71,57 3,99 0,06032 12,00 4,00 1728,00 1E-12  4,49E+10 1,12E+14 32,35
19 88,71 3,34 0,05997 17,00 4,00 4913,00 4E-12 157E+10 3,92E+13 31,30
25 96,74 167 0,03696 22,20 500 10941,05 9E-12  4,32E+09 8,68E+12 29,79
36 99,98 0,09 0,00845 32,00 8,00 32768,00 3E-11 3,31E+08 4,14E+11 26,74
50 100,00 O 9,6E-05 43,2 12,00 8062157 6E-11  1,53E+06 1,27E+09 20,96
Anexo BII: Sélido produzido na sintese de etringita, experimento E21EQ, com
controle de pH, tempo de residéncia de 60min, pH 11,6 agitagio de 360min™ e fator
forma 6,71x10™.
Tam. Volume NUmero
Massa médio médio  Massa de de cristais
X Q3 g3 retida(g) (um) AL (um) (um)® cristal (g) retidos n In(n)
04 143 011 0,00027 0,20 0,36  8,24E-02 9,89E-18 6,46E+13 1,79E+18  2,18E+24
09 225 012 0,00201 0,70 0,40 3,43E-01 4,11E-16 248E+12 6,21E+16  1,81E+21
14 397 031 0,00573 1,20 0,40 1,72 2,07E-15 1,92E+12 4,81E+16 2,79E+20
24 876 089 0,0108 2,00 0,80 8,00 9,60E-15 1,07E+12 1,34E+16 37,14
34 1535 154 0,01668 3,00 0,80 27,00  3,24E-14 6,29E+11 7,87E+15 36,60
46 23,06 2,07 0,02136 4,06 1,00 66,92  8,03E-14 3,70E+11 3,70E+15 35,85
6,5 3441 2,64 0,02715 568 1,50 183,25 2,20E-13 1,76E+11 1,17E+15 34,69
9 49,11 3,35 0,03615 8,00 2,00 512,00 6,14E-13 7,96E+10 3,98E+14 33,62
14 71,57 3,99 0,04746 12,00 4,00 1728,00 2,07E-12 2,90E+10 7,26E+13 31,92
19 88,71 3,34 0,05109 17,00 4,00 4913,00 5,89E-12 1,01E+10 2,54E+13 30,87
25 96,74 1,67 0,04074 22,20 5,00 10941,04 1,31E-11 2,81E+09 5,62E+12 29,36
36 100,00 0,09 0,02016 32,00 8,00 32768,00 3,93E-11 2,14E+08 2,68E+11 26,32
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Anexo BIII: Solido produzido na sintese de etringita, experimento E22EQ, sem
controle de pH, tempo de residéncia de 30min, pH 11,3-11,8, agitacdo de 360min™ e
fator forma 1,06x10,

Tam. Numero de
Massa médio AL Volume Massa de um cristais
X Q3 g3 retida(g) (um) (um) médio (um)* cristal (g) retidos n In(n)
04 021 0,02 0,000123 0,20 0,36 8,24E-02 1,60E-17 7,80E+12  2,16E+17 39,91
09 1,05 0,17 0,001558 0,70 0,40 3,43E-01 6,56E-16 2,37 E+12  5,93E+16 38,62
1,4 3,09 0,38 0,006232 1,20 0,40 1,72 3,30E-14 1,88E+10  4,71E+16 38,39
24 6,80 057 0,010086 2,00 0,80 8,00 1,53 E-14 6,59E+09  8,24E+15 36,64
3,4 10,45 0,77 0,014104 3,00 0,80 27,00 5,16E-13 2,73E+11 3,41E+15 35,76
46 1451 1,12 0,019598 4,06 1,00 66,92 1,27E-13 1,53E+9 1,53E+15 34,96
6,5 21,79 1,86 0,031652 5,68 1,50 183,25 3,50E-13 9,03E+10  6,03E+14 34,03
9 34,46 31 0,053054 8,00 2,00 512,00 9,79E-13 541E+10  2,70E+14 33,23
14 58,31 4,41 0,080278 12,00 4,00 1728,00 3,30E-12 2,42E+10  6,07E+13 31,73
19 7946 4,4 0,093316 17,00 4,00 4913,00 9,39E-12 9,93E+09  2,48E+13 30,84
25 97,77 2,93 0,072898 22,20 5,00 10941,04 2,09E-11 3,48E+09  6,96E+12 29,57
36 100 0,39 0,026281 32,00 8,00 32768,00 6,26E-11 4,19E+08  5,24E+11 26,98
Anexo BIV: Sélido produzido na sintese de etringita, experimento E23EQ, com
controle de pH, tempo de residéncia de 30min, pH 11,5 - 11,7, agitacdo de 360min™ e
fator forma 1,73x10°3,
Tam. NUmero de
Massa médio AL Volume Massa de um cristais
X Q3 Q3 retida(g) (um) (um) médio (um)* cristal (g) retidos n In(n)
04 0,2 0,02 0000132 0,20 0,36 8,24E-02 2,50E-17 519E+12  1,44E+17 39,51
09 1,04 0,12 0,001496 0,70 0,40 3,43E-01 1,05E-16 14,16E+11  3,54E+16 38,10
1,4 24 025 0,004400 1,20 0,40 1,72 5,32E-16 8,26E+11  2,06E+16 37,56
24 536 05 000880 2,00 0,80 8,00 2,46E-15 3,48E+11  4,35E+15 36,00
34 895 0,78 0,014696 3,00 0,80 27,00 8,31E-14 1,76E+11  2,20E+15 35,33
4,6 13,07 1,09 0,021076 4,06 1,00 66,92 2,06E-13 1,02E+11  1,02E+15 34,56
6,5 19,79 1,62 0,030844 5,68 1,50 183,25 5,64E-13 546E+10  3,64E+14 33,52
9 30,66 2,62 0,048092 8,00 2,00 512,00 1,57E-12 3,04E+10  1,52E+14 32,65
14 52,91 4,34 0,079068 12,00 4,00 1728,00 5,32E-12 1,48E+10  3,71E+13 31,24
19 76,09 4,97 0,108504 17,00 4,00 4913,00 1,51E-11 7,17E+09 1,79E+13 30,51
25 90,69 34 0,089804 22,20 5,00 10941,04 3,36E-11 2,66E+09  5,33E+12 29,30
36 99,81 0,43 0,032296 32,00 8,00 32768,00 1,00E-10 3,20E+08  4,00E+11 26,71
50 100 0 0,001012 43,20 12,00 80621,56 2,48E-09 4,07E+06  3,39E+09 21,94
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Anexo BV: Solido produzido na sintese de etringita, experimento E24EQ, com
controle de pH, tempo de residéncia de 30min, pH 11,6 - 11,7 agitagdo de 120min™ e
fator forma 3,09x10°,

Tam. NUmero de
Massa médio AL Volume Massa de um cristais

X Q3 g3 retida(g) (um) (um) médio (um)® cristal (g) retidos n In(n)
04 062 0,05 0,00027 0,20 0,36 8,24E-02 4,60E-17 5,91E+12 1,64E+17 39,64
09 229 0,21 0,00201 0,70 0,40 3,43E-01 1,89E-16 1,05E+12 2,64E+16 37,81
14 482 05 000573 1,20 0,40 1,72 9,56E-15 5,99E+11 1,49E+16 37,24
2,4 10,17 0,89 10,0108 2,00 0,80 8,00 4,42E-14 2,43E+11 3,04E+15 35,65
34 16 1,24 0,01668 3,00 0,80 27,00 1,49E-13 1,11E+11 1,39E+15 34,87
46 2195 155 0,02136 4,06 1,00 66,92 3,70E-13 5,76E+10 5,76E+14 33,98
6,5 30,43 199 0,02715 568 1,50 183,25 1,01E-12 2,67E+10 1,78E+14 32,81
9 42,17 2,71 0,03615 8,00 2,00 512,00 2,83E-12 1,27E+10 6,37E+13 31,78
14 61,22 3,43 0,04746 12,00 4,00 1728,00 9,56E-12 4,96E+09 1,24E+13 30,14
19 76,89 3,24 0,05109 17,00 4,00 4913,00 2,71E-11 1,87E+09 4,69E+12 29,17
25 86,35 2,3 0,04074 22,20 5,00 10941,04 6,05E-11 6,72E+08 1,34E+12 27,92
36 94,056 0,98 0,02016 32,00 8,00 32768,00 1,81E-10 1,11E+08 1,38E+11 25,65
50 98,53 0,78 0,01296 43,20 12,00 80621,56 4,46E-10 2,90E+07 2,42E+10 23,90
66 99,92 0,22 0,007098 59,90 13,00 211708,73 1,17E-09 6,05E+06 4,65E+09 22,26

Anexo BVI: Sdlido produzido na sintese de etringita, experimento E25EQ, com

controle de pH, tempo de residéncia de 30min, pH 11,5 - 11,6, agitacdo de 240min™ e

fator forma 1,58x10°®,

Tam. NUmero de
Massa médio AL Volume Massa de um cristais

X Q3 g3 retida(g) (um) (um) médio (um)? cristal (g) retidos n In(n)
0,4 0,62 0,05 0,001287 0,20 0,36 8,24E-02 2,30E-17 5,50E+13  1,52E+18 41,87
09 229 0,21 0,000858 0,70 0,40 3,43E-01 9,73E-16 8,81E+11  2,20E+16 37,63
1,4 482 05 0,001677 1,20 0,40 1,72 4,90E-15 3,41E+11  8,54E+15 36,68
2,4 10,17 0,89 0,004329 2,00 0,80 8,00 2,27E-14 1,90E+11  2,38E+15 35,40
34 16 1,24 0,009438 3,00 0,80 27,00 7,66E-14 1,23E+11  1,53E+15 34,97
46 2195 155 0,014547 4,06 1,00 66,92 1,89E-13 7,65E+10 7,65E+14 34,27
6,5 30,43 1,99 0,023829 5,68 1,50 183,25 5,20E-13 4,58E+10  3,05E+14 33,35
9 42,17 2,71 0,046878 8,00 2,00 512,00 1,45E-12 3,22E+09 1,61E+14 32,71
14 61,22 3,43 0,091416 12,00 4,00 1728,00 4,90E-11 1,86E+09 4,65E+13 31,47
19 76,89 3,24 0,110643 17,00 4,00 4913,00 1,39E-11 7,93E+09  1,98E+13 30,61
25 86,35 2,3 0,068874 22,20 5,00 10941,04 3,10E-11 2,21E+09  4,43E+12 29,12
36 94,05 0,98 0,015912 32,00 8,00 32768,00 9,30E-11 1,71E+08  2,13E+11 26,08
50 98,53 0,78 0,000195 43,20 12,00 8062156 2,28E-10 8,52E+05  7,10E+08 20,38
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Anexo BVII: Solido produzido na sintese de etringita, experimento E26EQ, com

controle de pH, tempo de residéncia de 30min, pH 11,4 - 11,7, agitacdo de 360min™ e
fator forma de 1,90x1073,

Tam. NUmero de
Massa médio AL Volume Massa de um cristais
X Q3 g3 retida(g) (um) (um) médio (um)® cristal (g) retidos n In(n)
04 145 0,1 0,000714 0,20 0,36  8,24E-02 2,80E-17 2,54E+13 7,06+17 41,09
09 233 0,13 0,001122 0,70 0,40 3,43E-01 1,17E-15 9,60E+11  2,40E+16 37,71
14 42 0,38 0,004998 1,00 0,40 1,72 5,89E-15 8,49E+11  2,12E+16 37,59
2,4 8,72 0,78 0,010268 2,00 0,80 8,00 2,73E-14 3,77E+11  4,70E+15 36,08
3,4 13,8 1,056 0,016354 3,00 0,80 27,00 9,20E-14 1,78E+11  2,22E+15 35,33
4,6 18,64 1,22 0,019550 4,06 1,00 66,92 2,28E-13 8,57E+10  8,57E+14 34,38
6,5 25,34 1,59 0,024106 5,68 1,50 183,25 6,24E-13 3,86E+10  2,57E+14 33,18
9 3542 2,41 0,034986 8,00 2,00 512,00 1,74E-12 2,01E+10  1,00E+14 32,23
14 52,9 3,13 0,048960 12,00 4,00 1728,00 5,89E-12 8,32E+09  2,07E+13 30,66
19 68,45 3,58 0,057358 17,00 4,00 4913,00 1,67E-11 3,43E+09 8,56E+12 29,77
25 81,77 3,8 0,065042 22,20 5,00 10941,04 3,73E-11 1,75E+09  3,49E+12 28,88
36 95,93 1,75 0,045900 32,00 8,00 32768,00 1,12E-10 4,11E+08  513E+11 26,96
50 100 0,15 0,010880 43,20 12,00 80621,56 2,75E-10 3,96E+07  3,00E+08 24,22
Anexo BVIII: Solido produzido na sintese de etringita, experimento E27EQ, com
controle de pH, tempo de residéncia de 30min, pH 11,5 - 11,6, agitacdo de 480min™ e
fator forma 3,93x10°.
Tam. Volume Numero de
Massa  médio AL médio Massa de um cristais
X Q3 Q3 retida(g) (um)  (um) (um)® cristal (g) retidos n In(n)
04 1,88 0,13 0,000429 0,20 0,36 8,24E-02 5,80E-17 1,54E+13  4,27E+17 40,59
09 269 012 0,000396 0,70 0,40 3,43E-01 2,41E-15 4,1E+11 1,03E+16 36,86
14 4,46 0,37 0001221 1,20 0,40 1,72 1,22E-14 3,64E+11  9,09E+15 36,74
2,4 897 0,79 0,002607 2,00 0,80 8,00 5,63E-14 1,76E+11  2,21E+15 35,32
34 14,12 1,06 0,003498 3,00 0,80 27,00 1,90E-13 8,48E+10  1,06E+15 34,59
4,6 19,03 1,23 0,004059 4,06 1,00 66,92 4,71E-13 4,1E+10 4,10E+14 33,64
65 258 1,6 000528 568 1,50 183,25 1,29E-12 1,84E+10  1,23E+14 32,44
9 3588 242 0,007986 8,00 2,00 512,00 3,60E-12 9,45E+09  4,73E+13 31,48
14 53,49 3,21 0,010593 12,00 4,00 1728,00 1,22E-11 3,95E+09  9,87E+12 29,92
19 69,51 3,68 0,012144 17,00 4,00 4913,00 3,46E-11 1,66E+09 4,16E+12 29,05
25 828 3,73 0,012309 22,20 5,00 10941,04 7,70E-11 8,19E+08  1,64E+12 28,12
36 97,61 1,63 0,0056379 32,00 8,00 32768,00 2,31E-10 1,83E+08  2,28E+11 26,15
50 100,00 0,14 0,000462 43,20 12,00 8062156 5,67E-10 1,74E+07  1,45E+10 23,40
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Anexo BIX: Sdlido produzido na sintese de etringita, experimento E28EQ, com
controle de pH, tempo de residéncia de 60min, pH 11,3 - 11,6, agitacdo de 120min™ e

fator forma 9,56x10.

Tam. Numero de
Massa  médio AL Volume Massa de um cristais

X Q3 g3 retida(g) (um) (um) médio (um)° cristal (g) retidos n In(n)
04 199 014 0,001131 0,20 0,36 8,24E-02 1,40E-17 2,50E-18  2,23E+18 42,24
09 271 019 0,002145 0,70 0,40 3,43E-01 5,87E-16 1,06E-15  9,14E+16 39,05
14 424 049 0,006786 1,20 0,40 1,72 2,96E-15 533E-15  5,74E+16 38,58
24 884 114 0,01716 2,00 0,80 8,00 1,37E-14 2,46E-14  1,57E+16 37,29
34 1534 1,74 0,029523 3,00 0,80 27,00 4,62E-14 6,39E+11  7,99E+15 36,61
46 2291 229 0,040053 4,06 1,00 66,92 1,14E-13 3,50E+11  3,50E+15 35,79
6,5 33,99 293 0,051714 568 1,50 183,25 3,13E-13 1,65E+11  1,10E+15 34,63
9 48,94 385 0,067743 8,00 2,00 512,00 8,76E-13 7,73E+10  3,87E+14 33,58
14 72,84 4,15 0,082446 12,00 4,00 1728,00 2,96E-12 2,79+10  6,97E+13 31,87
19 90,31 2,56 0,062946 17,00 4,00  4913,00 8,40E-12 7,49E+09  1,87E+13 30,56
25 100,00 0,48 0,027378 22,20 5,00 10941,04 1,87E-11 1,46E+09  2,93E+12 28,70

Anexo BX: Solido produzido na sintese de etringita, experimento E29EQ, com

controle de pH, tempo de residéncia de 60min, pH 11,3 - 11,8, agitacdo de 240min™ e

fator forma 5,07x10™.

Tam. NUmero de
Massa  médio AL Volume Massa de um cristais

X Q3 g3 retida(g) (um) (um) médio (um)® cristal (g) retidos n In(n)
0,4 1,88 0,13 0,001323 0,20 0,36 8,24E-02 7,50E-17 1,77E+13 4,92E+17 40,73
09 269 012 0,00147 0,70 0,40 3,43E-01 3,11E-15 4,73E+11 1,18E+16 37,00
14 4,46 0,37 0,006566 1,20 0,40 1,72 1,57E-14 4,19E+11 1,05E+16 36,88
2,4 897 0,79 0,014749 2,00 0,80 8,00 7,26E-14 2,03E+11 2,54E+15 35,47
34 14,12 1,06 0,023912 3,00 0,80 27,00 2,45E-13 9,77E+10 1,22E+15 34,73
4,6 19,03 1,23 0,028665 4,06 1,00 66,92 6,07E-13 4,72E+10 4,72E+14 33,78
65 258 16 003528 568 1,50 183,25 1,66E-12 2,12E+10 1,42E+14 32,58
9 3588 242 0,0650568 8,00 2,00 512,00 4,64E-12 1,09E+10 5,45E+13 31,62
14 53,49 3,21 0,071295 12,00 4,00 1728,00 1,57E-11 4, 55E+09 1,14E+13 30,06
19 69,51 3,68 0,085358 17,00 4,00 4913,00 4,46E-11 1,92E+09 4,79E+12 29,19
25 828 3,73 0,003639 22,20 5,00 10941,04 9,92E-11 9,44E+08 1,89E+12 28,26
36 97,61 1,63 0,062573 32,00 8,00 32768,00 2,97E-10 2,11E+08 2,63E+11 26,29
50 100 0,14 10,0147 43,20 12,00 80621,56 7,31E-10 2,01E+07 1,68E+10 23,54
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Anexo BXI: Sdlido produzido na sintese de etringita, experimento E30EQ, com

controle de pH, tempo de residéncia de 60min, pH 11,2 - 11,5, agitacdo de 360min™

fator forma 1,64x107,

e

X

Massa Tam.
retida médio AL Volume

B a3 (@ (um)  (um) médio (um)°

Massa de um
cristal (g)

Numero de
cristais
retidos n In(n)

04
09
1,4
4
34
46
6.5
9
14
19
25
36
50
66

1,82 015 0,00108 0,20 0,36 8,24E-02
2,25 0 0,0004 0,70 0,40 3,43E-01
25 0,1 0,00084 1,20 0,40 1,72
4,71 0,47 0,00576 2,00 0,80 8,00
8,75 09 0,01528 3,00 0,80 27,00
13,89 1,35 0,024 4,06 1,00 66,92
21,73 1,82 0,03272 5,68 1,50 183,25
3252 24 0,04328 8,00 2,00 512,00
49,08 2,83 0,05388 12,00 4,00 1728,00
63,13 3,19 0,06012 17,00 4,00 4913,00
75,58 3,63 0,07032 22,20 5,00 10941,04
93,75 25 0,06288 32,00 8,00 32768,00
99,26 0,69 0,0272 43,20 12,00 8062156
100 0 000244 5990 1300 211708,73

2,40E-17
1,01E-15
5,1E-15
2,36E-14
7,96E-14
1,97E-13
5,40E-13
1,51E-12
5,10E-12
1,45E-11
3,23E-11
9,66E-11
2,38E-10
6,24E-10

4,44E+13 1,23E+18 41,65
3,95E+11 9,89E+15 36,82
1,65E+11 4,12E+15 35,95
2,44E+11 3,05E+15 35,65
1,92E+11 2,40E+15 35,41
1,22E+11 1,22E+15 34,73
6,05E+10 4,04E+14 33,63
2,87E+10 1,43E+14 32,59
1,06E+10 2,64E+13 30,90
4,15E+09 1,04E+13 29,97
2,18E+09 4,36E+12 29,10
6,51E+08 8,13E+11 27,42
1,14E+08 9,53E+10 25,28
3,90E+06 3,01E+09 21,82

BXII: Sélido produzido na sintese de etringita, experimento E31EQ, com controle de

pH, tempo de residéncia de 60min, pH 11,4 - 11,5, agitacdo de 480min™ e fator forma

1,55x10°3,

Tam.
Massa  médio AL Volume
Q3 g3 retida(g) (um)  (um) médio (um)*

Massa de um
cristal (g)

Numero de
cristais
retidos n In(n)

0,4
0,9
1,4
2,4
3,4
4,6
6,5
14
19
25
36
50

1,43 0,11 0,00076 0,20 0,36 8,24E-02
225 0,12 0,001216 0,70 0,40 3,43E-01
397 0,31 0,00475 1,20 0,40 1,72
8,76 0,89 0,012312 2,00 0,80 8,00
1535 1,54 0,024244 3,00 0,80 27,00
23,06 2,07 0,03534 4,06 1,00 66,92
34,41 2,64 0,046018 5,68 1,50 183,25
71,57 3,99 0,07163 8,00 2,00 512,00
88,71 3,34 0,071212 12,00 4,00 1728,00
96,74 1,67 0,04389 17,00 4,00 4913,00
99,98 0,09 0,010032 22,20 5,00 10941,04
100 0 0000114 32,00 8,00 32768,00

2,30E-17
9,53E-16
4,80E-15
2,22E-14
7,50E-14
1,86E-13
5,09E-13
4,80E-12
1,37E-11
3,04E-11
9,11E-11
2,24E-10

3,32E+13 9,21E+17 41,36
1,28E+12 3,18E+16 38,00
9,89E+11 2,4TE+16 37,74
5,54E+11 6,92E+15 36,47
3,23E+11 4,03E+15 35,93
1,90E+11 1,90E+15 35,18
9,04E+10 6,02E+14 34,03
1,49E+10 3,72E+13 31,24
5,22E+09 1,30E+13 30,19
1,44E+09 2,88E+12 28,69
1,10E+08 1,37E+11 25,64
5,08E+05 4,23E+08 19,86
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Anexo BXIII: Sélido produzido na sintese de etringita, experimento E32EQ, variacéo

da concentracdo de sulfato, aluminio e calcio em (mg/L), para o tempo de residéncia

de 30min, temperatura de 22+2°C, pH 11,3 - 11,5, agitagéo de 360mint e fator forma

1,27x107.
Tam. Volume Massade NUmero de
Massa médio médio  um cristal cristais
X Q3 g3 retida(g) (um) AL (um) (um)® (9) retidos n In(n)
04 1,43 0,11 0,000760 0,20 0,36 8,24E-02 2,30E-17 3,32E+13 9,22E+17 41,36
09 225 0,12 0,001216 0,70 0,40 3,43E-01 9,53E-16  1,28E+12 3,19E+16 38,00
1,4 3,97 0,31 0,004750 1,20 0,40 1,72 4,80E-15 9,89E+11 2,47E+16 37,74
24 8,76 0,89 0,012312 2,00 0,80 8,00 2,22E-14  554E+11 6,92E+15 36,47
34 1535 154 0,024244 3,00 0,80 27,00  7,50E-14  3,23E+11 4,04E+15 35,93
46 23,06 2,07 0,035340 4,06 1,00 66,92 1,86E-13 1,9E+11 1,90E+15 35,18
6,5 34,41 2,64 0,046018 5,68 1,50 183,25  5,09e-13  9,04E+10 6,02E+14 34,03
9 49,11 3,35 0,058140 8,00 2,00 512,00 1,42E-12  4,09E+10 2,04E+14 32,95
14 7157 399 0,071630 12,00 4,00 1728,00 4,80E-12  1,49E+10 3,73E+13 31,24
19 88,71 3,34 0,071212 17,00 4,00 4913,00 1,37E-11  5,22E+09 1,30E+13 30,19
25 96,74 1,67 0,043890 22,20 5,00 10941,04 3,04E-11  1,44E+09 2,89E+12 28,69
Anexo BXIV: Solido produzido na sintese de etringita, experimento E33EQ, variacao
da concentracdo de sulfato, aluminio e célcio em (mg/L), para o tempo de residéncia
de 30min, temperatura de 22+2°C, pH 11,4 - 11,6, agitagédo de 360min’t e fator forma
1,97x107.
Tam. Volume  Massade Numero de
Massa médio médio um cristal cristais
X Q3 g3 retida(g) (um) AL (um) (um)® (9) retidos n In(n)
04 5 0,36 0,003182 0,20 0,36 8,24E-02 2,90E-17 1,09E+14 3,03E+18 42,55
09 797 0,15 0,004171 0,70 0,40 3,43E-01 1,21E-15 3,44E+12 8,60E+16 38,99
1,4 10,67 0,52 0,009073 1,20 0,40 1,72 6,11E-15 1,48E+12  3,71E+16 38,15
2,4 1586 0,88 0,015609 2,00 0,80 8,00 2,83E-14  5,52E+11 6,90E+15 36,46
3,4 20,8 0,98 0,020984 3,00 0,80 27,00 9,65E-14  2,20E+11 2,75E+15 35,54
4,6 24,66 0,95 0,020812 4,06 1,00 66,92 2,567E-13  8,09E+10 1,76E+14 32,80
6,5 29,18 1,08 0,021371 5,68 1,50 183,25 6,48E-13  3,30E+10 2,20E+14 33,02
9 3573 1,72 0,030272 8,00 2,00 512,00 181E-12 1,67E+10 8,36E+13 32,05
14 48,67 2,56 0,048074 12,00 4,00 1728,00 6,11E-12  7,87E+09 1,97E+13 30,61
19 60,74 2,84 0,059039 17,00 4,00 4913,00 1,74E-11  3,40E+09 8,50E+12 29,77
25 71,02 3,36 0,066865 22,20 5,00 10941,04 3,87E-11  1,73E+09 3,46E+12 28,87
36 89,34 2,99 0,073444 32,00 8,00 32768,00 1,16E-10  6,34E+08 7,92E+11 27,39
50 97,38 1,46 0,045451 43,20 12,00 8062156 2,85E-10  1,59E+08 1,33E+11 25,61
66 100,0 0,14 0,010449 59,90 13,00 211708,73 7,49E-10 1,39E+07 1,07E+10 23,09
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Anexo BXV: Soélido produzido na sintese de etringita, experimento E33EQ, variacéo

da concentracdo de sulfato, aluminio e calcio em (mg/L), para o tempo de residéncia

de 30min, temperatura de 22+2°C, pH 11,4 - 11,6, agitagédo de 360mint e fator forma

2,23x107.
Tam. Volume Massa de  Nimero de
Massa médio médio um cristal cristais
X Q3 g3 retida(g) (um) AL (um) (um)* (9) retidos n In(n)
04 3,559 0,29 0,002652 0,20 0,36 8,24E-02  3,40E-17  7,70E+13 2,14E+18 42,20
0,9 445 0,05 0,001224 0,70 0,40 3,43E-01 1,43E-15 8,55E+11 2,14E+16 37,60
1,4 593 0,38 0,005967 1,20 0,40 1,72 7,22E-15  8,27E+11 2,07E+16 37,56
2,4 11,47 1,09 0,019431 2,00 0,80 8,00 3,34E-14  5,82E+11 7,27E+15 36,52
3,4 19,19 1,77 0,038658 3,00 0,80 27,00 1,13E-13  3,43E+11 4,29E+15 35,99
4,6 27,25 2,09 0,05049 4,06 1,00 66,92 3,04E-13  1,66E+11 3,61E+14 33,52
6,5 37,47 2,32 0,056916 5,68 1,50 183,25 7,65E-13  7,44E+10 4,96E+14 33,83
9 49,77 2,83 0,065841 8,00 2,00 512,00 2,14E-12  3,08E+10 1,54E+14 32,66
14 69,63 3,77 0,086292 12,00 4,00 1728,00 7,22E-12  1,20E+10 2,99E+13 31,02
19 86,75 3,57 0,097257 17,00 4,00 4913,00 2,05E-11  4,74E+09 1,19E+13 30,10
25 95,67 1,99 0,066606 22,20 5,00 10941,04 4,57E-11  1,46E+09 2,92E+12 28,70
36 99,95 0,16 0,018309 32,00 8,00 32768,00 1,37E-10  1,34E+08 1,67E+11 25,84
50 100 0 0,000306 43,20 12,00 8062156 3,37E-10  9,08E+05 7,57E+08 20,44
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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Baixar livros de Trabalho
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