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Resumo

Loayza, Pamela Elizabeth Velarde; Brocchi, Eduardo de Albuquerque;
Franca, Silvia Cristina Alves. Estudo da eficiéncia de polimeros naturais
(quitosana e acido humico) na floculacdo e desaguamento de polpas
minerais. Rio de Janeiro, 2015. 169p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Rejeitos da mineracdo contendo grandes quantidades de finos s&o
constantemente descartados em barragens. A recuperacdo da agua contida nesses
rejeitos depende, dentre outros fatores, da remocéo de reagentes residuais e material
particulado fino, que, devido as suas caracteristicas de tamanho e cargas superficiais
requerem tempos de sedimentacdo impraticaveis industrialmente. Particulas em
suspensdo, com diametro médio inferior a 2um, ndo podem ser removidas por
sedimentacdo simples pois, devido as suas cargas superficiais, permanecem em
repulsdo matua, promovendo uma estabilidade eletrostatica da polpa. Entretanto, o
estado de dispersdo dessas particulas esta diretamente relacionado ao potencial
eletrostatico de superficie, sendo necessarias etapas de desestabilizacdo de cargas e
agregacdo, por meio de coagulacdo e floculacdo. Na industria mineral as
poliacrilamidas sdo os polimeros comerciais mais comumente utilizados; porém,
com a demanda por floculantes de menor custo e ambientalmente amigaveis, como
os polimeros naturais de uso ainda incipiente, a quitosana e o acido humico passam
a ser atrativos para sua aplicacdo em polpas minerais. Para este caso de estudo seréo
avaliados um rejeito de niquel e lama vermelha, ambos provenientes de unidades
industriais. O pH é uma variavel muito influenciavel no processo, porém mediante
a andlise do potencial zeta foram medidas as cargas superficiais resultantes e se
determinou o pH de trabalho para cada uma das polpas. A qualidade dos flocos
formados tem forte dependéncia com as condi¢Oes operacionais de formagdo como
tipo de reagentes e suas combinac¢des, porém mediante a utilizacdo do planejamento
experimental foram estudadas variaveis como concentragdo de sélidos, dosagens de
quitosana e de acido hamico, velocidade e tempo de agitacdo. Os pardmetros do
processo foram otimizados por meio da obtencéo e ajuste de modelos matematicos.
Os ensaios de floculagdo tiveram como variavel de resposta a turbidez do

sobrenadante e os resultados foram ajustados atendendo as normas ambientais
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vigentes para reuso da agua. Para o rejeito de Ni, em um pH~7, obteve-se um
modelo quadréatico, que conferido experimentalmente com as condi¢des otimizadas
deu uma resposta de turbidez de 32 NTU. Para o caso da lama vermelha obtiveram-
se dois modelos: em pH=12 obteve-se um modelo linear, que gerou uma resposta
de turbidez de 33 NTU e em pH=8 obteve-se um modelo quadratico, conferido
experimentalmente uma resposta de turbidez de 31 NTU. Dessa forma, nota-se que,
para 0s polimeros estudados, € possivel reduzir a turbidez de fluxos de

sobrenadantes com eficiéncia de até 90%.

Palavras-chave

Floculacdo; particulas finas; coloides; &cido humico; quitosana.
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Abstract

Loayza, Pamela Elizabeth Velarde; Brocchi, Eduardo de Albuquerque
(Advisor); Franca, Silvia Cristina Alves (Co-Advisor). Efficiency of
natural polymers (chitosan and humic acid) in flocculation and
dewatering of mineral slurries. Rio de Janeiro, 2015. 169p. MSc.
Dissertation — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Mining waste containing large amounts of fines are constantly disposed of in
dams. The recovery of water contained in these wastes depends, among other
factors, the removal of residuals reagents and fine particulate material, which due
to their size and surface charge characteristics require of sedimentation times
impractical industrially. Suspended particles with an average diameter of less than
2um, can not be removed by simple sedimentation by reason of their surface
charges, remain in mutual repulsion, promoting an electrostatic stability of the pulp.
However, the dispersion state of the particles is directly related to the electrostatic
surface potential, and steps necessary to destabilize charges and aggregation,
through coagulation and flocculation. Polyacrylamides are the most commonly
used commercial polymers at the mineral industry; however, the demand for
flocculants of lower cost and environmentally friendly, such as natural polymers
have incipient use as chitosan and humic acid, become attractive for application in
mineral slurries, for this case study will be evaluated the tailings of Ni and the red
mud. pH is a very influenceable variable in the process but by an analysis of the
zeta potential were measured of resulting surface charges and determined of pH for
each of the slurries. The quality of the flakes have formed strong dependence on
operating conditions of formation as a kind of reagents and their combinations, but
by using the experimental design were studied variables such as of solids
concentration, chitosan, humic acid, stirring speed and stirring time. With the
obtained mathematical models, were the optimizations conducted of the process
parameters. In tests of flocculation, it had turbidity as response variable of the
supernatant and the results were adjusted taking into account the environmental
standards for water reuse. To Ni ina pH ~ 7, there was obtained a quadratic model,
given the conditions optimized experimentally gave a turbidity response of 32
NTU. For the case of red mud was obtained two models at pH 12 was obtained as
a linear model given experimentally gave a turbidity response of 33 NTU and pH 8
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was obtained a quadratic model, given experimentally has a turbidity response of
31 NTU, which show that it is possible to reduce overflow the turbidity from 500
NTU to less than 50 NTU.

Keywords

Flocculation; fine particles; colloids; humic acid; chitosan.
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Nomenclatura

AH = acido humico

CH = quitosana
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P2 = densidade do fluido

U = viscosidade da polpa

Wy, Ws = potencial de superficie
DLVO = Derjaguin e Landau, Verwey e Overbeek
A = energia potencial de interacéo
= distancia entra as particulas
raio da particula
constante de Hamaker
namero de Avogrado
massa molar
parametro de interacdo entre as particulas
nameros de ions positivos
nameros de ions negativos
zeW = energia potencial elétrica
= concentracao na solucdo de cada espécie idnica
= temperatura

No

T

£ = permissividade

F = forca eletrostatica
01, g2 = cargas das patrticulas
r
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K

e
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>

CE R

+
I n

= distancia

= espessura da camada difusa
= constante de Boltzmann
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= concentracao do ion

= valéncia do ion

Wi = plano interior de Helmholtz
wd = plano exterior de Helmholtz
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ka = relacdo entre o raio da curvatura e espessura da dupla camada
= = mobilidade eletroforética

n = viscosidade do meio

Fa = forca de adeséo
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Qo = termo independente

ajz; = termo linear

Zicgy = centro de gravidade
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SSMR = soma de quadrados residual
Fo = andlise de varianga
F(a,gl,gle) = distribuicdo de Fisher
rom = revolugdes por minuto

IHSS = Sociedade Internacional de Sustancias Himicas
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1
Introducéo

Os coldides podem apresentar propriedades elétricas que criam uma forga
de repulsédo que reduz a aglomeracéo e a sedimentagéo das particulas. O estado
de dispersdo dessas particulas esta diretamente relacionado ao potencial
eletrostético de superficie (Liu, Naidu e Ming, 2013), sendo necessarias etapas de
desestabilizacéo de cargas e agregacéo, por meio de coagulacéo e floculacdo. Na
maior parte dos efluentes industriais as particulas de um coléide possui carga
negativa.

Nesse trabalho ser4 abordado o estudo dos coléides contidos em rejeitos
minerais com elevada concentragdo de finos, como o rejeito oriundo da
concentracdo de minérios sulfetados de niquel (rejeito de Ni) e da lama vermelha,
cuja remogao se constitui em um grande desafio de sustentabilidade para as
indUstrias de mineracdo. A exemplo, a indUstria de aluminio gera cerca de 90
milhdes de toneladas de residuos alcalinos (lama vermelha) por ano e o
tratamento adequado para descarte é essenciai, devido as suas propriedades
corrosivas e efeitos nocivos relacionados ao meio ambiente (Liu, Naidu e Ming,
2013).

A demanda crescente por tecnologias ambientalmente amigaveis promove
a necessidade de se utilizar polimeros naturais, como a quitosana e o acido
humico, os quais podem substituir os polimeros sintéticos. A quitosana é obtida a
partir da desacetilagdo da quitina e tem sido utilizada como um adsorvente para
ions de metais de transicdo e espécies organicas (como o acido hamico - AH),
pela protonacdo, em meio acido, dos seus grupos amino (-NH>) e os hidroxi (-OH)
(Chang e Juang, 2004; Zhang e Bai, 2003). O acido humico (AH), que é uma
subclasse de substancias humicas, apresenta grupos carboxilicos e fendlicos, os
guais predominantemente transportam as cargas negativas em solu¢des aquosas
(Zhang e Bai, 2003).

O processo de adsor¢gdo da quitosana em argilas, como a caulinita, foi
estudado por Li et al. (2013) que concluiram que a adsor¢cdo depende da
densidade de cargas da quitosana, a qual é dependente de sua protonagédo. A

maioria dos grupos amina é protonada, principalmente abaixo de valores de
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pKa~6,5 e sdo desprotonados em meio béasico, o que significa que nessa faixa de
pH n&o podem neutralizar cargas negativas coloidais.

A adsorg¢éo dos argilominerais no AH, diminui com o incremento de pH de
3 a 6, seguido de uma ligeira queda até pH 9, que ocorre devido as mudancas da
ionizacdo dos grupos carboxilicos, os quais estao fortemente ionizados a pH<6.
Este efeito desfavoravel na faixa basica de pH pode ser parcialmente compensado
pela presenca de cations polivalentes (Theng, 2012). Os principais cations
polivalentes responsaveis pela ligacdo dos AH's com as argilas estdo
preferencialmente na seguinte ordem (Stevenson, 1994): Fe3'= AP* > H* > Ca?* >
Sr?*> Mg?* > K* > Na* > Li*.

O objetivo do presente estudo, apresentado no Capitulo 2, foi avaliar a
interagdo da quitosana, com o acido humico, na floculacéo de particulas ultrafinas
dos rejeitos minerais mencionados, visando a maior eficiéncia nos processos de
separacdao solido-liquido.

No Capitulo 3 é apresentada uma revisdo bibliografica sobre quimica de
superficie de sistemas coloidais, processos de agregacdo de particulas
(coagulacao e floculacao) fortemente dependentes das propriedades de superficie
e das interacdes entre superficie sélida-reagentes, com foco nas propriedades dos
polimeros quitosana e &cido humico.

No Capitulo 4, a metodologia é apresentada de forma individualizada,
respeitando as particularidades de cada polimero floculante, bem como de cada
rejeito estudado, abordando desde a caracterizacdo quimica e mineralégica dos
materiais ao processo de sedimentacéo da polpa floculada.

O Capitulo 5 é dedicado ao planejamento de experimentos utilizado nesse
trabalho.

No Capitulo 6 sao apresentados e discutidos os resultados desse trabalho,
abordando a parte experimental de producdo de polpas floculadas e também a
avaliacdo dos parametros significativos no processo de floculag&o, utilizando o
planejamento experimental para obter os modelos mateméticos e a otimizacdo de
seus parametros.

Finalmente, no Capitulo 7 s&o apresentadas as conclusdes do trabalho, bem

como propostas para trabalhos futuros que venham a complementar esse estudo.
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Objetivos

2.1. Objetivo geral

Avaliar a aplicacdo dos polimeros naturais (quitosana e acido himico), nos
processos de coagulacao e floculacdo de polpas minerais, utilizando as
propriedades das cargas superficiais, para melhorar a eficiéncia dos
processos de separacdo solido-liquido, visando o reaproveitamento da

Agua no processo.

2.2. Objetivo especifico

>

Avaliar a interacdo do acido humico com a quitosana nas operacfes de
agregacéo de particulas (coagulagédo e floculacéo) e sedimentacao.
Avaliar os efeitos e interacdes das variaveis do processo de floculagéo
aplicando o planejamento de experimentos.

Obter modelos matematicos que descrevam o comportamento da
floculagdo a respeito das variaveis estudadas.

Otimizar os parametros do processo de floculagcdo nas polpas minerais.
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3
Revisao Bibliografica

3.1. Definicéo de argilominerais
3.1.1. Rejeito de Ni

O Brasil produziu, no ano de 2013, cerca de 13 milhdes de toneladas de
concentrado de niquel, as quais sdo provenientes de minérios oxidados e
sulfetados (Sumario Mineral, 2014). Estes ultimos sao beneficiados pelo processo
de flotagdo, porém uma grande quantidade de rejeito ainda contendo minerais
portadores de niquel é descartada nas barragens. O reaproveitamento desse
rejeito, por flotagdo em colunas, por exemplo, necesita de novas etapas de
cominuic¢do, gerando grande quantidade de material particulado fino e coldides,
0S quais precisam ser removidos, para posibilitar a reutilizagdo da agua de
processo.

A remocdo do material particulado envolve etapas de agregacdo de
particulas, a qual torna-se desafiadora em termos tecnoldgicos e econémicos,
devido a necessidade de uso de polimeros para a floculagdo dessas particulas.
Entretanto, nem sempre os polimeros convencionais de alta massa molar séo
eficientes na captura desses colbides, havendo a necessidade de estudo de

floculantes alternativos.

Tabela 1 Pontos isoelétricos de minerais do rejeito de Ni

Composicdo mineralogica PIE (ponto isoelétrico)

Quarzo (SiO») (Liu, Naidu e Ming, 2013) 2,6

Caolinita (AI2Si205(0H)4) (Yuehua et al., 2004) 4,3

Montmorillonita ((Mg, 2,5
Ca)0.Al203Si5010.nH20) (Beddin, 2002)

Pirita (FeS2) (Tais e Nito, 2007) 2,8

Dolomita (CaMg(C0O3)2) (Pereira e Pereira, 7,0

2013)
Magnetita (FesOa4) (Liu, Naidu e Ming, 2013) 6,5
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3.1.2. Lama vermelha

O aluminio é o metal nao ferroso mais consumido industrialmente, devido as
suas caracteristias fisico-quimicas. A bauxita é a rocha que contém os minerais
portadores de aluminio e a sua extracdo é feita por meio do processo Bayer
(Figura 1), para obtencao de alumina (Al.O3), gerando o residuo conhecido como
lama vermelha, com elevada causticidade (pH 12) e grande quantidade de finos

(10% de particulas com diametro menor que 2 um) (Suérez, 2012).

moinho

Bauxita

1-DIGESTAQ
Digestor

2- CLARIFICACAOD
3- PRECIPITACAQ  Filtro Espessador

Predpitador

'_-- ..........

|
Residuo (Lama Vermslha)

Fcrno Rotativo
'J
4- CALCINACAOD Alumina

Figura 1 Etapas do processo Bayer para a obtencao de bauxita (Suéarez,
2012).

A lama vermelha é uma mistura heterogénea de soélidos de particulas finas,
que consiste principalmente de hematita, gibbsita, quartzo, 6xido de titanio e
carbonatos. O comportamento fisico e quimico da lama vermelha, na reologia,
agregacdo e coagulacdo, hidratacdo da superficie, capacidade de adsorcédo e
comportamento redox, sdo altamente dependentes da carga de superficie dos
seus constituintes. Os minerais que contém Al e Fe influenciam na carga
resultante da lama vermelha e tém forte interferéncia no pH (Tabela 2),
apresentando cargas positivas em meio acido e negativas em meio alcalino (Liu,
Naidu e Ming, 2013).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321788/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1321788/CA

30

Tabela 2 Pontos isoelétricos de minerais da lama vermelha (Liu, Naidu e

Ming, 2013).
Composicao mineraldgica | PIE (ponto isoelétrico) | Intervalo de pH

Quarzo (SiOy) 2,6 2,3-2,8
Hematita (Fe203) 7.8 6,0-9,1
Magnetita (Fez0.) 6,5 57-6,8
Goetita (FeO(OH)) 7,8 6,6 — 8,6

Calcita (CaCOs3) 8,2 -
Gibsita (AI(OH)s3) 6,5 3,8-99
Bohemita (AIO(OH)) 8,9 8,1-9,7
Anatasio (TiO) 5,5 53-5,6
Magnesita (MgCOs) 7,7 6,2 —-8,7

3.2. Quimica de superficie
3.2.1. Origem da carga superficial

A maioria das substancias adquire uma carga elétrica superficial quando
entram em contato com um meio polar (exemplo: aquoso). Os principais
mecanismos de criagdo dessas cargas podem ser: ionizagdo, em que as cargas
adquiridas dependem do pH da solu¢do e por adsor¢cdo de ions. Na carga
superficial, pode surgir a adsorcdo desigual de ions de cargas de sinais opostos e
a adsorcédo idnica pode ser positiva ou negativa.

Geralmente as superficies em contato com meios aquosos se apresentam
mais frequentemente com carga negativa, e ndo positiva. 1Isso acontece porque
0s cations sdo mais hidratados, apresentando assim maior tendéncia de
permanecer no meio aquoso do que o0s anions. E os anions sdo polarizaveis.

As superficies que apresentam cargas tendem a adsorver ions de carga
oposta especialmente de carga mais elevada; € possivel que essa adsorcdo de
fons de carga oposta inverta a carga elétrica da superficie. Essa carga superficial
influéncia a distribuicio dos ions préximos a ela, no meio polar. lons de carga
oposta (contra-ions) sdo atraidos pela superficie e ions de carga de mesmo sinal

(co-ions) sao repelidos para mais longe da superficie (Shaw, 1975).
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3.2.2. A dupla camada elétrica (dce)

A teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicdo de ions, e da
intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na superficie carregada. E
constituida por duas regifes, uma interna que inclui os ions adsorvidos, e uma
regido difusa na qual os ions se encontram distribuidos de acordo com a influéncia
de forcas elétricas e do movimento térmico (Shaw, 1975).

Para compreender os fendmenos que ocorrem na superficie de uma
particula carregada em meio liquido pode-se recorrer as relacbes da eletrostatica,
0 tratamento quantitativo mais simples da parte difusa da dupla camada foi
desenvolvido por Gouy e Chapman, e se baseia no modelo seguinte: (Figura 2).

4 - Superficie de cisalhamento
Camada de Stern Camada difusa

a L
- L] Lo L

a: agua livre c: agua da superficie
b: agua da supaerficie d: agua ligada

Figura 2 Representacdo esquematica da dupla camada eléctrica difusa
(Mahmoud et al., 2010)

A superficie é supostamente plana, os ions na camada difusa estdo como
cargas puntiformes distribuidas de acordo com a distribuicdo de Boltzman, onde
o solvente influencia a dupla camada através de sua constante dielétrica, que tem
0 mesmo valor em toda a parte difusa. A distribuicdo de Boltzmann é utilizada para
obter a concentrac@o de qualquer ion proximo a superficie carregada imersa em
um eletrdlito (Shaw, 1975).

n+ = n, exp ( _Iz{e:’) (1)
n—= n,exp ( +IZ:TW) )
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Onde n+ e n- sdo 0s numeros de ions positivos e negativos por unidade de
volume, respectivamente, em pontos nos quais +zeW¥ e —zeW é a energia potencial
elétrica respectivamente, n, corresponde a concentracdo na solucdo de cada

espécie ionica, K é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

A densidade de carga total p em pontos de potencial ¥ é dada por:

p=ze(n+—n—) (3)
Substituindo nas equacbes 1 e 2:
zeW¥
p = —2zensenh-— (4)

A relacao entre p e W é dada pela de Equacao de Poisson, que para uma
dupla camada plana assume a forma da Equacéo (5):
agy _ p

x> € ©)

Onde € é a permitividade (expresséo racionalizada F=q1g2/4n € r?, onde F
é a forga eletrostéatica de entre as cargas (. € Q2 separadas por uma distancia r).
Combinando as equacgdes 4 e 5, tem-se a Equacéo (6):

d*¥Y  2zen, zey
= = senh— (6)
dx € KT

Considerando as condig¢fes limitantes (W=W_ quando x=0, e W=0, d W/dx=0

quando x=c0 ), a espessura da camada difusa € mostrada na Equacao (7):

1/2 1/2

k = (Zeznozz) _ (M) )

EKT EKT

Para baixos valores de potenciais (menores a 25,6 mV e a 25 °C) € possivel
determinar a espessura da camada difusa mediante aproximacédo de Debye-
Huckel (Bohuslav, 1993). Entéo:

onde: e é a carga do protdo, NA é o nimero de Avogadro (6,02x10%), € a
permissividade do vacuo (8.854x1012kg*m3s*A?), e K, a constante de Boltzmann
(1.38x102%) a uma temperatura de 298 K., A espessura da camada difusa (1/k)
para uma camada plana e considerando um eletrdlito simétrico, é: (Shaw, 1975)

cz? 1/2
k = 0,328x10%° (—) m? (8)

mol dm-3

Onde c é a concentracdo do ion e z é a valéncia do ion.
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E para eletrélitos assimétricos, a espessura da dupla camada podera ser
calculada se consideramos z como a carga do contra-ion.

Como a estabilidade coloidal de particulas carregadas depende da repulséo
eletrostética, e esta por sua vez depende da espessura da camada difusa (1/k),
entdo:

» Quanto maior a concentracdo de eletrélito no meio, menor sera a distancia na
qual ainda existe potencial eletrostatico (W) significativo e, portanto, mais
favoravel serd a agregacao das particulas.

» E os ions de maiores valéncias provocam a diminui¢cdo da distancia na qual
ainda existe potencial eletrostéatico (W) significativo e, portanto, favorecem a

agregacao das particulas.

Os ions adsorvidos especificamente sdo aqueles ligados a uma superficie
por forgas eletrostaticas ou forgcas de van der Waals, e se localizam na camada
de Stern, ou seja, entre a superficie e o plano de Stern e 0s ions cujos centros se
localizam além do plano de Stern constituem a parte difusa da dupla camada, para
0 qual se considera o tratamento de Gouy-Chapman (Shaw, 1975).

Este modelo de Gouy e Chapman € apresentado na Figura 3, a primeira
camada esta no plano interior de Helmholtz e é representado com potencial Wi,
onde os co-ions e contra-ions ndo sdo hidratados e estdo especificamente
adsorvidos a superficie. A segunda camada € definida pelo plano exterior de
Helmholtz com potencial Wd, que consiste em uma camada limite, hidratada, e
com contra-ions parcialmente hidratados. A terceira camada é a camada difusa,
composto de co-ides moveis e contraions, no qual reside o plano de cisalhamento.
O potencial Ws representa o potencial supercial

O plano de cisalhamento, é um plano imaginario que separa 0s ions que
estao imoveis na superficie daqueles que estdo moveis em solugcédo.O potencial
zeta (¢ ), neste plano pode ser determinada experimentalmente, e é, portanto, um
importante parametro na ciéncia coldide para determinar a estabilidade de

particulas (Mahmoud et al., 2010).
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cation ndo especifico |+
adsorvido, hidﬂﬂd'g;' 2

cation especifico
adsorvido, parcial
hidratado

anion especifico
adsorvido, ndo hid

carga de superficie
.

;plano interior de Helmholtz
| plano exterior de Helmholtz
:plano de cisalhamento

.

:molécula de dgua

()

—

camada difusa (Gouy-Chapman)

de Stern
1
i
W fr
; '
v
\p

Distancia

Figura 3 Estrutura da dupla camada elétrica. Adotado de (Mahmoud et al.,
2010)

As Figuras 4 (a) e (b) apresentam resultados obtidos por (Yan et al., 2011),

mostrando que a transicdo de uma forca de atragdo para uma forca de repulsdo

entre a ponta de prova e a borda da muscovita é mais intensa em pH 5,6.

Forga (nN)

16

=)
o

0.0

pH 5.6 | pH8.2| | pH 10.1 |
mV mV mV
Vepi®) | Wi | | Wupias |
Wmb:-70 WYmb:-68 Ymb:-72

PR S WY A A

0 1020 30 40 500 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Distancia de separagio (nm)

e

Forga (nN)

16

04

pH 5.6 pH 8.2 pH 9.1
mV | 1 mV | mV |

Wiip: -89 3 Wip: 74 Wiip: 82

Wme:10 | b Wme:-10 Wine: -45

-

PR S Y ek PR

0 10 20 30 40 500 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Distancia de separagio (nm)

(a)

(b)

Figura 4 Andlise de microscopia de forca atbmica (MFA) realizada para a

muscovita em diferentes pH: (a) caras e (b) bordas (Wang et al., 2014)
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A Figura 4 (a) apresenta as caras as forcas de interacdo sdo todas
repulsivas, mesmo com o aumento gradual do pH. Para a avaliacdo de forcas de
interacdo nas bordas Figura 4 (b), nota-se a sua inverséo a partir do pH 8,2 (dentre
os avaliados), aumentando a sua intensidade até pH 9. Isso sugere que a carga
resultante das bordas da muscovita é fortemente dependente do pH. Esses
resultados séao corroborados por (Wang et al., 2014).

3.2.3. Potencial eletrocinético

O comportamento eletrocinético das particulas dependem do potencial na
superficie de cisalhamento, entre a superficie carregada e a solugéo de eletrdlito.
Esse potencial € o potencial zeta (Q) .

Considerar-se que, além dos ions situados na camada de Stern, uma certa
quantidade de solvente (aquoso) sera também ligada a superficie carregada,
participando assim da unidade eletrocinética. Porém, o plano de cisalhamento
encontra-se um pouco mais afastado da superficie do que o plano de Stern;
assim, é razoavel considerar que o ¢ sera um pouco menor em relagdo ao Wq,
mas em experimentos comprovaram considerar idénticos os planos Wqe ¢ (Shaw,
1975).

A eletrocinética é o estudo dos fenbmenos que surgem guando se tenta
remover a parte mével da dupla camada elétrica de uma superficie carregada os
principais: eletrosmose (movimento de um liquido em relagdo a uma superficie
carregada por efeito de um campo elétrico), potencial de escoamento (o campo
elétrico criado quando um liquido flui sobre uma superficie carregada
estacionaria), potencial de sedimentagcdo (0 campo elétrico criado quando
particulas carregadas se movimentam em relagdo a um liquido estacionério) e
eletroforese (movimento de particulas carregadas com os materiais ligadas as
mesmas em relacao a um liquido estacionario e por efeito de um campo elétrico
aplicado); este ultimo é o que apresenta maior aplicagcéo pratica.

Como os fendbmenos eletrocinéticos relacionam sé a natureza da parte
mével da dupla camada elétrica, a forma da dupla camada pode ser descrita em
termos de quantidade adimensional “ka”, que é a relacao entre o raio da curvatura
e a espessura da dupla camada. Quando o valor de “ka” € pequeno, uma particula
carregada pode ser considerada como carga pontual, e quando é grande, a dupla

camada é aproximadamente plana (Shaw, 1975).
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a) Equacao de Huckel: (para ka~ pequeno)
A Equacéo (9) € aplicada na eletroforese em meios ndo aquosos de baixa
condutancia, como em eletrélitos de 1x10° mol/L, para termos de ka<0,1

= ©)

- 1,51
Onde uE é a mobilidade eletroforética, £ é a permitividade do meio eletrolitico, n

€ a viscosidade do meio (Hiemenz e Rajagopalan, 1997)

b) Equacdo de Smoluchowski: (para “ka " grande)

Este modelo, foi desenvolvido para os casos em que o raio da particula é
muito maior que o comprimento de Debye da solucédo do eletrdlito (ka>>1, i.e.
>100). Nesse caso, a superficie da particula pode ser tomada como plana em
relag@o a espessura da dupla camada. Além disso, assume-se que o fluido escoa
paralelamente em relagdo a superficie, sendo que a velocidade aumenta nos
planos mais afastados (Hiemenz e Rajagopalan, 1997).

€
uE = % (10)

c) Equacgao de Henry:
Henry desenvolveu a Equacao (11) eletroforética de carater geral, aplicavel

a esferas condutoras e ndo condutoras:
R CR
HE = T f (ka) (11)

Onde f(ka) varia de 1,0 para ka pequeno e 1,5 para ka grande. Os valores de
potencial zeta calculados com base nas equacdes de Huckel (ka=0,5) e de
Smoluchowski (ka=300), diferem em cerca de 1% dos correspondentes valores do
potencial zeta calculados com a Equacgéo de Henry.

A Equacéo de Henry baseia-se em algumas consideracgfes: a aproximagao
de Debye-Hiickel é utilizada, considera-se que o campo elétrico aplicado e o
campo elétrico da dupla camada simplesmente se superpbem e se consideram €

e n constantes através de toda a parte mével da dupla camada (Shaw, 1975).

3.2.4. Potencial zeta

E uma medida da estabilidade de um sistema coloidal e indica o potencial
necessario para penetrar na camada de ions em torno da particula para
desestabiliza-la como pode ser observado na Figura 5 (Malvern, 2011).

Ao aplicar um campo elétrico tangencial ao longo da superficie carregada,

uma forca € exercida em ambas partes da dupla camada elétrica. A superficie
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carregada se move na dire¢cdo do campo elétrico , enquanto que os ions na parte
mével da dupla camada tendem a migrar na dire¢éo oposta, gerando um fluxo de
solvente e gerando um campo elétrico (potencial zeta), ao movimentar a
superficie carregada e a parte difusa da dupla camada (Hiemenz e Rajagopalan,
1997).

> Camada difusa, ions

Particula carregada negativamente levemente ligados

fons fortemente ligados
a particula

Plano de escorregamenta

Patencial Zeta

Figura 5 Camada estacionaria do fluido ligada a particula dispersada
(Malvern, 2011)

Se todas as particulas em suspensao tém um potencial zeta negativo ou
positivo (maior que +30 mV e -30 Mv ), entdo elas tendem a repelir umas as outros
e nao haverd tendéncia para que as particulas consigam se juntar.
No entanto, se as particulas possuem baixos valores de potencial zeta, (menor
qgue 30 mV e -30 mV) ndo havera forca para evitar que as particulas se juntem e
aconteca uma consequente floculagdo; quando apresenta um potencial zeta zero,
este é chamado de ponto isoelétrico, que € 0 ponto em que o sistema coloidal é
menos estavel (Malvern, 2011), como é apresentado na Figura 6.

40 zona estavel

0 | > zona instdvel

zona estavel

Potencial zeta (mV)

2 4 6 8 10 12
pH

Figura 6 Potencial zeta mostrando a posi¢do do ponto isoeléctrico e os

valores de pH onde a disperséo deveria ser estavel (Malvern, 2011).
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3.3. Sistemas coloidais

A ciéncia dos coldides se ocupa com sistemas nos quais um ou mais dos
componentes apresentam pelo menos uma de suas dimensiones dentro do
intervalo de 1nm a 1um. Os fatores que mais caracterizam em um sistema coloidal
sdo: as dimensdes das particulas, forma e flexibilidade, propriedades (inclusive
elétricas), interacbes particula-particula, interacbes particula-solvente. Tais
propriedades sao classificadas por (Shaw, 1975) e (Bohuslav, 1993) conforme
caracteristicas a seguir:

a) Dispersdes coloidais: estdo termodinamicamente instaveis, por sua elevada
energia livre de superficie;

b) Solucbes verdadeiras de substancias macromoleculares (naturais ou
sintéticas), estdo termodinamicamente estaveis, e sdo reversiveis apos sua
separacgao;

c) Coldides de associacdo (eletrélitos coloidais), sdo termodinamicamente
estaveis.

Alguns termos de importancia dos coléides:

- Interface: A caracteristica de disperséo coloidai € a grande relacéo area/volume

das particulas envolvidas. Nas superficies de separagéo (interfaces) entre a fase

dispersa e 0 meio de dispersdo, manisfestam-se fendmenos de superficie tais
como efeitos de adsor¢éo e dupla camada elétrica.

- Sistemas hidrofilicos e hidrofébicos: O termo hidr6fobo descreve dispersdes

liguidas de particulas sélidas ou liquidas produzidas por processos mecanicos ou

quimicos que nao tém afinidade com o meio aquoso e o hidréfilo as particulas
apresentam afinidade com o meio de disperséo.

- Solvatacdo: As particulas coloidais s&o solvatadas com uma camada molecular

de solvente, e esse solvente ligado a particula faz parte dela. Em solucbes de

longas cadeias de polimero podem interligar-se, por processos fisicos ou
guimicos, e ou emaranhar-se mecanicamente formando uma estrutura reticular
tridimensional continua. Se todo o solvente for retido, o sistema adquire o aspecto

de um sdlido, e é chamado de gel (Shaw, 1975).

Os movimentos relacionados com as rotac6es Brownianas das particulas
dispersas ou 0s seus agregados (interacdo entre a barreira de energia e as
particulas), estdo relacionados com base nos fendmenos pericinéticos, e 0s
fendbmenos ortocinéticos estao relacionados com movimentos causados pelo fluxo
do meio da agitacdo gerada, e dos tamanhos dos agregados maiores do que 1 um
(Bohuslav, 1993) e (Wang et al., 2014).
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No presente estudo se avaliard o comportamento dos coldides presentes em
rejeitos minerais, sendo a grande maioria composta por minerais filossilicatos,
ricos em argilominerais, 0s quais apresentam estrutura cristalina composta por
folhas tetraédricas de silicio e oxigénio. Por exemplo, a caulinita esta estruturada
como unidades de repeticdo de uma folha octaédrica de aluminio-hidroxila ligado
a uma folha tetraédrica de silicio-oxigénio, como é ilustrado na Figura 7. Para o
caso da montmorillonite e ilita, a folha do octaedro Al-OH é posicionada entre duas
folhas de Si-O tetraédricos. As argilas tém uma grande area de superficie com
relacdo ao volume, facilitando uma variedade de interagBes com espécies idbnicas

presentes em meio aquoso (Wang et al., 2014).

Folha tetraédrica Sj 3 Interior OH

Superficie interior OH

Folha octaédrica

Figura 7 Estrutura de duas camadas da caulinita (Wang et al., 2014).

Particulas soélidas presentes em uma suspenséo ou polpa estdo sujeitas a
sedimentacdo gravitacional; a lei de Stokes (Equacdo 12) apresenta as
suspensodes diluidas, a velocidade de sedimentacdo é proporcional ao diametro

da particula:

_ 8D%(p1—p2)
18u

v (12)

s

onde g é a forca do campo gravitacional, D é o tamanho de particula
caracteristica, p; a densidade da particula, p» a densidade do fluido, e u a
viscosidade da polpa.

Considerando a relagédo apresentada por Stokes, tem-se que particulas na

fracao areia sedimentam mais rapido do que siltes e argilas.
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3.2.1. Estabilidade de coldides: (Teoria DLVO)

A forca de atracdo entre particulas coloidais tem sua origem nas forcas de
van der Waals, que é o resultado das forcas entre as moléculas individuais de
cada coldide (Figura 8). As moléculas de agua, que possuem um momento dipolar
permanente, se atraem umas com as outras fortemente porque os dipolos tendem
a se alinhar, e por serem mais atraentes do que repulsivos, permitem reduzir a
energia livre do sistema.

Quando existem forcas de natureza elétrica ou estérica suficientes para
contrabalancear essa forca atrativa, o sistema pode adquirir estabilidade e as
particulas mantém-se dispersas.

A repulsdo eletrostatica se origina quando as particulas dos coléides se
aproximam na dupla camada, fazendo-se necessaria uma quantidade de energia
para superar essa forca de repulsédo para a atragéo entre as particulas (Figura 8),
e atinge um valor maximo, o qual esta relacionado com o potencial de superficie
Y,, diminuindo a energia de repulsédo fora da camada dupla (Malvern, 2011).

A teoria DLVO (Derjaguin e Landau, Verwey e Overbeek) explica a
tendéncia da aglomeracgéo ou dispersdo de coléides, devido a combinacdo das
forcas de Van der Waals, que resulta em uma energia liquida de interagéo (Figura
8). Se ha uma zona de repulsdo, entdo, o ponto de maxima energia repulsiva é
chamado de barreira de energia, a altura dessa barreira indica quao estavel é o

sistema (Malvern, 2011).

>, — Repulsao elétrica
¥ "..//, Energia de interagdo

.. ,Barreira de energia

Energia repulsiva
¢

-

."\ Ligacdo de energia

Energia atrativa

: Atracio de van der
_1 : Walls

Figura 8 Teoria de DLVO, (Malvern, 2011)

A energia potencial de interacéo, que € a contribuicao das energias atrativas

e repulsivas, € quantitativamente determinada pela relacao: (Hunter, 1993).
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V, = IZ—A; (13)
onde H é a distancia entre as particulas, a o raio da particula e A a constante
de Hamaker, cujo valor depende da natureza quimica das fases dispersa e
continua, e € um fator determinante da intensidade do potencial atrativo entre as
particulas.
A constante de Hamaker é determinada por:

A = (p NA")Zﬁ (14)

M

Onde p € a densidade da particula, Na é o nimero de Avogrado, M é a massa
molar do sélido e f um parametro de interacdo entre as particulas (inclui valores
de momento de dipolo, polarizabilidade, frequéncia de vibragéo eletrdnica, etc.)
que pode ser obtido na literatura (Hunter, 1993).

O potencial de superficie (Wo) tem grande influéncia no diagrama DLVO, ja
gue quanto maior o seu valor, maior a repulséo entre as particulas. A concentragédo
de eletrdlito e a valéncia do mesmo, determinantes do parametro k, também séo
fatores que afetam fortemente a energia de interacdo entre as particulas. O
aumento da forca ibnica através da variagcao desses parametros leva a diminuicéo
da energia da barreira de repulsdo e a consequente coagulacdo das particulas
(Bohuslav, 1993).

3.4. Coagulacéao e floculacéo
3.4.1. Introducéo

Os processos de agregacdo e floculacdo na solucdo sdo denominados
processos de adsor¢cdo. A adsorcao tem lugar entre uma solucgéo liquida em uma
fase de limite plano formado por esta solucdo, com um sdlido ou fase fluida.
Assumindo um sistema termodinamico consistindo sé da solucdo da superficie,
com temperatura e presséo uniformes em todo o sistema. A desestabilizacdo dos
coldides em sistemas aquosos por polieletrélitos é preciso considerar os seguintes
aspectos, conforme reportados por (Bohuslav, 1993):

» Sua adsorcdo melhora ajustando a concentracdo de sais e o pH. Assim, ao
incrementar a forga idnica, é possivel decrescer a repulsédo entre os segmentos
da molécula polimérica e, consequentemente, sua solubilizagdo no meio;

» Para a formacdo de pontes com o polimero, e com curtas e poucas caudas,
precisam de uma aproximagdo estreita das superficies antes de serem

adsorvidas;
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» A carga de superficie livre gera uma forga repulsiva eletrostatica. Isto pode
também ser o caso de polimeros ndo carregados, quando sao frequentemente
utilizados em solventes n&o aquosos;

» h& uma competicdo por sitios de superficie entre os segmentos de polimero
adsorventes e os ions sollveis, especialmente em elevadas concentragfes de
sais.

» Uma barreira de potencial entre o polimero adsorvido e a solu¢do podem estar

presentes, isso acontece quando a forca ibnica € muito baixa.

3.4.2, Floculacao

A floculacdo é uma etapa essencial em muitos processos de separacao
sélido-liquido, sobretudo em operacbes de desaguamento industrial
(espessamento e filtragem) e no tratamento de aguas residuais, quando as
particulas solidas sdo muito pequenas para serem naturalmente separadas por
gravidade. Os parametros de separacao sdo, em grande parte, determinados
pelas propriedades dos flocos formados em agitacdo controlada.

A eficcia dos processos de floculagéo, a velocidade de formacéo de flocos,
assim como a distribuicdo de tamanho, a densidade, ou a for¢a dos agregados,
depende principalmente da interacdo entre as particulas sélidas e das forcas
hidrodindmicas que derivam do movimento do fluido. Os gradientes de velocidade
ou turbuléncia no seio da suspensdo ndo s6 transportam as particulas, mas
também auxiliam na formagé&o e/ou quebra dos agregados. Assim, um floco pode
ser estavel até um determinado tamanho e, a partir dali o seu crescimento podera
ocasionar a sua ruptura, dependendo das condi¢cdes hidrodindmicas e dos
parametros fisico-quimicos do meio.

A forca de coesédo de um floco ou agregado depende diretamente das for¢as
de adesdo entre particulas primarias e da resisténcia dos flocos a tensédo
hidrodindmica de escoamento, sendo geralmente determinada pelo tipo de agente
floculante utilizado. A agregacdo de solidos dispersos pode ser iniciada por
diferentes mecanismos de desestabilizacdo (Bohuslav, 1993):

- coagulacédo: atracao interparticulas como consequéncia da compressao da
dupla camada ou adsorcao especifica de um contra-ion;

- coagulacdo de varredura: quando uma particula €é capturada
mecanicamente para a estrutura de precipitados Al(OH)s;

- carga de conexdo: floculacdo com polieletrélitos altamente carregados e

de massa molar relativamente baixo (ex.: acidos humicos) e
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- por pontes de floculagdo com polimeros de elevada massa molar (ex.:
quitosana).

A eficacia de floculantes na adeséo de particulas ou na estabilidade dos
flocos, além da concentracdo do polimero e das condi¢cdes hidrodindmicas,
depende de outras varidveis quimicos, que serdo apresentadas e discutidas nas
secOes a sequir.

3.4.3. Interacdo polimero com particula

Quando os polimeros em solugdo se acumulam em uma interface é porque
seus segmentos tém uma afinidade maior com os sitios de superficie do que pelo
solvente. E é conhecido como adsorcao (Bohuslav, 1993).

Quando concentracdo do polimero € elevada, todas as particulas estardo
cobertas por uma camada de polimero relativamente densa. Quando duas dessas
particulas cobertas pelo polimero se aproximam uma da outra, a interpenetracao
das camadas de polimero leva a chamada estabilizagéo estérica. Nessa situacao,
0s sistemas coloidais podem ser estaveis sob condi¢cdes onde tem-se auséncia da
floculagdo do polimero. Assim, dependendo das condicGes, a adsorcao de
polimero pode causar uma interacdo atrativa (ponte de floculagéo) ou repulséo
(estabilizacéo estérica) (Bohuslav, 1993; Hunter, 1993).

O esgotamento do polimero s6 induz a atragéo de coldides, o que pode
resultar na desestabilizacdo. Este efeito € normalmente referido como
esgotamento de floculagé&o (Bohuslav, 1993).

Um polimero pode adsorver-se na superficie de uma particula coloidal como
um resultado de uma interacdo Coulombiana (carga-carga), intera¢des dipolo-
dipolo, pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals, ou uma combinacao
qualquer dessas forcas.

O resultado sdo alguns segmentos ligados a superficie (como trens)
separados uns dos outros por algcas que se estendem para dentro da solugéo e
gue terminam com uma cauda (geralmente muito estendida) em cada extremidade
do cadeia polimérica, como mostrado na Figura 9. Quando duas particulas estdo
unidas, torna-se possivel para as alcas e as caudas de um polimero juntar-se com
uma conexao livre na superficie das particulas para formar pontes. Considera-se
gue a concentracdo 6tima de polimero para promover uma floculacéo eficiente é
aquela capaz de recobrir, pelo menos, metade da superficie das particulas

presentes no meio (Hunter, 1993).
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Na maioria dos sistemas experimentais o polimero é polidisperso, com uma
distribuicdo de comprimento de cadeia larga. A caracteristica mais importante é
que, em solugbes ndo muito concentradas as longas cadeias conseguem se
adsorver preferencialmente, em relagcdo as mais curtas. Assim, com o0 aumento da
dosagem do polimero as pequenas moléculas sdo deslocados pelas grandes
(Bohuslav, 1993).

Figura 9 Forma de adsorcao do polimero na particula (Bohuslav, 1993)

A conformacgdo do polimero depende de inumeros fatores, mostrados na
Figura 10:

2 (D) 7 (E 7 7

Figura 10 Diferentes tipos de conformac¢do do polimero adsorvido nas

particulas (Wang et al., 2014)

Interacdo polimero-sélido: a forte atracdo ira resultar no colapso do
polimero sobre a superficie sélida (Figura 10 (C) e (F)), e com fraca atracdo do
polimero se estendera para fora a partir de seus pontos de ancoragem, como

mostrado nos casos (A), (B) e (D) da Figura 10.
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Interacdo polimero-agua: A forte afinidade com a agua ird incentivar que a
cadeia do polimero maximize a sua éarea de contacto com a agua, resultando em
conformacgdes de “escovas” do polimero (por exemplo, nos casos A, B, e D); os
polimeros relativamente hidrofébicos, por outro lado, minimizaram sua &rea de
contato com a agua, resultando em conformacdes de “fungos”, como visualizado
em (F).

Auto-interacdo do polimero: a atracdo excessiva entre 0S grupos
funcionais
na cadeia polimérica ira favorecer o auto-colapso e a formacédo

de caudas e alcas (por exemplo, Figura 10 (E)).

Rigidez na cadeia do polimero: os polimeros rigidos, tais como polimeros
altamente carregados, sdo0 mais resistentes a mudancas em suas

conformagoes (Figuras 10 (A) e (C)).

Durante o processo de floculagéo, os sélidos sao entrelacados através da
formacdo de pontes permanentes entre as particulas por substancias
macromoleculares, que sdo conhecidas como agentes de aglomeragao.

Os agentes de aglomeracdo séo subdivididos em seis categorias, como é
mostrada da Figura 11, com a adicdo de eletrolitos elementares facilita a
coagulagéo nado especifica das suspensdes,como € apresentado nas Figura 11
(a) e (b), a adsorcao superficial das camadas dos polieletrolitos de cadeia curta
e carga oposta pode levar a coagulacdo. Caso o polieletrdlito somente seja
adsorvido em partes da superficie como na Figura 11 (c), entdo a atracdo
eletrostética pode ainda permitir a coagulagdo (modelo conex&o eletrostatica).

Ao contrario da adsorcao superficial das particulas, com uma massa molar
elevada de carga oposta, o0 polimero pode ser depositado sobre as alcas e caudas
e flocular, como é mostrado nas Figuras 11 (d) e (e). O tamanho dos polimeros
pode exceder a faixa efetiva da repulsado eletrostatica. Finalmente, na Figura 11
(f) se ilustra como as particulas podem ser ligadas por redes de gel

intermoleculares (Bohuslav, 1993).
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(d) (e)

Figura 11 Diferentes mecanismos de aglomeracao (Bohuslav, 1993)

O critério para uma 6tima remocao de sdlidos finos a partir de suspensdes
aquosas é capturar rapidamente os finos. Com base nas observacdes descritas,
as condi¢Oes para atingir esse objetivo sdo descritas a seguir:

» As interagBes entre o polimero e os solidos devem ser fracamente
atraentes, uma vez que a estabilizacdo estérica possa acontecer; 0s
polimeros séo fortemente atraidos e cobrem integralmente os sélidos.

» A forte repulsdo entre o polimero e os sélidos, por outro lado, reduz
drasticamente a eficiéncia de colisGo entre os  sélidos
e polimeros.

» Em solugbes aquosas, o floculante deve ter algum grau de natureza
hidrofilica para que sua extensdo em fase aquosa sob a forma de al¢as
seja favoravel.

» A extenséo de auto-interagdo deve ser minimizada, a fim de promover

mais pontos de contacto para a captura dos solidos.

A eficacia de floculantes na adeséao de particulas ou estabilidade dos flocos,
além da concentracéo do polimero e das condi¢es hidrodindmicas, dependem de

outras variaveis quimicas, tais como:

3.4.3.1. Efeito da adesao e adsor¢éao das particulas

O tipo de interaccao depende tanto da concentragéo do polimero quanto do
namero de colisdbes de particulas por unidade de tempo (determinado pela
concentracdo de particulas e intensidade de fluxo), conforme reportado por
(Bohuslav, 1993).

Uma comparacao da interacdo da energia de van der Waals com as pontes

de hidrogénio ou ligacdo quimica responsavel pela adsorcdo do polimero
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apresenta as forcas de adesdo devem ser uma ou duas ordens de grandeza maior
do que as forcas de atracdo provocadas pela interacao interparticulas. Esta
relagdo pode ser observada experimentalmente com relagdo ao tamanho dos
flocos. Para determinar a estabilidade dos flocos, a forca de adesé&o entre duas
esferas d; e d> pode ser calculada a partir da Equagéo:

d1d2
Fa=1(28) s (15)

Onde
Ag = g(h,) — g(h = o) (16)

€ a mudanca de energia livre (g) do sistema relacionada com a unidade de area
guando as particulas aderentes da distancia do contato ho para uma distancia de
h=«. Entdo a forca de adesdo serd determinada pela energia requerida para
dessorver os trens de ligacéo a partir de superficies solidas.

Assim, além do tipo de interag&o polimero /superficie (ponte de hidrogénio,
acao eletrostatica, ligagdes quimicas), a distribuicdo de densidade de cargas
através das interfaces adjacentes é um fator importante que determina a forca de
adesdo.

Os movimentos fluidos influenciam ndo apenas na conformacéo do polimero
na solucdo ou na camada de adsorgcdo, mas também a adesédo de equilibrio da
particula. Os fendbmenos de fortalecimento observados s&o atribuidos as
mudancas estruturais das moléculas. Assim, o estado de equilibrio de
conformacédo dos flocos do polimero pode ser obtido em um curto intervalo de
tempo e as propriedades dos flocos podem ser melhoradas pela aplicacdo

apropriada das forcas hidrodindmicas (Bohuslav, 1993).

3.4.3.2. Efeito da concentracdo do polimero

Depois de misturar uma suspensdo com a solucao polimérica existem varias
possibilidades da interacdo das particulas com o polimero, conforme apresentado
na Figura 12. Quando se tem baixa concentragéo do polimero, a taxa de adsor¢éo
€ pequena em comparacao com a freqiiéncia de colisdo das particulas e, assim,
o a floculacao pode ocorrer por adsorcdo em mais de uma particula (Hiemenz e
Rajagopalan, 1997).

Em alta forca ibnica e alto potencial da dupla camada, devido a grande

repulséo eletrostatica, forma-se uma barreira de energia, dificultando a adsorgéo
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do polimero nas particulas, bem como impedindo a aproximag¢do das mesmas,
conforme relatado nos trabalhos de Bohuslav (1993) e Hiemenz; Rajagopalan
(1997).

Em uma concentracdo média do polimero, podem acontecer dois tipos de
interacdo: a estabilizagdo estérica, devido ao total recobrimento da particula,
impossibilitando a sua floculag&o; o outro tipo de interacdo ocorre quando forgas
de adesdao das particulas de maior tamanho se sobrepdem as forcas de adsorgéo
polimero-particula, fazendo com que boa parte do polimero permaneca livie em
solucdo, sem ser adsorvido (Hiemenz e Rajagopalan, 1997); esse tipo de
interacdo é conhecido como floculagdo por deplecdo ou adosr¢cdo negativa do
polimero (Baltar, 2010).

Baixa conc. (ppm) |Conc. média do polimero|

0 otk
o 13 13

mn
Ponte de floculagao Estabilizagio estérica
l Conc. alta do polimero | l T T

@ %ﬂ do pogro
O = OO
@ Estabilizagao por Q‘é ﬁ

esgotamento Floculacdo por esgotamento

Figura 12 Diferentes possibilidades de interacdo polimero-particula na

solucdo (Hiemenz e Rajagopalan, 1997)

3.4.3.3. Efeito dos contraions

A magnitude da repulsédo de potencial eletrostatico pode ser
significativamente manipulada pela adicdo de agentes de agregacéo.

A maioria das particulas em solucdes aquosas possui carga de superficie
negativa e sua forca pode ser reduzida pela adsorcdo especifica de contra-ions
determinantes de potencial, a qual geralmente sé é possivel com a modificacdo
do pH do meio. No caso da coagulacdo nao especifica, a adicao de um eletrélito

aumenta a forca ibnica dos contra-ions na suspensao, reduzindo, portanto, a faixa
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efetiva de repulsé@o eletrostatica. Muitas vezes, a presenca de ions de calcio e
magnésio como constituintes da agua natural ja € suficiente para iniciar a
coagulagéo das particulas mais finas (Hunter, 1993). Segundo (Bohuslav, 1993),
a presenca desses ions promove a diminuicdo da dupla camada difusa em torno

das particulas, que é um processo conhecido como compressao da dupla camada.

3.4.3.4. Efeito de colisdo das particulas com o polimero

Os tempos médios entre a colisdo polimero-particula e particula-particula
determinam o tempo disponivel de uma molécula adsorvida para relaxar-se, a
partir de um “novelo de 18" para uma conformacéo esticada. Se a concentracéo de
particulas é alta, a taxa de colisdo entre as particulas é elevada e a molécula do
polimero ligado ndo tem oportunidade de estender-se.

Em concentrag6es de particulas mais baixas, a taxa de coliséo € lenta, e a
molécula do polimero se relaxa e perde a sua capacidade de ponte, especialmente
se alguma repulsdo da camada ainda puder acontecer. A Figura 13 ilustra os
mecanismos de floculagdo para que um polimero mude de uma conformacédo
inativa a uma conformacao ativa, conforme apresentado por (Bohuslav, 1993) e
por (Bolto e Gregory, 2007).

— Alto grau de Alto grau deﬁﬁ
\‘| + & coliséoi -é( colisao L é
: | '

‘ Floculagdo sem equilibrio
Baixo grau de colisdo

I |

baixo grru de ligagdo : VI
‘ {7

—
| sem floculagao

Adi¢do de gal

LN

(e
| | sem floculagdo l Floculacdo equilibrada I

Figura 13 Mecanismos de pontes de floculacédo (Bohuslav, 1993)

3.4.3.5. Efeito da heterocoagulacao

Nos argilominerais, a origem das cargas negativas ocorre nas faces do
plano de ruptura desses cristais Figura 14 (a). Na caulinita, quando as folhas se

guebram por moagem, por exemplo, ocorre a exposi¢cao dos atomos de aluminio
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ligados aos atomos de oxigénio e, em meio acido, estes podem aceitar um préton
para gerar uma carga positiva sobre a borda da rede cristalina:
-Al-O-Al + H* —— -Al-OH"-Al
Em condi¢des acidas diluidas (4 < pH < 6), as particulas podem assossiar-
se em estruturas abertas como castelo de cartas (house of cards) - Figura 14 (b)
- que se abrem gradualmente para fora quando o pH é elevado e as cargas
positivas nas bordas neutralizam-se. Com o pH elevado as particulas de argila
pode coagular apenas se a concentracao de sal € elevada o suficiente para reduzir
a repulsédo entre as cargas das caras. A interacdo entre as superficies, tendo
significativamente diferentes estados de carga, € chamado de heterocoagulacéo
(Hunter, 1993).

e e =]

(a) ‘ = (b)

Figura 14 a) Estrutura de um cristal da caolinita, b) Associacdo dos cristais
da caulinita (Hunter, 1993)

Particulas sélidas finas, em especial as argilas, quando estao dispersas num
fluido aquoso podem adquirir carga de superficie através de uma variedade de
mecanismos isomorfos de substituicdo, onde os cétions estruturais (por exemplo,
Si**, AI**) sdo trocados por cations dissolvidos de igual ou, de uma valéncia inferior
(por exemplo, AIF*, Mg#, e K*), resultando em uma carga liquida negativa sobre
as caras da particula de argila (Wang et al., 2014).

Pequenas quantidades de ions de calcio dispersos na solugdo com a
montmorillonita promovem o contato face a face, e podem estabilizar em formas
de bandas, como mostrado na Figura 15 (a), e essas bandas podem formar

agregados compactos, como apresentado na Figura 15 (b) (Bohuslav, 1993).
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Figura 15 Adsorcdo da montomaorillonita em presenca de ions de Ca (a) e
(b) (adaptado de Bohuslav, 1993)

3.4.3.6. Efeito da massa molar

As espécies de elevada massa molar sdo mais propensas a adsorver do que
os polimeros de baixa massa molar. A palavra polieletrdlito € por vezes utilizada
para todos os tipos de polimero que possui elevada carga superficial liquida. Um
polimero flexivel consegue, muitas vezes, uma carga liquida de grupos carboxilato
ou sulfato (-COO-, -SO4) ou de grupos amino (NH4*) ou compostos de nitrogénio
analoga. Os polieletrélitos podem ser classificados como fortes ou fracos, tendo
os Ultimos a carga liquida de superficie variavel com o pH.

A dependéncia da massa molar com a quantidade de particulas adsorvidas
da uma ideia de como o polimero é adsorvido sobre a superficie. A maioria dos
polimeros encontrados adsorve numa configuragdo de "novelo de 1&" e a
dependéncia da massa molar adsorvida é proporcional a Ma, onde M é a massa
molar do polimero e a é uma constante com um valor na faixa de 0,3-0,5. A Figura
16 apresenta uma dependéncia da massa molar, neste caso da adsor¢ao do poli
(&lcool vinilico) em solugédo aguosa em uma superficie de latex de poliestireno. O
polimero com uma elevada massa molar apresenta uma adsor¢do maior do que

os polimeros com massas molares mais baixas (Holmberg et al., 2002).
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Figura 16 Adsorcédo do poli (alcool vinilico) em solucdo aquosa em uma
superficie de latex de poliestireno, segundo a massa molar (Holmberg et al.,
2002)

A adsorcédo de compostos de baixa massa molar, como as substancias
hamicas, tende a diminuir quando proximo da concentracdo de equilibrio; esta
seletividade esta associada a habilidade das moléculas de menor tamanho em
acessar, mais rapidamente, os sitios ativos interparticulares.

Quando a densidade de carga de superficie torna-se mais negativa, no
progresso de adsor¢cdo forma-se uma barreira repulsiva na interface. Como
resultado, os componentes poliméricos de elevada massa molar sdo impedidos
de se aproximar da superficie do mineral. Os componentes de alta massa molar
das sustancias humicas sao preferencialmente adsorvidos em argilas e sais
minerais. Em forca ibnica elevada (>0,1 M de NaCl) ou de alta acidez (pH<4),

apresentam afinidade soluto-superficie relativamente alta (Theng, 2012).

3.5. Polimeros naturais na adsor¢cdo em argilominerais
3.5.1. Introducéo

A capacidade dos argilominerais em adsorver o &cido humico é influenciada
pela conformacgédo molecular, area de superficie, accesibilidade do poro, condicbes
de pH e forca ibnica. As interacdes das pontes de hidrogénio e as forcas de van
der Waals na adsorcdo ddo uma contribuicdo muito forte na ligacdo com as
moléculas do AH, para atingir uma irreversibilidade na adsorcao. Em baixas
concentracdes do polimero, asmoléculas adotam uma conformacédo esticada, o

gue facilita a sua movimentacdo e entrada nos poros da particula, reduzindo a
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possibilidade de ocorréncia de obstrucdo fisica ou impedimento estérico. A
adsorcdo do acido humico por diferentes filossilicatos diminuiu na ordem de
caulinita>illita>clorita (Theng, 2012).

Para um grupo de minerais, tais como os silicatos, a estabilidade estrutural
em um ataque acido é determinada pela natureza do ion metalico. Isto é porque a
ligacdo metal-oxigénio (M-O) é fraca e mais sucetivel do que a ligacdo Si-O
(Theng, 2012).

As condicdes existentes em meio acido permitem a formacdo de cargas
positivas na borda dos argilominerais, enquanto na estrutura basal ocorre a
liberacéo de céations de coordenacéo (Al*3, Fe*3, Mg*?) das camadas mais internas
dessa estrutura (Komadel e Madejova, 2006).

No presente estudo esta sendo avaliado a aplicacéo dos polimeros naturais
como a quitosana e o acido humico na adsorgéo de particulas em polpas minerais,
atualmente esté sendo utilizado na maioria dos casos as poliacrilamidas (PAM),
gque sdo polimeros sintéticos, a continuacdo € apresentada uma tabela

comparativa destes polimeros mencionados:

Tabela 3 Comparacgédo dos polimeros naturais com os polimeros sintéticos

Polimeros naturais Polimeros sintéticos

- S&o extraidos de fontes - Séo sintetizados
naturais. quimicamente.

- Apresentam uma massa - Apresentam uma massa
molar < 300 KDa molar > 300 KDa

- Adsorvem as particulas - Adsorvem as particulas
em pH’s especificos. em uma faixa de pH

ampla.

- As ligagcGes ou pontes de - As ligacBes ou pontes de
adsorcao sdo fisicos. adsorcao sdo quimicos.

- S&o biodegradaveis. - N&o sao biodegradaveis.

3.5.2. Propiedades da quitosana

A quitina, poli (3- (1-4) -N-acetil-D-glucosamina) € um polissacarideo natural
e é o biopolimero mais abundante produzido, depois da celulose. E extraido de

fontes como crustaceos marinhos, camardes e caranguejos. A quitina ocorre na
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natureza como microfibrilas cristalinas ordenadas, formando componentes
estruturais no exo-esqueleto de artropodes ou nas paredes celulares de fungos e
leveduras.

A quitosana (Figura 17) é o derivado mais importante de quitina; quando o
seu grau de desacetilacdo atinge cerca de 50% (dependendo da origem do
polimero), torna-se sollvel em solugbes aquosas acidas, por meo da protonagéo
dafuncado -NHz no C-2, que é a posi¢cdo da unidade de repeticdo de D-glicosamina,
polissacéarideo que é convertido a um polieletrélito em meio acido.

A quitosana € o Unico polimero catibnico pseudonatural, com indmeras
aplicacdes (floculante para recuperacéo de proteina, a despoluicéo, etc). E soltvel
em meio aquoso acido, sendo utilizado em muitas aplicac6es, como nas industrias
de alimentos, cosmeéticos, biomédicos e aplicagbes farmacéuticas (Rinaudo,
2006).

A quitosana é um polimero biodegradavel, com aplicagéo na floculacéo de
lamas em estacgdes de tratamento de dgua (Bratskaya, Schwarz e Chervonetsky,
2004).

CH;0H CH-0OH CH50H
0 0. 0
0
\‘o OH o OH 0 OH \
MNH2 MH2 MH2
Quitosana

Figura 17 Estrutura da quitosana (poli (D-glucosamina), (Bratskaya,

Schwarz e Chervonetsky, 2004)

3.5.2.1. Solubilidade da quitosana

As propriedades das solugcdes da quitosana dependem, nado sO
da sua média de desacetilacdo, mas também da distribuicdo dos grupos acetil ao
longo da cadeia principal e de sua massa molar. A solubilizacdo da
guitosana apresenta um grau médio de ioniza¢éo de a = 0,5 em presenca de HCI,
gue corresponde a um valor de 4,5 < pH < 5. Sdo diretamente sollUveis em agua,
produzindo uma solucéo acida com pKo = 6 e um grau de protonacdo de a = 0.

Assim, a quitosana é soltvel em pH inferior a 6 (Rinaudo, 2006)
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Em pH superiores a 6 a quitosana é insollvel e desprotonada, entdo a
floculacdo ocorre devido ao mecanismo de floculacdo por pontes (Bratskaya,
Schwarz e Chervonetsky, 2004).

E importante também considerar as ligacbes de ponte de hidrogénio dentro
da cadeia que envolve os grupos hidroxila. A distribuicdo dos grupos acetil ao
longo da cadeia pode influenciar na solubilidade do polimero, nas interagdes inter-
cadeias devido a ligacdes por ponte de hidrogénio e nas interacdes de carater

hidrofébico do grupo acetil (Rinaudo, 2006).

3.5.3. Interacdo da quitosana com argilominerais

A quitosana é conhecida por ter uma boa capacidade de complexacao dos
grupos -NH. da cadeia, promovendo interacdes especificas com metais,
especialmente em particulas muito finas. A natureza do cation é muito importante
no mecanismo de interacdo e a afinidade da quitosana na adsorcao de cations é
mostrada a seguir (Rinaudo, 2006):

Cut? s Hgtl=>Zn*> Cd+*? = Nit?=Co+~Ca+t? > Eur™ > Nd** = Cr™~Pr**

Estudos da adsorcao de quitosana em argilominerais como a caulinita foram
realizadas por Li et al., (2013), que verificaram a dependéncia da adsor¢cdo com a
densidade de carga; quanto maior a densidade de carga, mais fortes sdo as
interacBes eletrostaticas entre quitosana e as particulas negativas da caulinita.
Quando a densidade de carga de quitosana é baixa, 0 polimero apresenta menos
pontos de contato com o0s locais negativamente carregados da superficie da
caulinita. Portanto, a densidade de carga é dependente de sua protonacao; a
maioria dos grupos amina esté protonada abaixo do valor de pKa, que é préximo
de 6,5. Assim, mais de 90% dos grupos amina foram protonados em pH 5 e
desprotonados em valores de pH acima de 9, o que significa que nesse pH néo

sera possivel a neutralizagédo de cargas coloidais negativas pela quitosana.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321788/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1321788/CA

56

3.5.4. Breve descrisdo sobre os diferentes AH's envolvidos

3.5.4.1. AH da SigmaAldrich

O acido humico da SigmaAldrich, possui grande capacidade de
complexagdo com metais pesados. A sal de sodio do acido hamico actua como
um substituto para as substancias hdmicas, que atua muito bem em isolar os

componentes da matéria organica no aerossol atmosférico (Sigma-Aldrich, 2016).

3.5.4.2. AH do carvao mineral

Carvao mineral é definido, segundo World Coal Institute, como uma rocha
sedimentar organica e combustivel, que € composta principalmente por carbono,
hidrogénio e oxigénio.

E classificado de acordo com a sua qualidade em: turfa, de baixo
contetdo carbonifero, que constitui um dos primeiros estagios do carvdo com
teor de carbono na ordem de 45%; linhito, que apresenta teor de carbono
variando entre 60 e 75%; carvao betuminoso (hulha), o mais utilizado
como combustivel, e que contém entre 75 e 85% de carbono e antracito, 0 mais

puro dos carvoes, que apresenta teor de carbono superior a 90%. (Garces, 2015)

3.5.4.3. AH do coque mineral

O coque mineral é oriundo de processos de beneficiamento de certos
tipos de carvdo mineral, conhecido como coqueificacdo. Para ser utilizado na
producdo de coque o carvdo mineral deve possuir certas propriedades fisicas
para que, quando aquecido em auséncia de ar, ele amoleca, inche, aglomere
e, finalmente, solidifique como um sélido poroso e rico em carbono. O carvao
coqueificavel deve também apresentar baixos teores de enxofre e fésforo.

A coqueificagdo consiste basicamente no aquecimento do carvao, em
auséncia de ar, até cerca de 1100°C. A medida que é aquecida, a carga
sélida passa por duas fases distintas, uma plastica (até 450°C) e uma de
ressolidificacéo, a partir de 450°C.

A coqueria convencional € utilizada em todas as usinas
siderirgicas do Brasil. Esse tipo de beneficiamento possibilita a
recuperacdo de subprodutos (6leos leves, gas de coqueria, alcatrdo).
(Andrade, 2014)
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3.5.4.4. AH do Suwanne River (IHSS)

O rio Suwannee nasce no pantano de Okefenokee em Gedrgia sul e flui ao
sudoeste do Golfo do México. O pantano de Okefenokee contém extensos
depositos de turfa; No entanto, a decomposicao vegetal fornece a maior parte do
carbono orgénico dissolvido (COD), nas aguas. Em suas cabeceiras no pantano
de Okefenokee, o rio Suwannee € um rio de aguas negras, com concentracdes de
COD que variam de 25-75 mg / L e pH valores de pH inferior a 4,0. Para a coleta
das amostras aquéticos padrdo IHSS, o nivel de agua no pantano Okefenokee é
regulamentado por uma série de barragens em parapeito ao longo da borda
ocidental do pantano (IHSS, 2016).

3.5.4.5. AH do Pahokee Standard (IHSS)

A turfa Pahokee é um solo de turfa agricola das Florida Everglades. A
amostra IHSS foi obtido a partir da Universidade de Estacdo de Pesquisa Florida
Belle Glade. A série Pahokee consiste em solos muito com pouca drenagem que
sdo 36 a 51 polegadas de espessura ao longo do calcéario. E forman-se em

depdsitos organicos de pantanos de agua doce (IHSS, 2016).

3.5.5. Propiedades do acido humico

As susténcias humicas sdo macromoléculas com carga negativa, se
clasificam em acidos fulvicos (sollavel em toda a faixa de pH), acidos hamicos
(soltvel a partir de pH 2) e humina (insoltvel) (Theng, 2012).

A composi¢do quimica dos acidos humicos varia com o tipo de solo, de
biomassa que foi decomposto e dos produtos de decomposicdo. As analises dos
elementos dos acidos humicos provenientes de diferentes solos deram a seguinte
composi¢do: C=54,5%, H=4,8%, 0=36,7% e N=4,0%, que gerou a formula
empirica C16H170sN (Divakaran e Pillai, 2004).

Varias unidades estruturais sdo mantidas juntas por ligacdes covalentes e
por pontes de hidrogénio. Nas solucfes neutras, basicas ou em solucées de baixa
forca ibnica, as moléculas assumem uma forma alongada por causa da repulséo
eletrostatica entre os grupos ionizados. Em solu¢cées muito acidas, ou elevada
forca ibnica, as cadeias adotam uma forma enrolada, devido a neutralizagdo de

cargas em torno de agregados globulares e estruturas em forma de anel.
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A interacd@o dos argilominerais com as sustancias humicas aumenta com a
forga ibnica do meio, permitindo as interagfes van der Waals. A interagéo do acido
humico com a caulinita ocupa duas vezes mais a area superficial do mineral em
baixa forga ibnica (0.005 M) do que em alta for¢a ibnica (0.1 M). Isso é ainda mais
facilitado com a presenca de cétions, sendo o Ca?* mais efetivo do que o Na*
(Murphy et al., 1994). A ordem da adsorg¢édo de cations no AH decresce na seguinte
ordem: Ca*? > H* > K", atuando como ponte entre 0os grupos do AH e as superficies
negativas das particulas; pode-se ter, ainda, a ligacdo por pontes hidrogénio,
como apresentado na Figura 18. Em meio bésico, a pouca estabilidade dos
complexos argilominerais-acidos humicos € comprometida pelo hidréxido de
s6dio, devido a substituicdo dos cations polivalentes pelos ions Na*, liberando os
componentes humicos em solu¢cdo. Ao mesmo tempo, 0 grupamento hidroxila
desloca os grupos aniénicos das sustancias himicas que estéo ligados a borda

do mineral, permitindo a dessor¢éo do componente humico (Theng, 2012).

0-C-R

Figura 18 Interacao entre substancias humicas (SH) e a camada de silicatos

de argilominerais (Theng, 2012)

Outras forcas de ligacdo podem também ocorrer entre anions organicos e a
superficie dos argilominerais, por exemplo: pontes de hidrogénio, entre 0s grupos
polares da molécula organica e moléculas de agua adsorvida ou por oxigénios da
superficie do silicato. A forca de ligacdo é pequena, mas eles sdo cumulativos;
assim, a energia total de adsorcao pode ser apreciavel (Stevenson, 1994).

A estrutura molecular dos acidos falvicos € menor do que a dos acidos
hdmicos, no entanto os &cidos fulvicos possuem maior quantidade de acidos
carboxilicos do que os acidos humicos, gerando uma reatividade maior de
adsorcao das particulas de argilominerais (Theng, 2012).

O método de titulacao potenciométrica permite analisar o espectro de pK do
acido hamico, o qual apresenta trés tipos de grupos funcionais, com valores de pK
distribuidos em torno dos valores 3,62; 6,27 e 8,59 (Figura 19). Os dois primeiros

tipos de grupos funcionais séo, predominantemente, carboxilicos, enquanto que o
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terceiro tipo, desprotonado, pode ser atribuido aos grupos fendlicos e a muito
grupos carboxilicos fracos, com baixa contribuicdo dos grupos amina (Bratskaya,
Schwarz e Chervonetsky, 2004).
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Figura 19 Espectro de constantes de dissociacdo pK do AH, (Bratskaya,

Schwarz e Chervonetsky, 2004)

A adsorcao do &cido humico em argilominerais diminui com o incremento de
pH de 3 a 6, seguido de uma ligeira queda até pH 9, devido as mudancas na
ionizagé@o dos grupos carboxilicos, os quais estao fortemente ionizados a pH >6.
Este efeito desfavoravel em meio basico pode ser parcialmente compensado na
presenca de cations polivalentes (Theng, 2012). Os principais céations polivalentes
responsaveis pela ligagdo dos AHs com os argilominerais sdo ordenados,
preferencialmente, conforme escala a seguir: Fe** = AP > H* > Ca?* > Sr?* > Mg?*
> K" > Na* > Li* (Stevenson, 1994).

Os &cidos humicos apresentam caracter zwitteriénico®. Alguns dos grupos -
OH e —COOH existem na forma ionizada de —O" e COO-, e alguns dos grupos -
NH; estdo na forma -NH** em pH neutro (Figura 20 (b)).

Quando o numero de cargas negativas é maior do que o de cargas positivas
em suspensdes neutras, apresentando um carater liquido negativo, e elas
mesmas se estabilizam em suspensdes aquosas.

Em baixos valores de pH do meio 0s grupos amino se protonam e se
adsorvem na superficie negativa da caulinita (Figura 20 (a) e (b)), enquanto os

acidos fendlicos e carboxilicos sdo suprimidos. Devido a presenca de cargas

1 Zwitterion: molécula neutra com ions positivos e negativos.
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negativas a molécula tende novamente a estabilizar-se na suspensao, poréem a
adsorcao das particulas minerais € maior com a diminuicdo do pH, uma vez que
0 numero de grupos -NH3*" aumenta. Em solu¢des basicas, os grupos OH- e COO-
estdo ativos e a adsor¢éo na caulinita é revertida (dessorgao).

H
' (a) (b)
[alal +
Hjls B j.- Ko _)— + H
I, 7""3“" >
A ) -
) ;?g::?"}:i?—\w‘
7 \"< _{;‘1‘ NS}
D00 - Y )
L E (d)

Figura 20 a), b) e ¢) Sustancias humicas em meio acido, neutro e basico,
respectivamente; d) adsorcdo em caulinita em pH neutro. Adaptado de
Divakaran e Pillai (2004)

3.5.6. Interacdo do acido humico com argilominerais

Estudos usando montmorillonita mostram que a adsor¢cdo aumenta com a
diminuicdo do pH (Divakaran e Pillai, 2004). Os cations metalicos podem ser
adsorvidos por troca com os protons associados aos grupos funcionais do AH, tais
como, carboxilico, fendlico, especialente em meio acido (Theng, 2012)(Divakaran
e Pillai, 2004).

O estudo realizado por Vermeer, Riemsdijk, Van e Koopal (1998) indicam
gue em baixos valores de pH e alta for¢ca idnica, uma parte das moléculas de AH
ndo esta em contato direto com a superficie da hematita, enquanto que em meio
alcalino e de baixa forca idnica, as moléculas sdo adsorvidas na sua conformacao
estendida.

Em meio acido as reacgfes dos argilominerais ocorrem por hidrélise (ataque
do proton) da ligacdo metal-oxigénio (M-O) na superficie da particula e posterior
complexagéo do ion metalico com o acido humico (Amram e Ganor, 2005). Alguns

minerais micaceos, como a vermiculita, s&o mais reativos ao acido humico, do que
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a biotita, porque as camadas de silicato na vermiculita estdo separadas por ions
hidratados de Mg*? (Theng, 2012).

Na Figura 21 é apresentado um gréfico de variagdo de potencial zeta com a
concentracdo do AH em presenca da magnetita, hematita e quarzo. Quando a
concentragao inicial do HA foi incrementada, os potenciais zeta de magnetita e
hematita aumentou o potencial zeta para mais eletronegativo. Entretanto, a
magnetita foi muito mais carregada negativamente do que a hematita, que deu
origem a uma maior repulsdo eletrostatica entre 0 HA e a magnetita. Portanto,
menos moléculas negativas de AH carregadas entraram na dupla camada elétrica
da magnetita. Para o quartzo ndo houve variacao do potencial zeta, o que significa
gue ndo houve a adsorcdo do AH (Zhou et al., 2014).

-40

—B— magnetita coberta com AH

~— —e&— hematita coberta com AH

=50 | l\ A guarzo coberto com AH
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Concentragéo de AH (mg/L)

Figura 21 Adsorcdo do AH na magnetita, hematita e quarzo. Adotado de
(Zhou et al., 2014)

3.5.7. Interacdo acido humico com quitosana

A densidade de carga na formagdo do complexo quitosana/acido humico
(CH/HA) em vérias propor¢cdes de misturas polimero-polimero (Figura 22), foi
estudada por Bratskaya, Schwarz e Chervonetsky (2004). A maxima eficiéncia de
floculagéo (> 95%) com quitosana (CH), expressa como remocao de cor, ocorreu
no ponto isoelétrico (pi) a pH = 7, para uma relagdo massica CH/HA igual a 1,0.

O aumento do consumo do polimero catibnico em meio neutro pode resultar
da rapida desprotonacao da quitosana, que ndo permite que todos o0s seus sitios
catibnicos interajam com os sitios anibnicos do HA (Bratskaya, Schwarz e
Chervonetsky, 2004).
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Figura 22 Densidade de carga dos complexos de polieletrolitos CH/HA,
(Bratskaya, Schwarz e Chervonetsky, 2004)

O potencial zeta mostrado na Figura 22 indicou que os granulos com
revestimento de quitosana apresentaram potenciais zeta positivos em pH<6,6 e
potenciais zeta negativos em pH> 6,6. As adsor¢cBes dos acidos humicos nas
particulas foram pré-revestidas com quitosana mostrou-se fortemente dependente
do pH. Quantidades significativas de &cidos humicos foram absorvidos sob
condicbes é&cidas e neutras de pH, mas a capacidade de adsorcdo foi
notavelmente reduzida com o aumento do pH da solucéo.

Em valores de pH menores que 7, 0os potenciais zeta das particulas
recobertas com quitosana aumentou quase linearmente com a diminui¢do do pH
da solugéo de 7 para 3, isto pode ser atribuido a protonag&o dos grupos amino no
revestimento da quitosana (isto €, -NH?* para NH*®). Para a faixa de pH de 7 a 12,
0s potenciais zeta negativos das particulas com quitosana adsorvida, nao
diminuim o potencial da solug&o significativamente com o aumento do pH, o que
indica que o grupo amino da quitosana na superficie das particulas ndo sofreu
desportonagédo sob estas condicbes de pH (ou seja, da-NH, para -NH’). Os
potenciais zeta negativos de acido humico podem ser devido a dissociagédo do H*
dos grupo carboxilicos e fendlicos nas macromoléculas do acido himico (Zhang e
Bai, 2003).

3.5.8. Interacdo acido humico com quitosana nos argilominerais

A adsorcéo de acido humico com um polimero catibénico na superficie da
hematita foi estudada por (Kim e Walker, 2001). Em valores baixos de pH e na

auséncia de polimero, as particulas apresentaram carga positiva, promovendo a
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eficiente adsor¢do do &cido humico nas particulas minerais. Na presenca do
polimero e do acido humico, a adsor¢éo diminuiu ligeiramente, para a mesma faixa
de pH. Em valores de pH elevados, as particulas apresentaram carga negativa e,
portanto, a adsor¢cdo somente do acido hamico foi inexpressiva; ja a adsorcao
conjunta dos dois polimeros na superficie da hematita, devido a elevada
densidade de carga, foi favorecida pelo aumento das as interacdes eletrostaticas.

Segundo o estudo de (Divakaran e Pillai, 2004), a caulinita pode ser
facilmente removida de suspensbes aquosas por floculagdo e sedimentacao
utiizando quitosana, desde que seja utilizada, em conjunto, pequenas

concentracdes (tracos) de substancias humicas.

3.5.9. Mecanismos de reacéo ou de ligagbes na adsorcéao
polimero/argila

Varios mecanismos estao envolvidos na adsorgéo de polimeros naturais por
minerais de argila, duas ou mais mecanismos podem operar simultaneamente,
dependendo das propriedades dos polimeros naturais, a natureza do catido
permutavel na argila, acidez superficial e teor de humidade no sistema, sendo os

principais: (Stevenson, 1994; Theng, 2012).

3.5.9.1. Ligacéo Fisica (forgcas de van der Waals)

Apresentan-se entre todas as moléculas, mas sao bastante fracos. Resultam
das variagbes na densidade de carga eléctrica de atomos individuais. Uma
variagao eletricamente positiva em um atomo tende a produzir uma variagao
eletricamente negativa em um atomo vizinho, e gerando uma red de forcas
atrativas resultante . Para polimeros naturais ou compostos organicos nao
polares, as interacdes de van der Waals podem dominar o processo de

adsorc¢ao, particularmente aqueles que sdo altos em massa molar.

3.5.9.2. Ligacéo eletrostética

Ocorre através do processo de troca de cations ou protonagéo. O primeiro
ocorre quando catibes organicos carregados positivamente substituem
catibes inorgéanicos no complexo de troca, como interagdes dipolo (por

exemplo a quitosana apresenta grupos amino), como segue na reacao:
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+ +
asl-M? + R—NH3 ———= [=is}-NH3R + M

Figura 23 Troca de cations organicos com cations inorganicos, (Stevenson,
1994)

A propriedade catidnica de uma molécula fracamente basico é fortemente
dependente do pH. A adsorcdo é também influenciada pelas propriedades
do catido organico (por exemplo, comprimento da cadeia) e o tipo de catido

no complexo de troca (Stevenson, 1994).

Tal como serd mostrado posteriormente, compostos organicos que Sao
fracamente basico podem ser adsorvido na superficie das particulas através
da protonagdo, um processo no qual uma molécula organica assume uma

carga positiva, aceitando um ide H*.

3.5.9.3. Ponte hidrégeno

E uma ligagdo entre dois atomos electronegativos através da ligagdo com
um Unico ide H*. O iBe H* com uma carga de +1, tem uma forte tendéncia a
compartilhar electrbes com atomos que contém um par de electrdes nao
compartilhados, tal como o oxigénio. O vinculo é mais fraco do que as
ligagBes ibnicas ou ligacdes covalentes mas mais forte do que as forgcas de
van dar Waals de atragdo.(Stevenson, 1994; Theng, 2012)
As ligagBes de com o hidrogénio que podem ocorrer em superficies de argila

sdo apresentadas a seguir (Stevenson, 1994):

H
a-n'l—H----o R—0~-H"0
o]
R—C—0"HO
R
N\ PN 2 8
/c:o:.'H/o-M =i  R—C—OH-O-Frzis

Figura 24 Ligacdes de H com superficies de argila (Stevenson,
1994)
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3.5.9.4. InteracOes das argilominerais com as substancias
himicas

A adsorcdo dos &cidos humicos e fulvicos por minerais de argila, tais
como montmorilonite ocorre apenas quando estdo presentes o0s catides
polivalentes no complexo de troca. Ao contrario do Na* e K* os catiBes
polivalentes sdo capazes de manter a neutralidade na carga sobre a argila e
do grupo funcional &cidico da matéria organica (por exemplo COO-).

O principais catibes polivalentes responsaveis pela ligacdo dos acidos
himicos e falvicos para argilas sédo Ca?* Fe®" e AP*. O ide divalente Ca?* ndo
forma complexos de coordenacéo fortes com as moléculas organicas e seria
efetivo apenas na medida em que uma ponte de ligacdo pode ser formado.
Pelo contrario, com o Fe*" e APF* formam complexos de coordenacéo fortes
com substancias humicas, neste caso o deslocamento do metal ligado é dificil.

Como se pode observar na Figura 25 (a), o catido polivalente atua como
uma ponte entre dois sitios de carga. Neste caso, a agua de hidratacdo do
catido ndo é deslocado, mas forma uma ligagdo de H com o anido organico.
Na Figura 25 (b),0 anido organico fica coordenado ao catido com o
deslocamento de uma molécula de 4gua da camada de hidratagdo (em meio
acido). Para uma molécula do polimero de cadeia longa varios pontos de

ligacéo a particula de argila sdo possiveis (Stevenson, 1994; Theng, 2012).

[Forcas eletrostaticas | [ Pontes de hidrogénio |
claﬂ.OHz“‘ ... "00C-R Cla):}oﬂ ... 0=R
. LN . "MoH...0=
Clay] HyN-R Clay) M EH 0=R
Clay]*--- *M™.-. “00CR
Pontes fisicos lPontes hidrofébicos I
(van dor Weals) \
clt:- -|H cHa/Hzo
1= + u | u' a—
H,0
a4y . T . a ?‘: ~— 2
Yi|- oo + Yle H,0

Troca de ligando

Clay} OH +HZ:R —— Cmﬂ::::n + H0 (b)

Figura 25 Mecanismos de adsor¢éo das argilominerais com as substancias

hamicas, (Stevenson, 1994).
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4
Materiais e métodos

4.1. Materiais

» A guitosana e o &acido humico foram adquiridos da Sigma Aldrich
Chemical Co.

» O rejeito de niquel é proveniente da usina de beneficiamento de
minerales do estado Minas Gerais.

» A lama vermelha é proveniente da usina de beneficiamento de

minerales do estado do Para.

4.2. Procedimento experimental

A metodologia desenvolvida teve como foco monitorar os efeitos das
diversas variaveis envolvidas nas propriedades da floculacéo do rejeito de Ni e da

lama vermelha respectivamente. As variaveis de estudo foram:

Concentracao de solidos (%)

Dosagem de acido humico (g/t de minério tratado)
Dosagem de quitosana (g/t de minério tratado)
Velocidade de agitagéo (rpm)

Tempo de agitacao (rpm)

V V.V V VYV V

Turbidez do sobrenadante (variavel de resposta) (NTU).

4.3. Preparacao da quitosana

A solucéo estoque de quitosana foi preparada pela dissolugéo de 1,0 g de
gquitosana em 1L de uma solucéo de 0,025M HCI, agitado durante 24 h (Bratskaya,
Schwarz e Chervonetsky, 2004).
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4.4. Preparacdo do acido humico

A solucéo estoque do acido humico foi preparada por dissolugéo de 1,0 g de
acido humico em 1L de uma solucdo de 0.1M de KOH, agitado por 48 horas e
filtrado por um filtro de papel (Whatman n2 1) (Zouboulis, Jun e Katsoyiannis,
2003).

Apos a otimizacao das condi¢cdes experimentais dos sitemas niquel e
lama vermelha, foram realizados ensaios de floculacado/sedimentacdo, com
o intuito de validar os modelos matematicos obtidos. Nesses ensaios foram
utilizadas a quitosana e amostras de acidos humicos obtidos a partir de
diferentes fontes (Figura 26), a fim de comparar a eficiéncia entre eles.
Foram preparadas solu¢des estoque de 1000 ppm e diluidas para solugbes
de 25 ppm, para a floculacéo.

A (stndard

 Pahokee IHSS)

Figura 26 Solucdes dos diferentes acidos humicos (25 ppm)

4.5. Preparacao das amostras

Para obter um bom desempenho na caracteriza¢do mineralégica, bem como
nos ensaios realizados no projeto € preciso realizar uma amostragem
representativa e uma eficiente operacdo de homogenizagdo das amostras, pois,
representam sistemas particulados que séo geralmente misturas de particulas de
tamanho, forma e de composicéo variados.

As sub-amostras utilizadas nesse trabalho (20 quilos) foram coletadas de
amostras de rejeito de niquel e lama vermelha disponiveis no CETEM, por meio
de amostragem em pilha de homogeneizacdo e quarteamento.
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4.5.1. Preparacdo da amostra de rejeito de Ni

A amostra de rejeito foi recebida ainda com umidade e encontrava-se na
forma de torrGes de diferentes tamanhos e com cerca de 1% de umidade (Figura
27a). Para a desagregacédo das particulas o material foi passado em um britador
de mandibulas secundéario, (Figura 27b), e para a desagregacdo das particulas
menores, foi preciso peneird-las em uma peneira série Tyler com abertura de 104
pm, (Figura 27c). Depois, realizou-se a homogenizagdo da amostra que tem por
objetivo obter uma distribuicdo uniforme dos constituintes, para permitir um
guarteamento equitativo em fracdes de menor massa, assim o método utilizado é
a pilha de homogeneizacdo (Figura 27d). Finalmente, € montada a pilha
longitudinal, para depois realizar o quarteamento da amostra e sdo retiradas
aliquotas para a realizagdo de andlises quimica e mineralégica, bem como dos

ensaios de laboratorio e testes de floculagdo. (Figura 27e).

Figura 27 Preparacado da amostra de rejeito de Ni

4.5.2. Preparacdo da amostra de lama vermelha

A amostra da lama vermelha, encontrava-se também na forma de torrdes e
com uma umidade residual de 15%, (Figura 28a). Para a desagregacdo de
particulas o material foi cominuido em um britador de mandibulas secundario,
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(Figura 28b). A homogenizacéo foi realizado do mesmo jeito do que o rejeito de
Ni, com a formacao da pilha (Figura 28c). E da pilha longitudinal, realizou-se o
guarteamento da amostra e sao retiradas aliquotas para a realizacao de andlises
guimica e mineralégica, bem como dos ensaios de laboratério, e testes de

floculacdo (Figura 28d).

Figura 28 Preparacdo da amostra da lama vermelha

A Figura 29 descreve a sequencia desenvolvida para a realizacao dos testes
de floculacéo para o rejeito de Ni e para a lama vermelha.
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Caracterizaciao das amastras

1

Distribuicdo do tamanho da particula

1

Testes do potencial zeta em funcéo do pH

1

Testes de aglomeragéo de particulas em

1

Pre-testes de floculacdo
1

Testes de floculacao

2 2

Planejamento Experimental

1

Obtencédo do modelo matematico

1

Otimizacéo de parametros

Figura 29 Esquema do plano de trabalho experimental

4.6. Caracterizacao dos rejeitos
4.6.1. Andlise quimica

As analises quimicas foram realizadas via Umida, mediante procedimento
de abertura &cida da amostra e leitura em um espectrometro de absor¢éo atdbmica
50B, da marca Varian. Esse procedimento analitico foi utilizado, igualmente, para

as amostras de rejeito de Ni e lama vermelha.

4.6.2. Andlise granulométrica

A eficiéncia de separacado sélido-liquido de uma polpa mineral é funcao da
distribuicdo de tamanho das particulas presentes. Particulas em suspensao, que
possuem diametro médio superior a 2 um, podem ser removidas por
sedimentacdo simples. Entretanto, particulas coloidais, com diametros menores
do que 1 um e visiveis apenas através de microscopia eletrbnica, exigem a
coagulacgéo e floculacdo para a separacgéo eficiente. Porém, € preciso analisar e
quantificar a presenca dessas particulas na amostra de estudo. O instrumento de

medicdo da distribuicdo de tamanhos foi um difratbmetro a laser, Mastersizer
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2000, da Malvern Instruments, que utiliza a técnica de medida por espalhamento
de luz.

Para a realizagdo dessa analise, a amostra foi seca a 60°C por 3 horas em
estufa, e apos resfriamento, foi desagregada em peneira de abertura 297 um (48
mesh). (Figura 30). Esse procedimento analitico foi utilizado, igualmente, para as
amostras de rejeito de Ni e lama vermelha.

(@) (b)

Figura 30 Analise granulométrica: (a) rejeito de Ni, (b) lama vermelha

4.6.3. Determinacdo da densidade aparente

Para a determinacdo da densidade da polpa a técnica utilizada foi a
picnometria (Sampaio e Silva, 2007) e o célculo foi realizado com , com base na
Equacédo (17). Esse procedimento analitico foi utilizado, igualmente, para as

amostras de rejeito de Ni e lama vermelha.

ds = (m,)—(m,) (17)
(m4+m2)—(m1+m3)

Onde:

ds = densidade dos sélidos;

mi = massa do picnémetro;

m, = massa do picnébmetro + amostra;

ms = massa do picnébmetro + amostra + agua,

m4 = massa do picnébmetro + agua;
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4.6.4. Determinacao da Umidade

A umidade das amostras foi determinada em balanca analisadora de
umidade MB23, fabricada pela Toledo do Brasil. Esse procedimento analitico foi

utilizado, igualmente, para as amostras de rejeito de Ni e lama vermelha.

4.6.5. Difracdo de Raios X

Os difratogramas de Raios-X (DRX) das amostras, obtidos pelo método do
p6, foram coletados em um equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes
condicdes de operacao: radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do goniébmetro
de 0,02° 2g por passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e
coletados de 5 a 80° 2g. As interpretagbes qualitativas de espectro foram
efetuadas por comparacao com padrdes contidos no banco de dados do software
Bruker AXS Diffrac.Plus.

Esse procedimento analitico foi utilizado, igualmente, para as amostras de

rejeito de Ni e lama vermelha.

4.6.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises foram efetuadas num microscépio eletrénico de varredura (MEV)
FEI Quanta 400 com um sistema de microandlise quimica por dispersao de
energia (EDS) Bruker Quantax acoplado. Esse procedimento analitico foi utilizado,

igualmente, para as amostras de rejeito de Ni e lama vermelha.

4.6.7. Infravermelho

A maioria dos compostos tem ligagBes covalentes, sejam orgéanicos ou
inorganicos, cada tipo tem sua propia frequéncia natural de vibracao. A absor¢céo
de radiacao no infravermelho é, como outros processos de absorgdo, um processo
guantizado. (Paiva et al., 2010). Uma molécula absorve apenas frequéncias
(energias) selecionadas de radiacéo do infravermelho. A regido do infravermelho
vibracional do espectro eletromagnético em termos de unidade € chamada
nimero de onda (cm™).

O equipamento utilizado foi um FTIR Thermo Nicolet 6700, com o software
OMINIC, para determinacdo dos grupos funcionais da quitosana e do acido

hamico. As amostras foram analisadas sem dilui¢ao.
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4.6.8. Determinacgao do pH

A floculacdo das polpas € um processo dependente do pH; existe uma
condicdo denominada “pH 6timo” de floculagdo que corresponde a situacdo em
gue as particulas coloidais apresentam uma compreensdo da dupla camada
elétrica.

As medidas de pH foram realizadas em diferentes etapas do estudo, como
medidas de carga superficial e testes de floculacdo. As determinacdes de pH
foram realizadas com o auxilio de um medidor de pH, DM-22 (Digimed). Antes das
determinacdes, o pHmetro foi calibrado com solucdes tampéo de pH de 4, 7 e 10,
respectivamente.

Esse procedimento analitico foi utilizado, igualmente, para as amostras de
rejeito de Ni e lama vermelha.

4.6.9. Medida do potencial eletrocinético

Esta analise indica o potencial de aproximag&o dos coloides (entre a camada
difusa e da camada de Stern), medindo o potencial eletrostéatico entre a separacao
das camadas vizinhas da particula e o potencial zeta; essa medida indica o ponto
de neutralizacdo de cargas das particulas em um determinado pH (Zeta-Meter,
n.d.).

As medidas foram realizadas em equipamento analisador de potencial zeta,
de fabricacdo da Brookhaven Instruments Corp. A amostra foi moida até uma
granulometria menor que 20 um, por determinagdo da metodologia de analise do
equipamento). Foram adicionados 0,5 g de amostra a 0,5 L de agua Mili-Q, para
duas concentracdes de eletrdlito indiferente (0,001 M e 0,01 M de KNOs). A polpa
foi dividida em varias sub-amostras, para ajustes de pH, na faixa de 3 a 12, com
solugfes de HCI 0,1 M e KOH 0,1 M, mantendo a mistura sob agitagdo continua
e temperatura controlada em 25°C; apds 5 min de repouso a amostra foi, entéo,
analisada.

Esse procedimento analitico foi utilizado, igualmente, para as amostras de

rejeito de Ni e lama vermelha.

4.6.10. Testes de floculagcdo para o rejeito de Ni

Uma vez que as particulas estdo desestabilizadas, a etapa seguinte é a
formacdao dos flocos. Para isso é necessario que se introduza energia ao meio de

forma adequada, pois a deficiéncia de energia permite pouco contato entre as
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particulas, dificultando a formacao de flocos, enquanto que a energia excessiva
provoca a ruptura dos flocos formados. O fornecimento adequado de energia
provoca a formagéao de flocos grandes e densos, com ramificagdes que promovem
entrelagamentos entre os flocos, formando estruturas maiores e mais pesadas,
(Bohuslav, 1993).

Estes ensaios foram realizados em equipamento Jar test, da marca Nova
Etica, (Figura 31). Para a quantidade de amostra utilizada em cada teste, seguiram
um planejamento experimental, baseada nas seguintes variaveis que sao:
concentracao de solidos, dosagem de reagentes floculantes, velocidade e tempo
de agitacao, cujo detalhamento sera apresentado nas se¢des seguintes.

A polpa teve uma agitacado rapida inicial de homogenizacdo de 3 min. Para
o rejeito de Ni ndo foi preciso o ajuste de pH, pelas caracteristicas que apresentou
da andlise de carga superficial. A mistura dos floculantes (quitosana e acido
hamico), dependeram das condi¢bes do planejamento experimental, depois se
deu 1 min de agitacdo lenta para fomentar o crescimento de flocos, finalmente
depois de 1 hora de sedimentacdo, realizou-se a leitura da turbidez da solugéo do
sobrenadante.

Figura 31 Testes de floculagdo no Jar test do rejeito de Ni

4.6.11. Testes de floculagcdo para a lama vermelha

Os ensaios da lama vermelha também foram realizados no equipamento Jar

test, da marca Nova Etica (Figura 32). Para a quantidade de amostra utilizada em
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cada teste, seguiram um planejamento experimental, baseada também nas
mesmas variaveis do que o rejeito de Ni que sdo: concentracdo de sélidos,
dosagem de reagentes floculantes, velocidade e tempo de agitacdo, cujo
detalhamento sera apresentado nas secdes seguintes.

A polpa teve uma agitagdo rapida inicial de homogenizagdo de 3 min. Logo
no o ajuste de pH, a lama vermelha € um rejeito com a caracteristica de apresentar
um pH muito basico, (10 < pH < 12), porém mediante a analise de carga superficial,
se avaliou um pH de floculagdo onde as particulas apresentaram menor
desestabilizacdo de particulas nessa faixa de pH (meio basico). A mistura dos
floculantes (quitosana e &cido humico), dependeram das condi¢cdes do
planejamento experimental, depois se deu 1 min de agitacado lenta para fomentar
o crescimento de flocos, finalmente depois de 1 hora de sedimentacéo, realizou-

se a leitura da turbidez da solug&o do sobrenadante.

g . .
, 00
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220 110

Figura 32 Testes de floculagdo no Jar test da lama vermelha

4.6.12. Medicao de turbidez

A sedimentacdo é uma operacdo baseada no transporte de particulas
sélidas através de um meio liquido, sujeitas as forcas da gravidade, empuxo e

resisténcia ao movimento (Franga e Casqueira, 2007).
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Em suspens®es floculadas (Figura 33) o processo de sedimentagéo visivel
corresponde ao decréscimo da zona 2 e aumento da zona 1. E muito dificil
identificar a zona 3, a zona 4 é a zona final onde sé@o observadas duas regides:
uma de liquido clarificado e uma de sedimentos. Em suspens®es diluidas a zona
1 é dificilmente identificada, j& que o liquido acima da regido de compresséo se
mantém turvo, indicando a presenca de material particulado em suspenséo,

conforme apresentado na Figura 34 (Soares, 2009).
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Figura 33 Zonas formadas nos testes de flocula¢éo (Soares, 2009)
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Figura 34 Processo de sedimentacdo em suspensoes floculadas (a) e ndo
floculadas (b). (Soares, 2009)

A turbidez foi a analise utilizada para medir a presenca de solidos na solucao
do sobrenadante (clarificado), que mede o grau de atenuacéo de intensidade que
um feixe de luz sofre ao atravessa-la e esta reducdo se da por absorcdo e

espalhamento, uma vez que as particulas que provocam turbidez nas aguas sao
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maiores que o comprimento de onda da luz branca, devido a presenca de solidos
em suspensao (Passos, 2010). As medicdes de turbidez foram realizadas com um
turbidimetro Hach 2100P, para a quantificagcdo da eficiéncia de remocdo dos
solidos.

A meta de turbidez estipulada para os ensaios de floculagdo/sedimentacéo
foi de 40 NTU, baseada na resoluggo CONAMA 357 (Silva, 2005). Este
procedimento analitico foi utilizado, igualmente, para as amostras de rejeito de Ni
e lama vermelha. A Figura 35 indica o procedimento sequencial dos testes de

floculacao, realizados no jar test.

Pesagem da amostra

L 1

Homogeneizacédo da amostra

L

[ Medicao/ajuste do pH da polpa

L

Adicao da solucéo de auitosana J

L

Adicao da solucédo do acido himico

Agitacéo lenta (1 min.)

L

[ Sedimentacéo (1 hora)

L

[ Medicédo da turbidez (sobrenadante)

J

-/

Figura 35 Diagrama dos testes de floculagéo para o rejeito de Ni e da lama

vermelha

4.7. Andlise quimica da agua

A analise da agua permite determinar 0s ions presentes na agua, para
avaliar a sua influéncia na floculacao. A técnica utilizada foi a espectrometria de

emissdo atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

4.8. Medida das cargas elétricas de superficie da quitosana

A medicdo de cargas superficiais da solucdo de quitosana, foi realizada

diretamente da solucdo estoque (ITEM 4.3). As solucdes poliméricas foram
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divididas em vérias aliquotas, as quais tiveram o seu pH ajustado ponto a ponto
na faixa de pH de 3 a 12 com soluc¢des de HCI 0,1 M e KOH 0,1 M.

4.9. Medida das cargas elétricas de superficie do acido humico

Para a medicao de cargas superficiais da solu¢do de AH, foi tomada uma
aliquota da solucéo estoque (item 4.4) e por diluicdo se preparou uma solucéo de
100 ppm. As solucBes poliméricas foram divididas em varias aliquotas, as quais
tiveram o seu pH ajustado ponto a ponto na faixa de pH de 3 a 12 com solucbes
de HCI 0,1 M e KOH 0,1 M.

4.10. Determinagdo da massa molar dos polimeros

A determinagdo das massas molares do &acido humico e da quitosana é
importante porque essa propriedade tem uma forte influéncia na adsor¢cdo das
particulas. Polimeros de maior massa molar tém contato direto com as superficies
das particulas da polpa, apresentando uma cinética de adsorcdo maior do que
com o polimero de menor massa molar, porque este penetra nos espagos
intraparticulares (Theng, 2012). O equipamento utilizado na determinagdo da
massa molar foi o Zetasizer Nano, fabricado pela Malvern Instruments e a técnica
de medida utilizada foi a Static Light Scattering (SLC).
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5
Planejamento experimental

5.1. Introducgéo

Um projeto experimental permite compreender melhor o processo e
determinar como as variaveis de entrada afetam uma resposta na variavel de
saida; ou como essas variaveis interagem entre sim, gerando entre elas uma
interdependéncia, que altera o seu efeito individual. Os dados sdo analisados por
métodos estatisticos, € a Unico abordagem para avaliar um problema que envolve
dados sujeitos a erros experimentais (Wolfgang, 2005). A seguir serdo

apresentados alguns conceitos sobre planejamento de experimentos.

Unidade Experimental: Unidade ao qual esta aplicado um Unico tratamento (que
pode ser uma combinagéo de varios fatores).

Fator: E a variavel independente que tem influéncia na variavel de resposta.

5.2. Planejamento fatorial

Estuda o efeito de varios fatores em uma ou varias variaveis resposta e
determina a combinacao dos niveis de fatores em que o desempenho do processo
seja melhor. O planejamento fatorial é representado como 2%, onde:

2 é o numero de niveis (-, +) e k € o numero de fatores.

Para este estudo, foi realizado um planejamento experimental para o rejeito
de Ni e outro para a lama vermelha, e foram considerados 5 fatores de estudo,

desenvolvendo-se 32 (2°) testes experimentais para cada minério estudado.

A Tabela 4 apresenta a matriz das variaveis independentes e das interacdes
em escala codificada, para os 32 testes do planejamento experimental que se

desenvolveu tanto para o rejeito de Ni quanto para a lama vermelha.
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Tabela 4 Matriz das variaveis independentes e interacdes em escala

codificada.

ABCDE
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O desenho fatorial 2¢ assume uma relacdo linear entre as variaveis

independentes e a variavel de resposta. Se 0 modelo se ajusta aos dados

experimentais como modelo linear, entdo deve prever projetar corretamente todos

0S pontos, incluindo o ponto central. Os testes no ponto central ddo uma estimativa

tar ao modelo

ao vao se ajus

de efeito de curvatura, indicando que os dados n

linear. (Wolfgang, 2005).

A andlise de variancia, mede-se a significAncia dos efeitos sobre os

desenhos experimentais, e determina quais fatores de um grupo particular de

ficativos (Ayres, Torres e Ponce, 2000).

s

variaveis sao signi
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E nas Tabelas 5 e 6 apresentam os valores atribuidos para as variaveis
(fatores) para o planejamento do rejeito de Ni e para a lama vermelha
respectivamente. Os dados de cada planejamento experimental foram ajustados
de acordo aos resultados que se obteve da realizacdo de pre-testes.

Tabela 5 Fatores do Planejamento experimental do rejeito de Ni.

Fator - 0 +
Concentracdo de soélidos (%) A 1 15 2
Dosagem de quitosana (g/t) B 20 60 100
Dosagem de &cido humico (g/t) C 15 3,25 5
Velocidade de agitacdo rapida (rpm) D 175 225 275
Tempo de agitacdo rapida (min) E 1 2 3

Tabela 6 Fatores do Planejamento experimental da lama vermelha.

Fator - 0 +
Concentracdo de solidos (%) A 0,5 | 0,75 1
Dosagem de quitosana (g/t) B 650 | 975 | 1300
Dosagem de &cido hamico (g/t) C 8 12 16
Velocidade de agitacdo rapida (rpm) D 175 | 225 | 275
Tempo de agitacdo rapida (min) E 1 2 3

5.2.1. Decodificagdo do modelo matematico

Depois de obter para cada teste uma resposta da varidvel dependente
(turbidez), e por uma sequéncia de célculos estatisticos se determinou o modelo
matematico, no qual s6 € possivel substituir as variaveis com dados codificados,
porém, foi preciso decodificar 0 modelo mateméatico para poder substituir as
variaveis do modelo com valores numéricos, que estejam dentro dos parametros
estabelecidos do planejamento experimental e para realizar a otimizacdo de
parametros.

No modelo matematico, os valores das variaveis estao representados por (1) e (-
1). Para decodificar, o célculo do termo independente e do termo linear sao

mostradas nas equacdes da Tabela 7.
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Tabela 7 Equacdes para determinar os coeficientes do modelo decodificado.

Para determinar:

Equacéao

Termo independente

k k
ag = bO - z bjgj + zi 1 bl'jgij
= J=

Termo linear

k
E:
a;Z;j = b;/AZ; — Z by * l/ AZ;
70

5.3. Planejamento composto central

E o mais utilizado para otimizar modelos de segundo ordem, pode ser

construido a partir de um planejamento fatorial 2 completo ou fracionado (2~?),

inclui um conjunto de pontos sobre os eixos (chamados pontos estrela), que em

conjunto com o ponto central (normalmente repetida), permite estimar termos

gquadraticos puros, como se observa ha Figura 36 (Gutiérrez e la Vara, De, 2008).

[~ 0)

(0,ex)

(-t}

ta0)

Figura 36 Desenho composto central (Gutiérrez e De la Vara, 2008)

O valor de a para alcancar a conversao do desenho rotativo depende do niumero

de pontos na parte do desenho factorial: o = (2K)4, onde o é o nimero de pontos

na parte do desenho factorial, assim o valor de o, para cada fator (Tabela 8).
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Tabela 8 Valores de o segundo o numero de fatores (Gutiérrez e De la Vara,

2008)
Fatores ou variaveis o
2 1,4142
3 1,6818
4 2,0000
5 2,3784

O planejamento estrela aponta valores -2¥4 e +24, que esté&o fora dos pontos da
faixa eincluem fins exploratérios.
Para a decodificacdo da matriz e substituicdo dos valores experimentais, realiza-

se o célculo com base na Equagéo (18) (Palacios, 2013):

Xi = Vib_a (18)

Onde:
Vi = nivel de variavel real escolhida
a = valor da variavel no ponto central

b = amplitude do valor real

5.4. Planejamento simplex: (modelo de primeira ordem)

O célculo dos parametros de otimizagdo para uma minimizacdo de turbidez
€ determinado pelo modelo simplex, que é definido por um conjunto de (k + 1)
pontos equidistantes em dimensdes de k. No espaco de uma dimensdo a uma
variavel, o modelo simplex é uma linha reta para duas variaveis, um tridngulo
equilatero para trés variaveis, um tetraedro regular (4 pontos) para quatro
variaveis, e assim sucessivamente (Wolfgang, 2005).
Para projetar os pontos experimentais, deve-se encontrar o seguinte: a) Centro de
gravidade (ou centréide): o centro de gravidade de todos os pontos do poliedro,
exceto o valor que esté fora da otimizagédo, e é definido pela Equacéo (19):

Zj(cg) = 1/k (Zf:ll Zj — Z(pior)) (19)
Onde:

Z9 é o vetor que define as coordenadas do centro de gravidade.
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b) Ponto refletido, definido pela Equacéo (20):
Zjry = Zjcg) + UZ(cg) — Zpion) (20)
Onde:
a = constante positiva, e o valor recomendado é 1

Z{" = vetor que define as coordenadas do ponto refletido.

Para facilitar o uso pratico da matriz simplex, os valores numéricos foram
calculados para seis variaveis (Wolfgang, 2005), conforme apresentado na Figura
37:

0.5 028 02 0158 0.129
-0.5 028 0204 0158 0.129
K= 0 -0.578 0.204 0.158 0.129
0 0 -0.612 0.158 0.129
0 0 0 -0.632 0.129
0 0 0 0 -0.645

Figura 37 Matrix simplex desenvolvido para seis variaveis (Wolfgang, 2005)
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6
Discussao e resultados

6.1. Andlise quimica da agua

A Tabela 9 apresenta os resultados da analise quimica da agua da torneira,
para esta analise se realizaram oito amostragens em diferentes dias. No ANEXO
1, encontram-se todos os resultados, foram importantes determinar os ions
presentes na agua para estudar se teve influéncia na geracdo de pontes na

adsorcao com polimero-particula.

Tabela 9 Analise quimica da agua.

Espécies Concentragéo

(mgl/L)

Cl 5,8
S04 6,2
NO-3 1,0
Al*3 0,17
Ca* 54
Fe*2 0,27
Mg*2 1,2
K+t 2,6
Na*t 7,0

6.2. Espectro de infravermelho da quitosana da SigmaAldrich

O espectro de absorcéo de infravermelho na quitosana, mostrado na Figura
38, apresenta bandas caracteristicas da amida, a regido 3483 cm™ o estiramento
N-H ocorre em aminas primarias, na regido 2875 cm™ a banda de estiramento C-
H de um alcano, as regides 1655 cm™ e 1589 cm, geram umas fortes bandas
vibracionais de dobramento N-H de amidas primarias. A regido 1377 cm™* tem uma
adsorcao de dobramento caracteristica dos grupo metila CHs, as regiées de 1302
cm?® e 1201 cm? sdo caracteristicos das aminas aromaticas da adsorcéo de

estiramento C-N; a regido 1159 cm™ é atribuido as aminas alifaticas da adsorcéo
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de estiramento C-N e a regido 667 cm™ gera uma banda de dobramento N-H de

amida primaria (Araujo e Fascio, 2004; Paiva et al., 2010)

0.2
0.2
02
01
01

0.1

Intensidade

0.1 |
0.1

1655

/\ 1589

I

0.0 * 1302 1159
1 1377
0.0 |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm-1)

Figura 38 Espectro de infravermelho da quitosana

6.3. Espectro de infravermelho do AH (SigmaAldrich)

O espectro de absorcéo de infravermelho do AH € mostrado na Figura 39:

as regides 3687 cm™ e 3626 cm™ sdo caracteristicas as bandas de estiramento

O-H dos grupos fendis; a regido de 2357 cm™ é o estiramento O-H e em geral

sobrepbe as absor¢cBes C-H caracteristicas dos acidos carboxilicos. Na regido

1686 cm™ é a banda de estiramento O-H e em geral se sobrep&e no grupo C=0,

caracteristico dos acidos carboxilicos; a regido 1558 cm™ é atribuida a banda de

estiramento de anéis aromaticos C=C e a regido1452 cm é atribuida a presenca
do grupo metila CHs_ As regides de 1211, 1119 1053 e 924 cm™ séo atribuidas a

uma vibracao de estiramento C-O, para definir uma estrutura primaria, secundaria

ou terciaria de um alcool. Finalmente, as regides de 806 cm™ e 692 cm™ referem-

se ao dobramento =C-H fora do plano e sao caracteristicas dos anéis aromaticos.

(Kelley e Stevenson, 1996; Paiva et al., 2010)
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Figura 39 Espectro de infravermelho do AH (Aldrich)

6.4. Espectro de infravermelho do AH do carvao mineral (Puc-Rio)

O espectro de absor¢éo de infravermelho do AH € mostrado na Figura 40:
as bandas de estiramento das regides 3400 cm?, 3300 cm™ e 3150 cm? séo
caracteristicas as bandas de estiramento O-H dos grupos alcoois fendis; a regiao
de 2911 cm? é o estiramento C-H caracteristicas de compostos alifaticos. Na
regido 1707 cm™ é a banda de estiramento do grupo C=0, caracteristico dos
acidos carboxilicos e carbonilicos; a regido 1605 cm™ e 1526 cm™ é atribuida a
banda de estiramento de anéis aromaticos C=0, a regido1438 cm™ é atribuida a
deformacdo C-H dos grupos alifaticos, a regido de 1335 cm™ é o estiramento
assimétrico do grupo COO- e do grupo N=0, na regido 1247 cm™ é uma vibracao
de estiramento C-O, para definir uma estrutura priméria, secundaria ou terciaria
de um alcoole a banda 761 cm™ refe-se ao dobramento =C-H fora do plano e s&o

caracteristicas dos anéis aromaticos. (Garces, 2015)
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Figura 40 Espectro de infravermelho do AH carvao mineral (Puc-Rio)
(Garces, 2015)

6.5. Espectro de infravermelho do AH do coque mineral (Puc-Rio)

O espectro de absorcao de infravermelho do AH é mostrado na Figura 41.
A banda em 3453 cm-1 é caracteristica de estiramentos de grupos O-H em ligagéo
de hidrogénio; em 1632 cm-1 apresenta estiramentos C=C de grupos aromaticos.
Em 1384 cm-1 existe um pico muito forte, é caracteristico de deformacéo de O-H,
ligagdo CH3 ou estiramento C-O. (Andrade, 2014)
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Figura 41 Espectro de infravermelho do AH do coque mineral (Puc-Rio)
(Andrade, 2014)

6.6. Espectro de infravermelho do AH do Suwanne River (IHSS)

O espectro de absorcéo de infravermelho do AH € mostrado na Figura 42:
na regido 3398 cm™? é caracteristico da banda de estiramento C=N do grupo
amina; a regido de 2965 cm™ é a presenca dos grupos carboxilicos COO- e em
geral sobrepbe as absor¢bes C-H caracteristicas dos acidos carboxilicos. Na
regido 1720 e 1620 cm™ sdo bandas de estiramento do grupo carbonilo C=0,
caracteristico dos acidos carboxilicos; a regido 1387 cm™ é atribuida a banda de
estiramento dos grupos carboxilicos COO- e a regido 1204 cm™ é atribuida é
atribuida a uma vibracéo de estiramento C-O, para definir uma estrutura primaria,
secundaria ou terciaria de um alcool. Finalmente, as regides de 775 cm™ e 590

cm? referem-se ao dobramento do grupo amina N-H. (IHSS, 2016)
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Figura 42 Espectro de infravermelho do AH do Suwanne River (IHSS)

6.7. Espectro de infravermelho do AH do Pahokee Peat Standard
(IHSS)

O espectro de absorcéo de infravermelho do AH é mostrado na Figura 43:
na regido 3340 cm™ é caracteristico da banda de estiramento C=N do grupo
amina; a regido de 2922 cm™ é a presenca dos grupos carboxilicos COO- e em
geral sobrepbe as absor¢gbes C-H caracteristicas dos acidos carboxilicos. Na
regido 1717 e 1617 cm™ sdo bandas de estiramento do grupo carbonilo C=0,
caracteristico dos acidos carboxilicos; a regido 1384 cm™ é atribuida a banda de
estiramento dos grupos carboxilicos COO- e a regido 1219 cm™ é atribuida é
atribuida a uma vibracéo de estiramento C-O, para definir uma estrutura primaria,
secundaria ou terciaria de um alcool. Finalmente, as regides de 770 cm™ e 670

cm? referem-se ao dobramento do grupo amina N-H. (IHSS, 2016)
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Figura 43 Espectro de infravermelho do AH do Pahokee Peat Standard
(IHSS)

6.8. Massa molar da quitosana e do acido humico

A representacdo grafica da Figura 44 e 45, conhecida como Debye Plot,
apresenta os resultados da massa molar da quitosana e do &cido humico
respectivamente, que € equivalente a projecdo na intercessdo da abcissa do
inverso do coeficiente linear da reta gerada (KC/RoP = 1/Mw). A massa molar
calculada para a quitosana foi de 232 kDa e para o acido humico foi de 25,1 kDa.
O que reflete que a quitosana tem uma influencia na adsor¢cdo bem maior, por ter

uma massa molar nove vezes maior do que do acido humico.
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Figura 45 Determinacdo da massa molar do &cido humico

6.9, Caracterizacao do rejeito de Ni

6.2.1. Analise Quimica

A Tabela 10 apresenta os resultados de analise quimica para o rejeito de Ni,
e a Tabela 11 apresenta os resultados de picnometria e umidade. Em ANEXO 2

encontra-se os dados do célculo da densidade.
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Tabela 10 Andlise quimica do rejeito de Ni.

Elemento |Concentragdo (%)
Al 2,4
Si 43,3
Ca 3,7
Mg 9,0
Fe 13,9
Na 6,8
Ni 0,29
Cu 0,03
S total 1,0

Tabela 11 Densidade e umidade do rejeito de Ni.

Resultado Rejeito de Ni

Densidade real (kg/m?3)

+2.10°kg 2.097

Umidade (%)

1,2

6.9.2. Analise Granulométrica

No rejeito de Ni verificou-se a distribuicdo granulométrica. Conforme a

Figura 46, apresenta uma granulometria fina passante média de d(0,1) = 2,1 ym,

d(0,5) = 9,5 um e d(0,9) = 55 ym, o que reflete a presenca de coldides na polpa

de Ni, numa propor¢do aproximada

dados de tamanho de particula (um).

de 10% (volume). No ANEXO 3 estdo os

100
[ [ [ TIII

D{10%) = | 2.1 pm

D(50%) =| 9.5 pm

D{90%) =|55.0 pm

Porcentagem passante (%)
L
=

0.10 Loo

10.00 100.00 1000.00

Didmetro médio da particula (um)

Figura 46 Distribuicao granulométrica do rejeito de Ni
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6.9.3. Difracédo de Raios X

Na amostra de rejeito de niquel foram identificados picos de dolomita,
gquartzo e sepiolita, de menor intensidade devido a sua baixa concentracdo na
amostra natural. Como fonte de Fe foi possivel identificar a pirita e magnetita em
pequena quantidade; foram também identificados minerais fonte de Mg, como o
talco, hornblenda e caulinita, com picos de maior intensidade; pequenas
gquantidades de vermiculita e outros argilominerais também podem estar presentes

na amostra. (Figura 47).
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Figura 47 Espectro de DRX para o rejeito de Ni

6.9.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A micrografia das particulas finas (-20 um), de rejeito de niquel apresentadas
na Figura 48, apresenta como caracteristica principal uma morfologia lamelar lisa
e em blocos. Para avaliar a forca de agregacédo das particulas, realizaram-se
testes de floculacdo em funcao do pH. Na Figura 49, mostra-se a micrografia da

z

floculagcdo da polpa em pH 5, onde é possivel visualizar particulas de maior
tamanho, possivelmente de agregados formados pelo processo de floculacéo, o
gue nao é refletido na Figura 50, com a floculacdo realizada em pH 10, que

apresenta uma maior dispersao de particulas, sem agregacao evidente.
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5

Figura 50 Micrografia das particulas de rejeito de Ni (-20 um), polpa em pH
10
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6.9.5. Interacédo eletrostatica

As medidas do potencial zeta da quitosana, do acido humico e do rejeito de
Ni sdo mostradas na Figura 51, o acido humico apresenta um potencial negativo
na faixa de pH de 3 para 12, em pH de 3 a 5 observa-se um comportamento de
diminuicdo de repulsdo dos ides, pode ser atribuido a protonacdo dos grupos
carboxilicos (-COOH), pelo que seu pKa estd em 3,65 (Bratskaya, Schwarz e
Chervonetsky, 2004) e ndo se apresenta outro comportamento de protonacdo
evidente a partir de pH 5, de certa forma, evidencia a presenca dos grupos
carboxilicos nas macromoléculas (Zhang e Bai, 2003).

Em contraste, os granulos de quitosana tém potencial zeta positivo em
solucdes acidas e negativos em solugbes basicas, com um ponto isoelétrico no
pH 6, mostrando sua solubilidade em agua no meio acido por protonacao do grupo
amino (-NHz a NHs") a pH<6, conforme relatado por (Rinaudo, 2006; Zhang e Bai,
2003), e estando perto de seu pKa em 6,3 e 6,7, de acordo com (Yan e Bai, 2005).
Para valores crescentes de pH a partir de 7 é notada a sua neutraliza¢do debido
a desprotonacéo e insolubilidade de dos grupos -NH, para -NH" (Quemeneur,
Rinaudo e Pépin-donat, 2008; Rinaudo, 2006; Zhang e Bai, 2003).

No caso do rejeito de Ni, o pH medido original da polpa apresentou-se na
faixa de 6,5<pH<7, para os testes do potencial zeta foi preparado em duas
concentracdes de eletrélito (0,001M e 0,01M KNOs), mostraram apresentar dois
pontos isoelétricos, em pH=3 e em pH=10,5 e também se observa que o eletrolito
€ indiferente, e evidencia uma zona coloidal estavel na fixa de 6,8<pH<9,
aproximadamente. Acima do pH=10,5, as particulas do rejeito de Ni mostram uma
reversdo de cargas para positivas e na faixa acida (até pH=3), as particulas
apresentam cargas negativas, mais encontram-se na zona coloidal instavel. A
mesma situacdo acontece desde o pH de 9 até o pH de 12, as particulas

apresentam cargas negativas mais estao como uma suspensao instavei.
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Figura 51 Potencial zeta do rejeito de Ni em granulometria menor a 20 um
e com eletrélito de 0,001M e 0,01M KNOs3 ) e quitosana (solugéo pura a 1000
ppm) e do acido humico (solucéo pura a 100 ppm), em agua Mili-Q.

6.9.6. Determinacdo de tamanho de agregados (flocos) em func¢éo do
pH

O monitoramento do tamanho dos agregados é uma forma de avaliar o grau
de agregacao de um sistema, ja que se espera que na regiao do ponto isoelétrico
0 material esteja mais aglomerado, devido a auséncia de cargas repulsivas na
superficie. A medida foi realizada em equipamento Malvern Mastersizer 2000P,
por meio da técnica de espalhamento de luz, sem ligar o ultrassom, para ndo
descaracterizar o tamanho real dos agregados.

A Figura 52 apresenta os resultados do tamanho médio das particulas em
fung&o do pH para o rejeito de Ni. Na regido de pH préxima ao ponto isoelétrico
(pH 3) o material apresenta maior tamanho de ‘particula’, ou seja, provavelmente
encontra-se aglomerado. O gréfico apresenta também que a regido com particulas
de maior tamanho encontra-se no pH = 2; 0 mesmo pode ser observado em pH =
12, e uma aglomeracdo leve de particulas estando perto do segundo ponto
isoelétrico do rejeito de Ni a pH = 10,5 (Figura 51). Essa aproximacgdo entre as
particulas se deve, principalmente, a reducéo na dupla camada elétrica permitindo

uma maior coesao entre elas.
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Figura 52 Agregacéo de particulas do rejeito de Ni (0.1%) em funcéo do pH,
no Malvern Mastersizer 2000P, em agua Mili-Q.

6.9.7. Pre-testes de floculagdo

Baseado nas andlises de caracterizagdo, interagdo eletrostatica e
aglomerados de tamanhos de particulas, se realizaram pre-testes de floculagédo
para ajustar os parametros do planejamento experimental. A polpa inicalmente

apresenta uma turbidez de 271 NTU, (Figura 53).

Figura 53 Turbidez da polpa do rejeito de Ni (0.5%) sem flocular (271 NTU),
em agua torneira, com 225 rpm, no jar test.
6.9.7.1. Efeito de relacdo Acido Humico/Quitosana (AH/Q)

Na interacdo do &cido humico com a quitosana (AH/Q), foram obtidos
valores diferentes de pH na solucéo resultante (cada reagente apresenta um pH
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natural). Como se pode observar na Figura 54, tem dois pontos que refletam uma
eficiente floculagdo de particulas, em pH de 6,75 com uma resposta de turbidez
de 32 NTU, com 40% de acido humico presente e 60% de quitosana, e em pH de
8,08 com uma resposta de turbidez de 25 NTU, com 75% de &cido humico e 25%
de quitosana, o que faz refletir o comportamento dos pKa do acido humico, sobre
a adsorcédo das particulas, referenciado por (Bratskaya, Schwarz e Chervonetsky,
2004).
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Figura 54 Adsorcdo em diferentes porcentagens de AH/Q no rejeito de Ni

(0,5%), em 225 rpm, no jar test

6.9.7.2. Efeito dos céations da agua na floculacao

Com o objetivo de analizar a influencia dos céations Ca, Mg, Na e K na agua
da torneira sobre a desestabilizacdo das cargas do rejeito de Ni, foram realizados
testes com agua de torneira e com agua Mili-Q. Pode-se observar na Figura 55, a
forte influencia dos cations na adsorcdo particulas-polimero, na faixa acida a
neutra do pH, evidenciando que acima do pH 8, os grupos do acido humico ja ndo
estao ativos, e que o acido hiumico em presenca da quitosana, tem uma influencia
na adsorcdo das particulas em pH de 6,85 no caso da agua da torneira e em pH

de 7,32 no caso da agua Mili-Q.
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Figura 55 Adsorcédo da quitosana (680 g/t) na polpa do rejeito de Ni (0,25%
de sélidos), em 225 rpm, no jar test.

6.9.7.3. Efeito da quitosana e do acido humico a pH constante

Com base nos resultados da Figura 54 e da Figura 55, verificou-se que para
valores de pH em torno de 6,5 e 7,0 foram obtidas as melhores remocdes de
turbidez. Dessa forma foram realizados ajustes nas dossagens dos reagentes
para polpas em pH~6,7, para 0,5% de sélidos, como se pode observar na Figura
56, a influencia dos céations presentes na agua torneira € bem influenciable, na
adsorcao das particulas, e a floculacdo que obteve melhor resposta de turbidez
foi de 13,8 NTU, em 100 g/t de quitosana e de 5,6 g/t de acido humico.
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Figura 56 Adsorcao da quitosana e do AH, no rejeito de Ni (0,5% de sdlidos)

em pH 6,7, em 225 rpm, no jar test.
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6.9.7.4. Efeito de concentracéo de sdlidos

Para ajustar a quantidade de sélidos em fungéo da capacidade de adsorcdo
da quitosana e do acido humico, foram avaliadas diferentes percentagens de
sélidos (Figura 57). A capacidade de adsorcdo na presenca de 680 g/t de
quitosana e de 80 g/t de 4cido humico, esteve limitada até 1% de sélidos, para
cumprir a regulacdo do CONAMA 357 (Silva, 2005), que exige ter uma meia de 40
NTU de turbidez.
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Figura 57 Adsorcdo da quitosana (680 g/t) e AH (80 g/t) nas particulas do

rejeito de Ni, em pH 7 e 225 rpm, no jar test.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321788/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1321788/CA

102

6.9.8. Desenvolvimento do planejamento experimental para o rejeito

de Ni

Os resultados da turbidez para cada teste do planejamento experimental do

rejeito de Ni sdo apresentados na Tabela 12, com trés pontos centrais.

Tabela 12 Planejamento experimental para o rejeito de Ni, em pH 7

Conc.de |[Quitosana| AH | Velocidade de Tempo de Turbidez
solidos (%) (g/t) (g/t) agitacao agitacdo (min) | (NTU)
(rpm)

Teste A B C D E Y
1 1 20 15 175 1 40,4
2 2 20 1,5 175 1 19,4
3 1 100 1,5 175 1 19,0
4 2 100 15 175 1 13,2
5 1 20 5 175 1 67,9
6 2 20 5 175 1 31,3
7 1 100 5 175 1 24,0
8 2 100 5 175 1 12,8
9 1 20 1,5 275 1 100,3
10 2 20 15 275 1 54,5
11 1 100 15 275 1 43,7
12 2 100 15 275 1 33,5
13 1 20 5 275 1 83,9
14 2 20 5 275 1 59,4
15 1 100 5 275 1 41,4
16 2 100 5 275 1 33,0
17 1 20 15 175 3 71,1
18 2 20 1,5 175 3 59,2
19 1 100 1,5 175 3 29,3
20 2 100 1,5 175 3 32,6
21 1 20 5 175 3 66,9
22 2 20 5 175 3 71,0
23 1 100 5 175 3 34,6
24 2 100 5 175 3 40,1
25 1 20 1,5 275 3 93,2
26 2 20 1,5 275 3 73,7
27 1 100 1,5 275 3 53,7
28 2 100 15 275 3 38,0
29 1 20 5 275 3 73,9
30 2 20 5 275 3 75,8
31 1 100 5 275 3 50,0
32 2 100 5 275 3 35,8
33 1,5 60 3,25 225 2 61,2
34 15 60 3,25 225 2 63,5
35 15 60 3,25 225 2 64,5
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6.9.8.1. Analise da variancia com réplicas no ponto central

a) Média dos testes (exceto pontos centrais):
Y= 49,2 NTU
b) Média dos pontos centrais:
¥y =63,07 NTU
Para o célculo dos efeitos de cada tratamento se multiplica a transposta da
matriz codificada (Tabela 2), pela matriz das respostas da variavel dependente
(turbidez). E para o célculo da soma de quadrados dos efeitos de cada tratamento,
se utiliza a Equacéao (21), (Ayres, Torres e Ponce, 2000).

_ [oTm]?

SSyj = N (21)

Os resultados sdo apresentados na Tabela 37 (ANEXO 4).

Baseado nos calculos realizados na Tabela 38 (ANEXO 5), a andlise da
variancia se apresenta na Tabela 13, para o rejeito de Ni, que determina os efeitos
independentes e interacfes significativas, segundo as tabelas de Fischer (Ayres,

Torres e Ponce, 2000).

Tabela 13 Analise da variancia.

Efeito SSX] g.l | MSSxj Fo

A 1379,4 | 1 | 1379,4 | 481,8
B 8048,6 | 1 | 8048,6 | 2810,9
C 23,0 1 23,0 8,0
D 3020,6 | 1 | 3020,6 | 1054,9
E 1527,7 | 1 | 1527,7 | 533,5
AB 292,2 1| 292,2 102,1
AC 59,1 1 59,1 20,7
AD 122,9 1| 1229 429
AE 430,0 1 | 430,0 150,2
BC 2,9 1 29 1,0
BD 127,6 1| 127,6 44,6
BE 36,8 1 36,8 12,8
CD 323,2 1| 323,2 112,9
CE 32,6 1 32,6 11,4
DE 548,6 1 | 548,6 191,6

Curvatura 524.,4 1| 524,4 183,1

Erro 5,7 2 2,9

Total 16505,3 | 18
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Uma variavel ou interagdo € significativa se a seguinte relacdo é cumprida
se:
Fo > F(a gl,gle)

A partir de tabelas de distribuicdo de Fisher, onde a=0,01,gl=1,gle=2,a
um nivel de significancia do 99%, o valor de Foo1 € 98.5 (Ver ANEXO 19). Porém,
pode-se observar na Tabela 11 que as variaveis significativas sado: A
(concentracao de solidos), B (dosagem de quitosana), D (velocidade de agitacéo),
e as interacbes: AB (concentracdo de solidos-quitosana), AD (concentracdo de
sélidos-velocidade de agitacao), AE (concentracdo de sélidos-tempo de agitacao),
BD (quitosana-velocidade de agitacdo), BE (quitosana-tempo de agitacdo), CE
(&dcido humico-tempo de agitacdo) e DE (velocidade de agitagdo-tempo de
agitacdo), além disso, foi observado um efeito de curvatura, portanto o modelo
linear ndo se ajusta aos parametros das variaveis estabelecidas nos testes. Dessa
forma, a otimizacdo do modelo foi realizada considerando-se um modelo de

segunda ordem, utilizando o planejamento composto central.

6.9.8.2. Planejamento composto central

Como ja foi mencionado no item 4.2.8.2, para desenvolver o desenho
composto central requer-se novos valores para os testes do desenho composto
central, fora dos pontos da faixa de parametros estabelecidos no planejamento
experimental inicial (2¥). A Tabela 39 (ANEXO 6) apresenta a matriz codificada

para 0 novo requerimento de testes, para obtenc&do do modelo de segundo ordem.

Em funcéo dos calculos desenvolvidos para cada parametro do fator ou
variavel estabelecida, se desenvolveu os testes do desenho composto central,
como é apresentado na Tabela 14. Como se pode observar no teste 7, para uma
concentracéo de solidos de 1,5%, se obteve uma turbidez de 13,4 NTU, utilizando
as mesmas dosagens de quitosana e do AH e para o0 mesmo tempo de agitacéo
utilizados para o teste 1, que gerou uma turbidez de 3,4 NTU, com 0,31% de
concentracdo de sdlidos, quase 5 vezes menor do que o teste 7. E importante
frisar que a Unica diferenca entre esses testes foi a velocidade de agitacao, que
foi pela velocidade de agitacdo de 106 rpm para o teste 7 e de 225 rpm para o

teste 1, evidenciando uma possivel quebra dos flocos.
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Teste Conc. |quitosana AH Veloc. Tempo Turbidez
sdlidos agitacao agitacao

(%) (9/t) (9/t) (rpm) (min.) (NTU)
1 0,31 60 3,25 225 2 3,39
2 2,69 60 3,25 225 2 67,55
3 15 35,14 3,25 225 2 64,1
4 15 155,14 3,25 225 2 38,85
5 15 60 0,87 225 2 63,35
6 15 60 9,16 225 2 58,45
7 15 60 3,25 106,1 2 13,4
8 15 60 3,25 343,9 2 71
9 15 60 3,25 225 0,4 47,3
10 15 60 3,25 225 4,4 67,65

Utilizando o programa estatistico'STATGRAPHICS CENTURION 16.0",

foram realizadas as seguintes analises estatisticas:

» Na Tabela 15, se desenvolveu a analise de variancia do desenho composto

central, com um nivel de significancia do 95%, onde se pode observar que a

guitosana, a velocidade de agitacéo, e o tempo de agitagdo como variaveis

independentes foram significativas. As interacdes significativas foram: A2, D?,

CD e ED. O coeficiente de correlagdo do modelo foi de 93,4%, indicando que

0 modelo se ajusta a um modelo de segunda ordem, como se pode observar

na Tabela 16.
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Erro Estatistico
FATOR Estimacédo | Padrédo T Valor-P

CONSTANTE 61,40 3,84 15,99 | 0,000
A: Conc. sélidos 6,87 4,87 1,41 | 0,172
B: quitosana -14,86 1,40 -10,61| 0,000
C: AH 0,48 1,13 0,43 | 0,675
D: veloc. agitacéo 9,80 1,06 9,28 | 0,000
E: tempo agitagéo 6,43 1,02 6,31 | 0,000
A*A: Conc. sélidos*Conc. sélidos -5,66 1,12 -5,04 | 0,000
B*B: quitosana*quitosana -1,50 1,13 -1,32 | 0,198
C*C: AH*AH -0,04 1,10 -0,04 | 0,971
D*D: veloc. agitacéo *veloc. -3,80 1,09 -3,48 | 0,002
agitacao

E*E: tempo agitacdo*tempo -0,95 1,16 -0,82 | 0,421
agitacao

A*B: Conc. sélidos*quitosana 1,95 1,62 1,20 | 0,241
A*C: Conc. s6lidos*AH -0,74 2,87 -0,26 | 0,798
A*D: Conc. s6lidos*veloc. agitacao -7,48 4,41 -1,70 | 0,103
A*E: Conc. s6lidos*tempo agitagéo -9,01 7,05 -1,28 | 0,214
B*C: quitosana*AH -0,32 1,44 -0,22 | 0,828
B*D: quitosana*veloc. agitacao -2,05 1,44 -1,42 | 0,169
B*E: quitosana*tempo agitacao -1,18 1,44 -0,82 | 0,423
C*D: AH*veloc. agitacao -2,84 1,18 -2,41 | 0,025
C*E: AH*tempo agitacdo -0,83 1,18 -0,70 | 0,488
E*D: veloc. agitagdo*tempo -3,68 1,09 -3,36 | 0,003
agitacao

Tabela 16 Coeficiente de correlagdo do modelo de segundo ordem.

R-quadrada = 93,46%
R-guadrado (ajustado parag.l.) = 87,78%
Erro padrdo do estimado = 10,90
Erro absoluto médio = 5,81
Estatistico Durbin-Watson = 1,74

6.9.8.3. Obtencdo do modelo matematico para o rejeito de Ni

Com base nos resultados da analise de varianga do desenho de composto

central, se determinou as variaveis significativas do processo de floculagéo, neste

caso foram 7 os efeitos que apresentaram um valor P-value menor a 0,05,

indicando que séo significativos com um nivel de confianca do 95%.
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O modelo matematico obtido € apresentado pela Equagéao (22):
Turbidez = 61,4 — 14,9B + 9,8D + 6,4E — 5,7A4* — 3,8D% — 2,8CD — 3,7DE
(22)

6.9.8.4. Decodificacdo do modelo matemético para o rejeito de Ni

Para a decodificagdo do modelo, na Tabela 40 se determinou o raio e o
centro do desenho (ANEXO 7).
Determinou-se, ainda, o termo independente e os termos lineares, mediante as
equacles apresentadas na Tabela 5.

O modelo decodificado é representado, entdo, pela Equacao (23):

Turbidez = 38,6 — 0,4B + 1,1D + 23,1E + 22,84% — 0,013D% — 0,032CD — 0,4DE
(23)

6.9.8.5. Diagrama de Pareto

O principio do diagrama de Pareto, apresenta uma comparacao quantitativa
e fatores ordenados de acordo com a sua contribuicdo para um efeito particular,
neste caso a turbidez. Porém na Figura 58, pode-se observar a maior influéncia
das seguintes variaveis sobre a turbidez: a dosagem de quitosana, apresenta um
efeito negativo para diminuir a turbidez, a velocidade de agitacdo e tempo de
agitacdo, apresentam um efeito positivo, para 0 aumento da turbidez e as
interacdes quadraticas da concentracédo de soélidos e da velocidade de agitacéo,
e as interacdes de velocidade de agitacdo com tempo de agitacdo e do acido
hamico com velocidade de agitacdo, apresentam um efeito negativo, indicando a
necessidade da diminuicdo do efeito conjunto de seus fatores para diminuir o
resultado da turbidez. Nesses casos, deve-se utilizar a combinacao de seus niveis

baixos.
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Figura 58 Diagrama de Pareto a pH 7

6.9.8.6. Efeitos principais da turbidez

Na Figura 59, apresentam-se os efeitos principais da turbidez, com relagdo a
concentracao de solidos e do &cido humico, nota-se uma parabola, indicando que
a turbidez gerada pela variagdo dessas variaveis é quase constante, tanto no
nivel baixo quanto no nivel alto do planejamento. Para a quitosana, tem-se uma
inclinagdo negativa, o que demonstra uma relagédo inversamente proporcional
com a turbidez, ou seja, quanto maior a quantidade de quitosana adicionada,
menor serd a turbidez residual do sobrenadante, como € confirmado com o
modelo matematico, o sinal negativo A velocidade e o tempo de agitacao
apresentam uma inclinacdo positiva, indicando que eles tém uma relagéo
diretamente proporcional & turbidez; quanto maior o parametro da velocidade e o
tempo de agitacdo, maior sera o valor da turbidez residual, como € confirmado
com o modelo matematico, o sinal positivo
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Figura 59 Gréfica dos efeitos principais das variaveis sobre a turbidez
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Os diagramas de superficie vao facilitar a visualizagdo da descricdo do

comportamento das interacdes de 3 variaveis, mantendo duas variaveis fixas

(valor central). Na Figura 60, mantendo a velocidade e o tempo de agitacdo no

nivel meio, apresenta que para obter 35 NTU, é favorecida

em baixas dossagens

de quitosana, alto nivel de concentracdo de solidos, e o efeito do acido humico

ndo se apresenta significativo na reducéo da turbidez.

velocidade de agitagao=0.0,tempo de agitacao=0.0

25
S 15
E 05
S 05
=
Q
[

2.5 A5 05 5 0.5

Conc. solidos
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) -1.5
15 25 25 quitosana

piiagon

i
&
i
i

5

Figura 60 Diagrama de superficie AH-Conc. Soélidos-Quitosana

Na Figura 61, mantendo o AH e o tempo de agitacdo no nivel meio,

apresenta que para obter 35 NTU, em nivel alto de concentracao de solidos em

nivel alto, a velocidade de agitacdo ndo deve ser maior do que o nivel -1,5 (150

rpm) aproximadamente, a maior velocidade de agitagdo evidencia uma quebra de

flocos, e com baixas dosagens de quitosana.

acido humico=0.0,tempo de agitagdo=0.0

2.5 a5

velocidade de agitagao

Conc. sélidos

TURBIDEZ
- 0
| 200
o 350
%00
850
] &0
== 950
- 1100

Figura 61 Diagrama de superficie Veloc. de agitacdo-Conc de solidos-

Quitosana
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Na Figura 62, mantendo o AH e a velocidade de agitacdo no nivel meio,
apresenta que para obter 35 NTU, em o nivel alto de concentracdo de sélidos, o
tempo de agitacdo deve-se manter em nivel meio, e com baixo nivel de dosagem

de quitosana.

acido humico=0.0,velocidade de agitacao=0.0

"
f
i
i
i

tempo de agitacao

Conc. solidos

Figura 62 Diagrama de superficie Tempo de agitacdo-Conc de solidos-

Quitosana

Na Figura 63, mantendo a quitosana e o tempo de agitacdo no nivel meio,
apresenta que para obter 35 NTU, em nivel alto de concentragdo de sélidos, o
acido humico deve-se manter em niveis baixos, com uma velocidade de agitagédo
do nivel -1,5 (150 rpm).

quitosana=0.0,tempo de agita¢do=0.0

velocidade de agitacao

2.5 4.5 0.5 05

Conc. solidos

Figura 63 Diagrama de superficie Velocidade de agitacao-Conc de solidos-
AH

Na Figura 64, mantendo a quitosana e a velocidade de agitacdo no nivel
meio, apresenta que para obter 35 NTU, em nivel alto de concentracao de solidos,
0 acido humico quase nao afeta na resposta de turbidez, e com tempo de agitacdo
(menor a 2 min) aproximadamente.
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Figura 64 Diagrama de superficie Tempo de agitacdo-Conc de soélidos-AH

6.9.9. Otimizacdo de parametros

Baseado no desenho composto central e com o uso do software estatistico
Statgraphics Centurion 16.0, foi feita a minimizacdo da turbidez para 35 NTU,
dando a Tabela 41 (ANEXO 8).

Para a decodificacdo dos parametros foi utilizada a Equacéo (23), e os
valores dos parametros 6timos calculados para uma turbidez de 35 NTU sé&o
apresentados na Tabela 17:

Tabela 17 Parametros otimizados do rejeito de Ni para uma turbidez de 35

NTU.
Variavel Parametro
Concent. Sélidos 2,15%
Dosagem quitosana 24,9 glt
Dosagem AH 6,3 g/t
Velocidade de agitacao rapida 119 rpm
Tempo de agitacao rapido 1min4ls.

Este ajuste do modelo de segunda ordem, realizado em pH 7, faz refletir que se
maximizou a concentracdo de soélidos, para um pouco mais acima do nivel alto,
se minimizou a dosagem da quitosana, perto do nivel baixo, a dosagem de AH se
maximizou pelo alto contetdo de soélidos, a velocidade de agitagdo minimizou-se
por embaixo do nivel baixo (-1), original do planejamento experimental e o tempo

de agitacdo manteve-se perto do nivel central.
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6.9.10. Testes de floculagédo com os paradmetros otimizados em
funcéo do pH

Baseado nos parametros de otimizacdo do rejeito de Ni, foram realizados
testes comparativos, para analisar a eficiéncia de floculagéo em diferentes valores
de pH (3 a 9) e avaliar o comportamento de desestabilizacdo das particulas.
Nesses testes foi também avaliada a influéncia dos cations presentes na agua da
torneira (geracdo de pontes particulas-polimeros). Os resultados desses testes
foram comparados com os obtidos utilizando agua Mili-Q (isenta de ions), para
avaliagdo dos seguintes efeitos, floculagdo com quitosana, floculagdo com

quitosana e acido humico.

6.9.10.1. Efeito de floculagdo com quitosana

Na Figura 65, desenvolveram-se dois tipos de floculacdo, com 2,15% de
sélidos, em presenca de 24,9 g/t de quitosana, em agua de torneira e em agua
Mili-Q. O objetivo foi avaliar a presenca da quitosana com 0s ions presentes na
agua da torneira. Em pH de 3 a 5 se obteve um comportamento semelhante, tanto
para a floculagdo com agua da torneira quanto com agua Mili-Q, com respostas
de turbidez bem parecidas. Na faixa de pH de 6 a 8 a resposta de turbidez na
floculagdo com agua torneira apresentou valor médio de 27 NTU e da floculagao
com agua Mili-Q, de 34 NTU; porém, a presenca de cations na agua da torneira
foi relevante na faixa de pH neutra para a adsor¢éo do polimero nas particulas.

A partir do pH de 9, a quitosana encontra-se desprotonada, portanto a sua
capacidade de adsor¢édo diminuiu, produzindo uma turbidez de 42 NTU, para o
caso da floculagdo em agua Mili-Q. No caso da floculacdo com agua da torneira,
0 aumento da turbidez (82 NTU) pode ter sido ocasionado devido a uma reversdo
de cargas com os ions presentes, que promoveu o incremento da dupla camada
elétrica (estabilizagdo por esgotamento), interferindo na adsor¢cdo do polimero.
Outra possibilidade é ter ocorrido o efeito de estabilizagdo estérica, sem permitir

a floculagéo.
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Figura 65 Floculagado com 2,15% de sélidos de rejeito de Ni, com quitosana

(24,9 g/t), em agua torneira e em agua mili-Q, em 119 rpm, no jar test.

6.9.10.2. Efeito de floculagéo da quitosana com AH

Na Figura 66, desenvolveram-se dois tipos de floculacdo, com 2,15% de
sélidos, em agua da torneira, em presenca de 24,9 g/t de quitosana e 6,3 g/t de
AH e so com 24,9 g/t de quitosana. O objetivo foi avaliar a influencia da quitosana
com e sem presenca do AH. Em pH de 3 e 4 pode-se observar uma maior
diminuicdo da turbidez (20 NTU), na presenca do AH e da quitosana do que na
presencga sO da quitosana (30 NTU), o que faz refletir a interacdo dos grupos
carboxilicos do AH com o0s grupos amino da quitosana, resultando um composto
de carater ionico bipolar e gerando uma maior adsor¢éo das particulas. No pH 5
e 6 tiveram igual comportamento de adsor¢cdo dando uma turbidez de 25 NTU,
tanto da quitosana com o AH, como s6 da quitosana. Em pH de 7, 8 e 9 se observa
gue ndo houve interacdo dos grupos carboxilicos do AH com os grupos amino da
quitosana, diferentemente do que foi observado na faixa acida. Isso se deve,
provavelmente, ao fato dos polimeros apresentarem estabilizacao estérica e ndo
conseguirem se adsorver nas particulas, gerando sobrenadantes com turbidez de
33, 70 e 118 NTU, respectivamente.

Para os ensaios de floculacdo utilizando apenas a quitosana, nota-se que
em pH 7 obteve-se uma turbidez de 27 NTU; em pH 8, alguns grupos da quitosana
ainda estéo protonados e conseguem adsorver-se nas particulas na presenca dos
ions da &gua produzindo turbidez de 28 NTU. Entretanto, a partir do pH 9, a
guitosana apresenta ma notavel desprotonacao de cargas e o possivel efeito da

estabilizacdo estérica ou de uma estabilizacdo por esgotamento devido a forte
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repulsdo de cargas. Dai a observar-se uma turbidez bem mais elevada, de 82
NTU.

120
110 /} '
100 /
~ 90
2 /
z 80 /
N 70
3 o /
2 5 /1 /]
30 < /l/ /
ﬁ>§~ —1
10
2 3 4 5 6 7 8 9 10
H
—e—quitosana com AH (éguaFt)orneira) —e—s0 quitosana (agua torneira)

Figura 66 Floculagao com 2,15% de sélidos do rejeito de Ni, quitosana (24,9
g/t) e AH (6,3 g/t) e s6 com quitosana (24,9 g/t) em agua torneira, a 119 rpm,

no jar test.

6.9.10.3. Efeito de floculagcdo com quitosana e AH em agua de
torneira e agua Mili-Q

Na Figura 67, desenvolveram-se dois tipos de floculacéo: as polpas foram
preparadas na concentracao de 2,15% de so6lidos, em agua da torneira e em agua
Mili-Q, separadamente, na presenca de 24,9 g/t de quitosana e 6,3 g/t de AH. O
objetivo desses ensaios foi avaliar a influéncia dos cations presentes na agua da
torneira na presenca dos dois polimeros. Na faixa acida a neutra (pH de 4 a 7),
mostra-se um comportamento notavel dos ions da agua da torneira gerando
pontes de ligacdo na adsorcdo das particulas em presenca dos dois polimeros,
gquitosana e AH, que foi observado pela resposta de turbidez menor do que na
adsorcao das particulas em agua Mili-Q. Na presenca dos dois polimeros, a partir
do pH 8 pode-se observar que a presenca dos ions na agua da torneira
provavelmente promove uma reversao de cargas, gerando maior valor de turbidez
(70 NTU). Para a floculagdo com &gua Mili-Q, a turbidez obtida foi de 43 NTU,
certamente porque a auséncia de ions promoveu a estabilizagdo por esgotamento
(aumento da dupla camada), e consequentemente a deficiente interacdo da

guitosana e do AH com as particulas.
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Figura 67 Floculagao com 2,15% de sélidos do rejeito de Ni, quitosana (24,9
g/t) e AH (6,3 g/t), em agua torneira e agua Mili-Q respectivamente, em 119

rpm, no jar test.

6.9.10.4. Efeito de floculagcdo com quitosana e AH em agua de
torneira, com quitosana e AH em 4gua mili-Q e s6 da quitosana
em agua Mili-Q

Na Figura 68, desenvolveram-se trés tipos de floculagéo, para polpas com
2,15% de sdlidos: i) em presenca de 24,9 g/t de quitosana e de 6,3 g/t de AH em
agua da torneira, ii) 24,9 g/t de quitosana e 6,3 g/t de AH em 4&gua Mili-Q; e iii)
24,9 g/t de quitosana em agua Mili-Q. Os ensaios tiveram como objetivo comparar
o efeito conjunto da quitosana com o0 AH, com ou sem a presenca de ions na agua.

O pH natural da polpa do rejeito de Ni é de 7,3, aproximadamente, e esse
foi o pH definido para efeito de comparagdo da melhor adsor¢éo para as trés
situacdes experimentais mencionadas anteriormente. No caso da floculagdo com
quitosana e AH em agua Mili-Q, observou-se o maior valor de turbidez (40 NTU),
possivelmente devido a menor adsor¢cao dos polimeros que esta relacionada a
cama elétrica. Para a floculacdo com quitosana e AH em agua torneira, assim
como para o0 uso somente de quitosana em agua Mili-Q, os resultados de turbidez
foram semelhantes (33 NTU). Para valores de pH proximos da neutralidade o
acido huamico, aparentemente nao sofreu influéncia dos ions presentes na agua
da torneira, possivelmente porque as suas constates de dissociacdo estédo

situadas em pH 6 e 8.
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Figura 68 Floculacao de rejeito de niquel (2,15% de sélidos): i) em presenca
de quitosana (24,9 g/t) e de AH (6,3 g/t) em agua da torneira, ii) quitosana
(24,9 g/t) e de AH (6,3 g/t) em agua Mili-Q; e iii) quitosana (24,9 g/t) em agua
Mili-Q, em 119 rpm, no jar test.

Na Figura 69, mostram-se as floculagfes a diferentes pH com os parametros

otimizados, em agua da torneira.
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pH=3 pH=5
TURBIDEZ= 20,8 NTU TURBIDEZ= 24 NTU

pH=7 pH=9
TUFBIDEZ =33 NTU TURBIDEZ= 116 NTU

Figura 69 Floculacdes do rejeito de Ni em diferentes pHs, com quitosana
(24,9 g/t) e com AH (6,3 g/t).

6.9.11. Floculagdo com diferentes acidos humicos (AH's)

Realizaram-se testes de floculacdo com os parametros otimizados (Tabela

15), em diferentes pH de 3, 4 e 7, com diferentes acidos humicos:

>

>
>
>

Acido hamico extraido do carvéo (gerado pela PUC).
Acido haimico extraido do coque (gerado pela PUC).
Acido hamico extraido do rio (gerado pela IHSS).

Acido hamico standard pahokee (gerado pela IHHS).

Como pode-se observar na Figura 70, se realizaram os testes de floculagdo do

rejeito de Ni com 24,9 g/t, no pH de 3 é o que gerou o resultado de mais baixa

turbidez com o acido humico extraido do carvdo, apresentando uma turbidez de
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15 NTU. No pH de 4, o melhor resultado foi obtido com o &cido humico extraido
do coque, apresentando uma turbidez de 15 NTU; no pH de 7 o &cido humico
extraido da Aldrich foi o reagente que promoveu a menor turbidez, de 33 NTU. Em
uma visao geral, a a¢do conjunta do acido himico e da quitosana foi mais efetiva

na faixa 4cida de pH.

80
—@— AH (carvdo)
70 —@— AH (coque)
AH (river)
60
E —@— AH (pahokee)
= 50 AH (Aldrich)
N
L
[a]
m 40
5
~ 30 /.
20 SN
10
2 3 4 5 6 7 8
pH

Figura 70 Floculag&o do rejeito de Ni (2,15%), com quitosana (24,9 g/t) e de

acido humico (6,3 g/t), em 119 rpm, no jar test.

Na Figura 71 e 72 se apresentam as floculages executadas no jar test, em
pH de 3 e 7 respectivamente, a fim de presenciar a eficiéncia da floculacdo na

faixa &cida, baseado nas condi¢des dos parametros otimizados.
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AHM (carvdo), T = 15.1||AH (coque), T = 24.3 | AH (river), T = 25.3 NTU

AH (pahokee), T= 20.3| | AH (Aldrich), T = 20.1‘[.

Figura 71 Floculag&o do rejeito de Ni em pH 3, quitosana (24,9 g/t) e acido
hamico (6,3 g/t).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321788/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1321788/CA

120

AH (carvdo), T = 70.2 |[|AH (coque), T = 35.2 |||AH (river), T = 40.2 NTU

AH (pahokee), T= 50.1 !AH (Aldrich), T = 33 |

Figura 72 Floculagéo do rejeito de Ni em pH 7, quitosana (24,9 g/t) e acido
hamico (6,3 gft).

|

6.10. Caracterizagéo da lama vermelha
6.10.1. Analise Quimica

A Tabela 18 apresenta os resultados de andlise quimica para a lama
vermelha, e a Tabela 19 apresenta os resultados de picnometria e umidade. Em
(ANEXO 9) encontra-se os dados do calculo da densidade.
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Tabela 18 Andlise quimica da lama vermelha.

Elemento |Concentracao (%)

Al 10,5
Si 16,9
Ca 0,81
Fe 21,6
Na 8,3
Ti 7

Mn 0,04

Tabela 19 Densidade e umidade da lama vermelha.

Resultado Lama
vermelha
Densidade real (kg/m?3) £ 2.106 kg 1.941
Umidade (%) 15,3

6.10.2. Andlise granulométrica

121

Na Figura 73 se apresenta a distribuicdo granulométrica da lama

vermelha, a qual apresenta uma distribui¢céo de tamanho de particulas com d(0,2)

=2,2 uym, d(0,5) = 6,0 yum e d(0,9) = 30 um, indicando que a presenca de coldides

na polpa da lama vermelha, é de 20%, os quais s6 podem ser removidos com o

auxilio do processo de floculagdo. No ANEXO 10, estdo os dados de tamanho de

particula (um).

100 T T T T 11111

D(20%) =|2.2 pm

w
[
T T T

£ £ ["|p(50%) =[6.0 pm
® 75 | |p(90%) =[30.0 ym
E 70
g 65
m &0

0.10 1.00

10.00

Diagmetro médio da particula (um)

100.00 1000.00

Figura 73 Distribuicdo granulométrica da lama vermelha
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6.10.3. Difracdo de Raios X

Para a amostra de lama natural (Figura 74), observa-se uma proporcao
relevante de gibbsita, mas ndo contém caulinita. Minerais carreadores de ferro e
de titdnio estdo presentes, como goethita, hematita e anatasio. Sodalita é o
principal silicato identificado, sugere-se a presenca de calcita, devido ao

aparecimento do seu pico principal.
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Figura 74 Espectro de DRX para a lama vermelha

6.10.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A micrografia das particulas finas (-20 um), de lama vermelha apresentadas
na Figura 75, apresenta como caracteristica principal uma morfologia nodular
porosa e lamelar lisa. Para avaliar a forca de agregacao das particulas, realizaram-
se testes de floculacdo em funcédo do pH. Na Figura 76, mostra-se a micrografia
da floculacdo da polpa em pH 5, na qual reflete uma maior agregacédo de
particulas, pela reducéo da dupla camada elétrica, do que na floculacao realizada
em pH 12, (Figura 77), onde as particulas, mostram-se desestabilizadas para

agregar-se, mas em uma magnitude de menor forca de agregacao.
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Figura 75 Micrografia das particulas de lama vermelha (-20 pm)

Figura 76 Micrografias das particulas de lama vermelha (-20 ym), polpa em
5

pH

VO/88LTZET oN [eUbIq oedesyiia)d - o1y-oONd

-20 ym), polpa em

Figura 77 Micrografias das particulas de lama vermelha (

pH 12
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6.10.5. Interacao eletrostatica

Na Figura 78 se apresenta as medidas de cargas superficiales do AH,
gquitosana e lama vermelha, a interpretacdo das medidas de cargas superficiais
resultantes do AH e da quitosana foram interpretadas no item 6.5.5.

No caso da lama vermelha, o pH natural da polpa esta na faixa de
10.2<pH<10.5. Essa amostra, por se tratar de um rejeito contém particulas de
diferentes minerais, se podem observar que apresenta dois pontos isoelétricos,
em pH=5.5e em um pH préximo a 12.5, mostrando uma aproximagao do potencial
zeta; a lama vermelha apresenta uma zona coloidal estavel na faixa de pH de 9 a
11.5. Acima do pH = 5.5, as particulas da lama vermelha mostram uma reverséo
de cargas, de negativas para positivas e também observou-se que o eletrolito é

indiferente.
70 —®—em KNO3 0,001 M
‘-"‘--..__I_..-'"'""‘\l
&0 —F—em KNO30.01 M
-
=0 —i— Quitosana
[l
40 - .
'\ acido himico
S- 30
-g- 20
L]
o 10 "
M
g0 | S
o —
) P [ — 1
E 10 2 1] 4 5 & E 11______:1.:_ 13
[+]
o -20 I / »
-30 - — ¥
--‘H‘"‘“-., \"'-.__1[ . -.‘. .
40 \ ;\"x.._h‘r Wi
=0 -L.________,.--—--,_,_‘_______,_.,-————-—v:__";_’:_,‘ o
-GU |
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Figura 78 Potencial zeta da lama vermelha em granulometria menor a 20
um e com eletrdlito de 0,001M e 0,01M KNOs e quitosana (solugéo pura a

1000 ppm) e do &acido humico (solucdo pura a 100 ppm), em agua Mili-Q.
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6.10.6. Determinacado de tamanho de agregados (flocos) em fungéo do
pH

A Figura 79 apresenta os resultados do tamanho médio das particulas em
funcdo do pH para a lama vermelha. Na regido proxima ao ponto isoelétrico, na
faixa basica, em pH 12, o material apresenta maior tamanho de particula,
mostrando a possivel aglomeracdo das mesmas, devido a neutralizagdo das
cargas superficiais; 0 mesmo pode ser observado em pH 8, e a regido proxima ao
segundo ponto isoelétrico, na faixa &cida entre o pH de 5 e 6 (Figura 78), mostram
também uma maior agregacgédo de particulas, e maior ainda na faixa de pH de 2 a

4.

a2
[=]

=
o

=
=]

=
=

=
ma

=
[=]

Tamanho médio (pum)
-
+

-]

=

Figura 79 Agregacéao de particulas da lama vermelha (0.1%) em fung&o do

pH, no Malvern Mastersizer 2000P, em agua Mili-Q.

6.10.7. Pre-testes de floculacéo

Baseado nas andlises de caracterizagdo, interagdo eletrostatica e
aglomerados de tamanhos de particulas, se realizaram pre-testes de floculagédo
para ajustar os parametros do planejamento experimental. A turbidez média das
polpas naturais (sem floculagéo, agitacdo em jar test a 225 rpm) estudadas situa-
se na faixa dos 550 NTU, (Figura 80).
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Figura 80 Turbidez da polpa da lama vermelha (0,25% de sélidos), sem
flocular (550 NTU).

6.10.7.1. Efeito da quitosana e do 4cido humico em pH 12

Na Figura 81, pode-se observar os testes de floculacdo, em diferentes
dosagens de quitosana e acido himico em uma polpa de 1% de sélidos em pH
12, na qual é evidenciado que sem presenca de AH, a quitosana tem uma
adsorcao nas particulas proporcional com o aumento da sua dosagem, enquanto
gue quando foi adicionado 6,4 g/t do AH, a turbidez reduciu-se a metade do que
sem AH, e ao aumento da dosagem do AH, em os diferentes dosagens da
guitosana, néo foi evidenciado uma melhora na reducéo da turbidez. Porém, como
se pode observar na Figura 81, uma resposta de turbidez 6tima de 35 NTU, foi

com dosagem de 515 g/t de quitosana e de 6,4 g/t de AH.

300
275 \ === Com 129 g/t quitosana
\ == Com 258 g/t de quitosana
250 L
\ \ Com 515 g/t de quitosana
225 L
200 \\ \ === Com 644 g/t de quitosana |
® 175 \\ N
©
o 150 N =
5 \
'_

125
AN

100
50

25
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
AH (g/t)

Figura 81 Adsorcdo da quitosana e do &cido humico em diferentes

dosagens na lama vermelha (1%) em pH 12, em 225 rpm, no jar test.
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6.10.7.2. Efeito dos cations da agua na floculagéo

Com o objetivo de analizar a influencia dos ions na dgua da torneira sobre
a desestabilizacdo das cargas da lama vermelha em pH 12, foram realizados
testes com agua de torneira e com agua Mili-Q. A dosagem de AH foi constante
para todos os testes de 6,4 g/t. Pode-se observar na Figura 82, que a influéncia
dos céations na adsorcao particulas-polimero, foi minima, para toda a faixa de

dosagem de polimeros avaliada.

350

320
290 —e— Com agua Mili-Q

—e—Com 4agua torneira

260
230
200
170
140
110

80

50

TURBIDEZ (NTU)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Quitosana (g/t)

Figura 82 Adsorgdo da quitosana (680 g/t) na lama vermelha (0,25% de
sdlidos), em pH 12, em 225 rpm, no jar test.

6.10.8. Desenvolvimento do planejamento experimental para a lama
vermelha a pH 12

Os resultados da turbidez para cada teste do planejamento experimental da

lama vermelha sdo mostrados na Tabela 20, com trés pontos centrais.
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Tabela 20 Planejamento experimental para a lama vermelha, em pH 12.

Conc.de | Quitosana AH Velocidade de Tempo de Turbidez
solidos (%) (ght) (ght) agitacéo (rpm) | agitac&o (min) (NTU)
Teste A B C D E Y

1 0,5 650 8 175 1 58,0
2 1 650 8 175 1 83,0
3 0,5 1950 8 175 1 24,7
4 1 1950 8 175 1 27,8
5 0,5 650 16 175 1 66,6
6 1 650 16 175 1 69,4
7 0,5 1950 16 175 1 21,8
8 1 1950 16 175 1 27,4
9 0,5 650 8 275 1 75,6
10 1 650 8 275 1 102,0
11 0,5 1950 8 275 1 25,6
12 1 1950 8 275 1 41,3
13 0,5 650 16 275 1 68,9
14 1 650 16 275 1 86,4
15 0,5 1950 16 275 1 24,9
16 1 1950 16 275 1 38,5
17 0,5 650 8 175 3 58,0
18 1 650 8 175 3 74,8
19 0,5 1950 8 175 3 23,8
20 1 1950 8 175 3 49,0
21 0,5 650 16 175 3 47,2
22 1 650 16 175 3 71,0
23 0,5 1950 16 175 3 25,6
24 1 1950 16 175 3 60,3
25 0,5 650 8 275 3 46,9
26 1 650 8 275 3 96,1
27 0,5 1950 8 275 3 30,6
28 1 1950 8 275 3 80,4
29 0,5 650 16 275 3 55,3
30 1 650 16 275 3 110,0
31 0,5 1950 16 275 3 35,7
32 1 1950 16 275 3 80,1
33 0,75 1300 14 225 2 50,6
34 0,75 1300 14 225 2 51,8
35 0,75 1300 14 225 2 52,2

6.10.8.1. Analise da variancia com réplicas no ponto central

a) Média dos testes (exceto pontos centrais):
Y=55,83 NTU
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b) Média dos pontos centrais:
y =51,53 NTU

Para o célculo dos efeitos de cada tratamento se multiplica a transposta da
matriz codificada (Tabela 2), pela matriz das respostas da variavel dependente
(turbidez). E para o célculo da soma de quadrados dos efeitos de cada tratamento,
se utiliza a Equacédo (21). Os resultados séo apresentados na Tabela 44 (ANEXO
11).

Baseado nos calculos realizados na Tabela 45 (ANEXO 12), a analise
da variancia se apresenta na Tabela 21, para os testes com a lama vermelha, que

determina os efeitos significativos.

Tabela 21 Analise da variancia para os testes com a lama vermelha

Fator SSxj |[g.l| MSSxj Fo
A 5208,4 | 1 |5208,38| 7512,1
B 9513,4 | 1 |9513,38|13721,2
C 2,2 1 2,23 3,2
D 13775 | 1 |1377,47 | 1986,7
E 331,2 | 1| 331,21 | 477,7
AB 18,2 1| 18,23 26,3
AC 6,2 1 6,17 8,9
AD 564,1 | 1 | 564,06 | 8135
AE 1115,7 | 1 [1115,69| 1609,2
BC 29,5 1| 29,55 42,6
BD 8,5 1 8,46 12,2
BE 1302,4 | 1 [1302,41| 1878,5
CD 3,8 1 3,82 55
CE 1112 | 1 | 111,19 | 160,4
DE 52,1 1| 52,15 75,2
ABCDE 0,6 1 0,65 0,9
Curvatura | 50,6 1| 50,64 73,03
Error 1,4 2 0,69
Total 19697,1 | 19

Uma variavel ou interacdo é significativa se: Fo > F(a gl,gle). Das tabelas de
distribuicao de Fisher, donde a = 0,01, gl = 1, gle = 2, a um nivel de significAncia
do 99%, o valor de Foo1 € 98.5 (Ver ANEXO 19).

Porém, pode observar na Tabela 21 que as variaveis significativas sdo: A

(contracédo de solidos), B ( dosagem de quitosana), D (velocidade de agitacéo), E
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(tempo de agitagdo), e as intea¢des: AD (concentracdo de solidos-velocidade de
agitacdo), AE (concentracdo de sélidos-tempo de agitacdo), BE (quitosana-tempo
de agitacdo) e CE (acido humico-tempo de agitacao); Além disso, 0 modelo ndo
apresenta um efeito de curvatura, portanto, o modelo linear se ajusta
adequadamente aos dados experimentais estabelecidas no planejamento

experimental.

6.10.8.2. Obtencao do modelo matematico para a lama vermelha

Os coeficientes do modelo matemético sdo apresentados pela Equacao (24):

Turbidez = 55,8 + 12,84 — 17,2B + 6,6D + 3,2E + 4,2AD + 59AE + 6,4BE +
1,9CE (24)

Pelo célculo da andlise de residuos da Tabela 46 (ANEXO 13), verifica-se que o
modelo seja apropriado aos dados experimentais, se cumpre-se a condi¢do: Fo
<F (a, gl, gle), a Equacao (25) apresenta a soma de quadrados residual do modelo:
AN 2
— z:?=01(Y_Y)
Nr—I

SSM (25)

SSMr= 34,75

O modelo é adequado se: Fo < F(a glr,gle), da Tabela 25, calcule-se Fo, dando
um valor de: Fo =50,11

Das tabelas de distribui¢céo de Fisher, encontra-se que: F (0.01, 23, 2), F= 99,46,
como: 50,11 < 99,46. Entdo verificou-se que o modelo matematico se ajusta aos

dados do planejamento experimental.

6.10.8.3. Decodificacdo do modelo mateméatico para a lama
vermelha

Para a decodificacdo do modelo, se determinou o raio e o centro do
desenho, conforme a Tabela 47 (ANEXO 14).

Determinou-se, ainda, o termo independente e os termos lineares, mediante
as equacdes apresentadas na Tabela 5.

O modelo decodificado é representado, entdo, pela Equagao (26):
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Turbidez = 174,9 — 71,84 — 0,092B — 0,1D — 39,2E + 0,3AD + 23,6AE +
0,02BE + 0,5CE (26)

6.10.8.4. Diagrama de Pareto

Com base no diagrama de Pareto (Figura 83), para a lama vermelha, nota-
se que as principais variaveis com influéncia sobre a turbidez sdo: A (concentracdo
de solidos), D(velocidade de agitacdo), e E (tempo de agitacao), apresentam efeito
positivo, para o aumento da turbidez, B (dosagem de quitosana), apresenta um
efeito negativo para diminuir a turbidez, e como interacdes entre as variaveis tem-
se: BE (quitosana-tempo de agitacdo), AE (concentracdo de solidos-tempo de
agitacdo), AD (concentracdo de sélidos-velocidade de agitagédo) e CE (dosagem
de &cido humico-tempo de agitacao), apresentando um efeito positivo, ou seja um
efeito sinérgico que ao aumentar o efeito conjunto de seus fatores aumenta o

resultado da turbidez.

B:quitosana ' ;

A:Cong, solidos
D:velocidade de agitacéo
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AE

AD

E:tempo de agitagao
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BD

AC

cD

C:acido humico

s 11111

2 4 6 8 10 12 14 16
Efeito estandarizado

Figura 83 Diagrama de Pareto a pH 12.

6.10.8.5. Efeitos principais daturbidez

Na Figura 84, apresentam-se os efeitos principais da turbidez, com relacdo
a concentracao de solidos, velocidade e o tempo de agitagdo apresentam uma
inclinagcdo positiva, 0 que apresenta uma relacdo diretamente proporcional com a
turbidez, dando um valor alto nesses fatores maior sera a turbidez. Para o acido
hamico, nota-se um efeito quase constante, mostrando a pequena influéncia
dessa variavel sobre a variavel de resposta, tanto no nivel baixo quanto no nivel
alto do planejamento. Ja a quitosana apresentou um efeito negativo, o que indica

gue existe uma relacdo inversamente proporcional com relacdo a turbidez, ou
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seja, quanto maior a quantidade de quitosana adicionada na floculacdo, menor
serd a turbidez residual do sobrenadante.

\ /-

Cong. sélidos acido humico tempo de agitagdo
quitosana velocidade de agitagdo

78

68

58

TURBIDEZ

48

38

Figura 84 Efeitos principais da turbidez.

6.10.8.6. Diagramas de superficie

Na Figura 85 se observa que mantendo a velocidade e o tempo de agitagédo
no nivel médio, apresenta que para obter 36 NTU, a concentracéo de solidos deve-
se manter no nivel mais baixo, a quitosana e o AH, devem-se manter em nivel

alto.

velocidade de agitacao=0.0,tempo de agitagdo=0.0

i

acido humico

o

-

1
0.2%

.——’
e ——— = 6-0.2

R o —
0802 02 s 1 17" quitosana

Cong. sdlidos

Figura 85 Diagrama de superficie AH-Conc de sélidos-Quitosana.

Na Figura 86, mantendo AH e o tempo de agitagdo no nivel médio,
apresenta que para obter 36 NTU, a concentracao de sélidos deve-se manter no
nivel mais baixo, a velocidade de agitacdo em nivel alto e a quitosana deve-se

manter em niveis altos.
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acido humico=0.0,tempo de agitagao=0.0
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Cong. solidos

quitosana

Figura 86 Diagrama de superficie Veloc. de agitacdo-Conc de solidos-

quitosana.

Na Figura 87, mantendo o AH e a velocidade de agitacdo no nivel médio,
apresenta que para obter 36 NTU, a concentracdo de solidos deve-se manter no
nivel mais baixo, o tempo agitagdo em nivel alto e a quitosana deve-se manter em

niveil alto.

acido humico=0.0,velocidade de agitacdo=0.0

TURBIDEZ
- 0.0

-0.2
quitosana

abidanal il i ly
ZIaTrany n

tempo de agitacao
-3
8

: > =
02 02 s s A
Cong. solidos

0.6

Figura 87 Diagrama de superficie Tempo de agitacdo-Conc de solidos-

quitosana.

Na Figura 88, mantendo a quitosana e o tempo de agitacdo no nivel médio,
apresenta que para obter 48 NTU aproximadamente, a concentracao de solidos
deve-se manter no nivel mais baixo, a velocidade de agitacdo e o AH em nivel

baixo.
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quitosana=0.0,tempo de agitagdao=0.0

D

-0.6 0.2 0.2 06 P 1 -0

Cong. solidos

velocidade de agitagao

< acido humico

TURBIDEZ

e
£8s

SRIBESR;
Soooooe

-
»
s

Mioniee
&

Figura 88 Diagrama de superficie Veloc. de agitacdo-Conc de solidos-AH.

Na Figura 89, mantendo a quitosana e a velocidade de agitagdo no nivel

médio, apresenta que para obter 40 NTU aproximadamente, a concentracdo de

solidos e o AH devem-se manter no nivel mais baixo, e o tempo de agitagdo em

nivel alto.
quitosana=0.0,velocidade de agitagao=0.0
TURBIDEZ

- 00

- 120
o) N 24.0

= %0
.3 B 40
E =
e £ 840
) o %80
° = 108.0
o — R
3 : 06 '
8 i .°-0.2?2 )

0.6 1 -1 " acido humico
Cong. sdlidos

Figura 89 Diagrama de superficie Tempo de agitacdo-Conc de solidos-AH.

6.10.9. Otimizacdo de parametros com o modelo Simplex

O modelo Simplex é utilizado para otimizar os parametros do modelo de

primer ordem, baseado nas equag¢fes do ITEM 5.1.9.2 para o célculo dos

parametros de otimizacdo, cada célculo de turbidez foi realizado com o modelo

decodificado, o0 objetivo desta optimizacdo € ajustar os parametros do

planejamento experimental para uma turbidez embaixo dos 40 NTU. Na Tabela

22 mostra-se os resultados dos 6 vértices do modelo Simplex com suas

respectivas respostas de turbidez:
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Tabela 22 Calculo do vértice 7

Vértice| ZA ZB ZC D ZE | Y (Turbidez)
1 0,88 | 1068,93 | 12,82 | 232,9 | 2,13 71,81
2 0,63 | 1068,93 | 12,82 | 232,9 | 2,13 57,63
3 0,75 | 787,15 | 12,82 | 232,9 | 2,13 78,88
4 0,75 975 9,55 232,9 | 2,13 66,21
5 0,75 975 12 193,4 | 2,13 63,46
6 0,75 975 12 225 1,36 65,13

Note-se na Tabela 22 a turbidez maior é do teste n 3, entdo deve-se
encontrar o centro de gravidade para cada varidvel, como é apresentado na
Tabela 23:

Tabela 23 Calculo do primer centro de gravidade.

Vértice ZA ZB ZC ZD ZE | Y (Turbidez)
1 0,88 | 1068,93 | 12,82 | 232,9 | 2,13 71,81
2 0,625 | 1068,93 | 12,82 | 232,9 | 2,13 57,63
4 0,75 975 9,55 232,9 | 2,13 66,21
5 0,75 975 12 1934 | 2,13 63,46
6 0,75 975 12 225 1,36 65,13
PROMEDIO | 0,75 | 1012,57 | 11,84 | 223,42 | 1,97 64,85

E logo deve-se encontrar o ponto de reflexdo, ou seja, as coordenadas do
novo Vértice sdo:
Za'=0,75; Zg"'=1237,9; Zc'=10,9; Zp'=213,1; Z¢'= 1,8

Substitui-se no modelo decodificado, e o vértice 7 simplex é adicionada na
nova matriz, em conjunto com os vértices 1, 2, 4, 5 e 6, como é mostrado na
Tabela 24:

Tabela 24 Calculo do vértice 8.

Vértice | ZA ZB ZC ZD ZE | Y (Turbidez)
1 0,875 | 1068,9 | 12,82 | 232,9 | 2,129 71,81
0,625 | 1068,9 | 12,82 | 232,9 | 2,129 57,63
0,75 975 9,552 | 232,9 | 2,129 66,21
0,75 975 12 193,4 | 2,129 63,46
0,75 975 12 225 1,355 65,13
0,75 1238 | 10,86 | 213,9 | 1,819 49,38

N(fo(funn|sH|N

Note-se que o maior valor de turbidez foi observado no teste n® 1, assim

sucessivamente se calcularam novos vértices até chegar ao resultado de turbidez
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menor do que 40 NTU. Note-se que na Tabela 25, no vértice 12, encontraram-se

a resposta de turbidez desejada de 35,1 NTU.

Tabela 25 Calculo do vértice 12

Vértice | ZA ZB ZC ZD ZE | Y (Turbidez)
7 0,8 | 1238,0 | 10,9 | 213,9 1,8 49,4
8 0,6 | 1023,8 | 10,1 | 206,4 1,7 52,8
9 0,6 | 1137,3 | 13,5 | 195,7 1,5 49,2
10 0,6 | 1202,2 | 11,7 | 191,9 2,4 45,2
11 0,5 1293,1 | 11,6 | 223,0 1,7 36,5
12 0,6 1289 10 179 1,5 35,1

A otimizagéo de parametros foi realizada em fungdo dos requerimentos da
norma CONAMA 357 (Silva, 2005), para valores de turbidez menores do que 40
NTU. Embora os testes tenham sido realizados em pH 12, que ndo se encaixa na
faixa de pH (6-9) exigida pela legislacdo para descarte do efluente tratado, os
valores obtidos para a turbidez do sobrenadante permitem que o mesmo seja
reutilizado na usina de beneficiamento mineral, reduzindo a necessidade de
captacdo de 4gua nova no ambiente. Os dados otimizados para 0 processo sao
apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 Parametros optimizados da lama vermelha para uma turbidez de

35 NTU
Variavel Parametro
Concent. Solidos 0,6%
Dosagem quitosana 1289 g/t
Dosagem AH 10 g/t
Velocidade de agitacdo rapida| 179 rpm
Tempo de agitacdo rapido 1 min 30 s.

6.10.10. Testes de floculagcdo com os parametros otimizados

O teste de floculacéo foi realizado com base nos parametros otimizados para
0 pH=12 (Tabela 26), e ndo foi condizente com o previsto pelo modelo simplex.
Observou-se na solucdo de quitosana, a presenca de algumas fibrilas brancas no
seio da solucao, provavelmente devido a sua degradacao, o que promoveu um

resultado de menor eficiéncia de remocao da turbidez, (Figura 90).
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TURBIDEZ: 340 NTU Quitosana degradada
Com quitosana e AH (Aldrich) (periodo de vida: 1 més, aprox.)

Figura 90 Floculagédo da lama vermelha (0,6% de solidos), com quitosana
(1289 g/t) e AH (10 g/t), em pH 12, em 179 rpm, no jar test.

Com a preparacdo de uma nova solugcdo de quitosana a 1000 ppm, se
realizou novamente o teste de floculagdo: na presenca de quitosana e &cido
himico, obteve-se um sobrenadante com turbidez de 33 NTU mostrando a
influéncia positiva do efeito sinérgico entre a quitosana e o acido humido; quando

se utilizou apenas a quitosana, a turbidez obtida foi de 49,5 NTU. (Figura 91).

TURBIDEZ: 33 NTU TURBIDEZ: 45.5 NTU

Com quitosana e AH {Aldrich) S6é guitosana

Figura 91 Floculagdo da lama vermelha (0,6%), com quitosana (1289 g/t) e
AH (10 g/t), e s6 com quitosana (1289 g/t), em 179 rpm, em pH=12, no jar
test.
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6.10.11. Efeitos de floculagdo em fung¢é&o do pH

Baseado nos parametros de otimizacéo da lama vermelha, foram realizados
testes comparativos, para analisar a eficiéncia de floculacao em diferentes valores
de pH (6 a 12) e avaliar o comportamento de desestabilizacdo das particulas.
Nesses testes foi também avaliada, a influéncia dos céations presentes na agua da
torneira (geracdo de pontes particulas-polimeros). Os resultados desses testes
foram comparados com os obtidos utilizando agua Mili-Q (isenta de ions), para

avaliacdo dos seguintes efeitos:

6.10.11.1. Efeito de floculagdo com quitosana

Na Figura 92, apresenta os resultados de experimentos realizados para dois
tipos de floculagéo, com 0,6% de sdlidos, em presenca de 1289 g/t de quitosana,
em agua de torneira e em agua Mili-Q. Em pH de 8 se obteve a melhor resposta
de turbidez, em agua Mili-Q que foi de 2.5 NTU aproximadamente. A presenca de
cations presentes na agua de torneira nao foi relevante em meio acido; na faixa
de pH entre 10 e 12 pode-se considerar a inferéncia desses céations na geragéo
de pontes e consequente agregacdo de particulas, confirmada por uma reducao
de turbidez de 70 NTU (agua Mili-Q) a 50 NTU (4gua da torneira).

1000
= 100
2 \.
£ e
o
a
2 —_
E 10 “\-..___..-"
M A
1
5 [ 7 8 9 10 11 12 13
pH
—&— 50 quitosana (dgua torneira) —a— 54 quitosana (mili-Q)

Figura 92 Floculac&o da lama vermelha (0,6%), com quitosana (1289 g/t),

em agua da torneira e Mili-Q, em 179 rpm, no jar test.
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6.10.11.2. Efeito de floculagdo com quitosana e AH

A Figura 93, apresenta os resultados de dois ensaios de floculacdo, para
polpas com com 0,6% de sélidos, preparadas em agua da torneira, em presenca
de 1289 g/t de quitosana e 10 g/t de AH. O melhor resultado foi obtido em pH=8,
com resposta de turbidez de 9 NTU com quitosana e AH em agua de torneira,
enquanto que no pH de 12 teve uma maior resposta de turbidez, de 33 NTU para
a floculacdo com quitosana e AH e de 50 NTU da floculacdo s6é com quitosana.
Finalmente em pH=12 houve uma maior participacdo do AH do que na faixa acida,
possibilitando a obtenc&o de valores de turbidez dentro do exigido pela legislacdo
ambiental, abaixo de 40 NTU (CONAMA 357)

1000
= 100 \
z S
h]
=1
g 4
E 10 :—\b—-._t-_____...-"
==
1
5 [ 7 8 9 10 11 12 13
pH
‘ —a— Quitosana com AH (dgua tomeira) —e— 56 quitosana [dgua torneira) ‘

Figura 93 Floculacdo da lama vermelha (0,6%), com quitosana (1289 g/t) e
de AH (10 g/t) e s6 com quitosana (1289 g/t) em agua torneira, em 179 rpm,

no jar test.

6.10.11.3. Efeito de floculagdo com quitosana e AH em agua
torneira e agua Mili-Q

Na Figura 94, desenvolveram-se dois tipos de floculacdo: as polpas foram
preparadas na concentracdo de 0,6% de sélidos, em &gua da torneira e em agua
Mili-Q, separadamente, na presenca de 1289 g/t de quitosana e 10 g/t de AH. O
objetivo desses ensaios foi avaliara influéncia dos cations presentes na agua da
torneira. Em pH=8 se obteve a melhor resposta de turbidez, que foi de 3 NTU para

floculagdo com quitosana e AH em agua Mili-Q. No pH=12, para floculacdes com
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quitosana e AH, obteve-se uma turbidez de 45 NTU em agua Mili-Q e de 33 NTU
para agua torneira. Esse resultado pode ser explicado pela maior participacéo dos
cations presentes da 4gua da torneira na faixa basica do que na faixa &cida, como
pode-se observar na Figura 94.

1000
-E- 100 \
n]
=
=
5
L
1
5 6 7 8 ] 10 11 12 13
pH
‘ —a— Quitosana com AH (agua tomeira) Quitosana com AH (mili-Q) ‘

Figura 94 Floculacdo da lama vermelha (0.6%), com quitosana (1289 g/t) e

AH (10 g/t), em 4gua torneira e em agua Mili-Q, em 179 rpm, no jar test.

6.10.11.4. Efeito da floculagdo com quitosana e AH em agua de
torneira, com quitosana e AH em agua Mili-Q e s6 com quitosana
em agua Mili-Q

Na Figura 95, desenvolveram-se tres tipos de floculagdo, com 0.6% de
solidos, em presenca de 1289 g/t de quitosana e 10 g/t de AH em &gua da torneira,
com 1289 g/t de quitosana e 10 g/t de AH em agua Mili-Q, e em 1289 g/t de
gquitosana em agua Mili-Q. Em pH=12 obteve-se uma resposta de turbidez de 70
NTU para floculagdo com quitosana, para a floculagdo com quitosana e AH em
agua Mili-Q, a turbidez final obtida foi de 45 NTU, e em agua torneira foi de 33
NTU. Foi observado que a porém a presenca do AH e dos cations gera uma maior

adsor¢ao das particulas no pH 12 o que néo foi observado em meio acido.
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H
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9 10 11 12 13
PH

—#—Quitosana com AH (agua torneira) —e—Quitcsana com AH (mili-Q)

—8— 50 quitosana (mili-Q)

Figura 95 Floculagdo da lama vermelha (0.6%), com quitosana (1289 g/t) e
AH (10 g/t), em &gua torneira, com quitosana (1289 g/t) e AH (10 g/t), em
agua Mili-Q.e s6 com quitosana (1289 g/t) em agua Mili-Q, em 179 rpm, no

jar test.

Na Figura 96, mostram-se as floculagbes a diferentes pH com os parametros

otimizados, em agua da torneira.

PUC-RIo - Certificagéo Digital N° 1321788/CA

pH: 6
TURBIDEZ: 11.2 NTU

pH:10
TURBIDEZ: 306 NTU

TURBIDEZ: 33 NTU

TURBIDEZ: 8.8 NTU

Figura 96 Floculagbes da lama vermelha, com quitosana (1289 g/t) e AH (10 g/t)

em pH de 6, 8, 10 e 12, em 179 rpm, no jar test.
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6.10.12. Floculacdo com diferentes acidos humicos (AH’s)

Realizaram-se testes de floculacdo com os parametros optimizados (Tabela

26), em pH 12, com diferentes acidos humicos:
> Acido humico extraido do carvéo (produzido pela PUC-Ri0).
> Acido humico extraido do coque (produzido pela PUC-Rio).
> Acido himico extraido do rio (comercializado pela IHSS).
> Acido humico standar pahokee (comercializado pela IHHS).

Como pode-se observar na Figura 97, o melhor resultado de floculacéo e
reducd@o da turbidez lama vermelha foi obtido com o acido himico extraido do
coque, apresentando uma turbidez de 26,5 NTU. O acido humico extraido do
carvao e do rio produziu um sobrenadante com turbidez de 29 NTU, e o acido
himico padrdo pahokee gerou sobrenadante com 34,4 NTU, e teve um
comportamento bem parecido com o acido humico produzido pela Aldrich, cujo
produto da floculacéo resultou em um sobrenadante com turbidez de 33 NTU.

5 30
£ 75
2 20
215
10
5
0

m AH Aldrich m AH (carvio) mAH (coque) mAH (river) m AH (pahokee)

£Z (NT!

RBI

Figura 97 Floculacdo da lama vermelha (0.6%), com quitosana (1289 g/t) e
com diferentes acidos himicos de diferentes fontes (10 g/t), em pH 12, em

179 rpm, no jar test.

6.10.13. Planejamento experimental da lama vermelha a pH 8

Como vimos no item 6.6.11, nas floculagBes a diferentes pontos de pH,
observou-se que em o pH de 8 obteve-se a melhor turbidez. Porém, na Figura 98
mostra-se testes de floculagdo com porcentagens de sélidos maiores do que no
planejamento experimental a pH 12. Como se pode observar obteve-se bons
resultados de turbidez com 3% de sélidos de 9 NTU utilizando 20 g/t de quitosana,
na floculacéo realizada com 7% de solidos utilizando 150 g/t de quitosana em

comparacdo com a floculagdo de 3% sodlidos, obteve-se 31,8 NTU, manten-se
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dentro do parametro exigido pela CONAMA 357 (Silva, 2005), enquanto que para

a floculag@o com 5% de sélidos com 85 g/t de quitosana a resposta de turbidez de
59,2 NTU, néo esteve dentro do parametro exigido pela CONAMA 357 (Silva,

2005).

-. | .‘ '

Com 3% de sélidos, com 20 g/t
de quitosana e 5 g/t de AH.
Turbhidez =9 NTU

Com 5% de sélidos, com 85 g/t
de quitosana e 7.5 g/t de AH.
Turbidez = 59,2 NTU

Com 7% de sdlidos, com 150 g/t
de quitosana e 10 g/t de AH.
Turhidez = 31,8 NTU

Figura 98 Floculacdo da lama vermelha, em pH 8, no jar test.

Baseado nesses pre-testes de floculacéo,

realizou-se

um planejamento

experimental, mantendo as condi¢cdes de velocidade de agitagdo e tempo de

7

agitagdo constante para todos os testes, é dizer a 179 rpm e 1.5 min

respectivamente, (pardmetros optimizados do modelo Simplex).

Na Tabela 27, apresenta o planejamento experimental, considerando como

variaveis de estudo: concentragdo de solidos, dosagem de quitosana e &cido

humico.

Tabela 27 Fatores do planejamento experimental em pH 8.

Fator | - +
Concentracgao de sdlidos (%) A 3 7 5
Dosagem de quitosana (g/t) B 20 | 150 85
Dosagem de acido himico (g/t) C 5 10 7,5

Os resultados da turbidez para cada teste do planejamento experimental da

lama vermelha, em pH 8 é apresentado na Tabela 28, com 3 pontos centrais.
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Tabela 28 Planejamento experimental da lama vermelha em pH de 8.

Conc. de | Quitosana AH Turbidez
solidos (%) (g/t) (g/t) (NTU)
Teste A B C Y
1 3 20 5 22,9
2 7 20 5 166,5
3 3 20 5 9,0
4 7 20 5 30,9
5 3 150 10 20,5
6 7 150 10 64,6
7 3 150 10 14,2
8 7 150 10 31,8
9 5 85 7,5 58,4
10 5 85 7,5 60,1
11 5 85 7,5 59,2

144

6.10.13.1. Andlise da variancia com réplicas no ponto central do

desenho

a) Média dos testes (exceto pontos neutros):
Y= 45 NTU

b) Média dos pontos centrais:

¥ =59,2 NTU

Para o célculo dos efeitos de cada tratamento se multiplica a transposta da

matriz codificada (Tabela 4), pela matriz das respostas da variavel dependente

(turbidez). E para o célculo da soma de quadrados dos efeitos de cada tratamento,

se utiliza a Equacao (21). Os resultados sédo apresentados na Tabela 48 (ANEXO

15).

Baseado nos calculos realizados na Tabela 49 (ANEXO 16), a analise da

variancia se apresenta na Tabela 29, para a lama vermelha em testes realizados

em pH 8, que determina os efeitos independentes e interagbes significativas,

segundo as tabelas de Fischer.
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Tabela 29 Andlise da variancia para lama vermelha em pH 8.
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Fator SSXj g.l | MSSxj Fo
A 64539 | 1 | 6453,9 | 89224
B 44474 | 1 | 4447,4 | 6148,5
C 1204,8 | 1 | 1204,8 | 1665,6
AB 27482 | 1 | 27482 | 3799,3
AC 1350,1 | 1 | 1350,1 | 1866,4
BC 1521,5 | 1 | 15215 | 21034
ABC 1132,3 | 1 | 1132,3 | 1565,4
Curvatura | 4420 | 1 | 442,0 -
Erro 1,4 2 0,72
Total | 193015 | 10

Uma variavel ou interacao é significativa se a seguinte relacdo é
cumprida:

Fo > F(a gl,gle)

De tabelas de distribuicdo de Fisher, donde a = 0.01, gl = 1, gle = 2, a um
nivel de significancia do 99%, o valor de Foo1 € 98.5 (Ver ANEXO 19)

Porém, pode observa-se na Tabela 29, que todas as variaveis sdo
significativas além disso, existe um efeito de curvatura, por tanto o modelo linear
nao vai se ajustar aos parametros das variaveis estabelecidas nos testes, por
enguanto vai ter que se otimizar o modelo para segundo ordem, utilizando o

desenho de composto central.

6.10.13.2. Desenho composto central

Como ja foi mencionado no Item 4.2.8.2, para desenvolver o desenho
composto central requer-se de novos valores para os testes do desenho composto
central, fora dos pontos da faixa de parametros estabelecidos no planejamento
experimental inicial (2¥), a Tabela 50 (ANEXO 17), apresenta a matriz codificada
para 0 novo requerimento de testes, para encontrar o modelo de segundo ordem.

A Tabela 30, apresenta os testes desenvolvidos do desenho composto
central. Como se pode observar no teste 1, para a menor concentracao de solidos
1.6%, se obteve a menor turbidez de 7,2 NTU, pode-se observar que no teste 2,
de maior porcentagem de sdlidos, obteve-se uma turbidez de 145 NTU, tendo as
mesmas condicdes de dosagens de quitosana e acido humico do que o teste 1, o
gue reflete uma demanda por maior dosagem dos polimeros. No teste 3 houve

também uma resposta alta de turbidez de 123 NTU, com a dosagem minima de
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guitosana estabelecida pelo planejamento, mostrando uma demanda por maior
dosagem de quitosana, comparando os testes 4 e 5, obteve-se uma resposta de
turbidez bem parecida em valores, para uma mesma concentracdo de sélidos,
utilizando quase o duplo em dosagens de AH e quitosana, mostrando que néo
adianta adicionar maior quantidade de quitosana para reduzir a turbidez.

Tabela 30 Desenho central composto em pH 8

Teste | Conc. sélidos | Quitosana| AH Turbidez
(%) (s/t) (g/t) | (NTU)

1 1,6 85 7,5 7,2

2 8,4 85 7,5 145
3 5 24,2 7,5 123
4 5 194,2 7,5 27,7
5 5 85 3,3 29,4
6 5 85 11,7 32,8

Utilizando o programa estatistico "'STATGRAPHICS CENTURION 16.0", se

determinou as seguintes analises estatisticos:

6.10.13.3. Andlise de variancia para o desenho composto central

Na Tabela 31, é apresentada a analise de variancia do desenho composto
central, com um nivel de significancia do 95%, onde se pode observar, que a
concentracao de sélidos e a presenca de quitosana, sdo variaveis significativas, e
as interacdes significativas foram: AB e C?, com um coeficiente de correlagdo do

91.3 %, o que refleta que o modelo se ajusta para um modelo de segundo ordem

(Tabela 32).

Tabela 31 Andlise de variancia do desenho composto central em pH 8

Fator Soma de quadrados | gl | Quadrado médio | razdo-F |Valor-P
A:Conc. so6lidos 15423,5 1 15423,5 38,85 0,0003
B:quitosana 8912,28 1 8912,28 22,450 | 0,0015
C:AH 626,27 1 626,27 1,580 0,2446
AA:Conc. Sélidos*Conc. Sélidos 39,71 1 39,71 0,100 0,7599
AB:Conc. Sélidos*quitosana 2745,40 1 2745,40 6,910 0,0302
AC:Conc. Sélidos*AH 1346,80 1 1346,80 3,390 0,1028
BC:quitosana:AH 1523,52 1 1523,52 3,840 0,0858
CC:AH*AH 2461,40 1 2461,40 6,200 | 0,0375
Error total 3176,34 8 397,04
Total (corr.) 36542,80 16
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Tabela 32 Coeficiente de correlagdo do modelo de segundo ordem

R-quadrada = 91,30%
R-quadrado (ajustado parag.l.) = 82,60%
Erro padréo do est. = 19,9
Erro absoluto medio = 11
Estatistico Durbin-Watson = 1,8

6.10.13.4. Modelo matematico

O modelo matematico de segundo ordem, obtido do programa estatistico
"STATGRAPHICS CENTURION 16.0 € apresentado na Equacéo (27):

Turbidez = 63 + 33,6A — 25,58 — 18,5AB — 14,1(? (27)

6.10.13.5. Diagrama de Pareto

No diagrama de Pareto (Figura 99), observamos como influencia principal
sobre a turbidez as seguintes variaveis: A (concentracdo de sdlidos), que
apresenta um efeito positivo, quer dizer que ao aumentar seu efeito aumenta o
resultado da turbidez, B (dosagem de quitosana), apresenta um efeito negativo,
quer dizer que € inversamente proporcional com a resposta de turbidez. E como
interacbes entre as variaveis se apresenta: AB (concentracdo de soélidos-
guitosana), e a interacdo quadratica CC (acido humico-acido humico), apresentam
um efeito negativo, quer dizer que indicam, a necessidade da diminui¢cao do efeito

conjunto de seus fatores para diminuir o resultado da turbidez.

A:Conc. solidos l

=) ¢
B:quitosana - -
AB
cC
o | [

o |

can

A | [

0 2 s 6
Efeito estandarizado

Figura 99 Diagrama de Pareto a pH 8
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Na Figura 100, apresenta-se os efeitos principais da turbidez, com relacéo
a concentracdo de solidos, tém uma relagdo diretamente proporcional com a
turbidez, quanto maior a concentracdo de soélidos maior sera a turbidez com
relacdo a presenca da quitosana nota-se um efeito negativo, mostrando uma
relacdo inversamente proporcional, ou seja quanto maior a dosagem de quitosana
menor sera o valor de turbidez. Esses resultados sao ratificados pelo diagrama de
Pareto (Figura 99). Com relacéo ao acido humico observa-se um efeito curvo, com
inclinagdo negativa a partir de um valor médio, significando que a partir desse

valor, apresenta uma relacdo inversamente proporcional a resposta de turbidez.

111 - =

91 -

7"

TURBIDEZ

51 — / \ —

AN

1.0 10 1.0 1.0 -1.0 10

Conc. solidos quitosana AH

Figura 100 Efeito principais das variaveis em pH 8.

6.10.13.6. Diagrama de contorno de superficie

A Figura 101, apresenta a predicdo para diferentes respostas de turbidez,
com valor meio do AH, e tem um efeito notério, que para flocular maior quantidade
de solidos, maior sera a quantidade de quitosana utilizada. Em flocula¢des para
3% de sdlidos, para atingir uma turbidez menor do que 40 NTU, exige um valor na
dosagem da quitosana a partir do ponto médio, para as floculacdes de 5% exige
o valor alto do planejamento e para valores acima de 7% de sélidos exige um valor

acima do valor maior do planejamento na dosagem da quitosana.
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Figura 101 Contornos da superficie estimada da floculacdo em pH 8.

6.10.13.7. Otimizacado de parametros

Mediante o software estatistico “Statgraphics Centurion 16.0", se minimizou
a turbidez para 35 NTU, como se observa na Tabela 51 (ANEXO 18), e os
parametros 6timos calculados para uma turbidez de 35 NTU sdo apresentados na
Tabela 33:

Tabela 33 Parametros optimizados para 35 NTU em pH 8

Variavel Parametro
Conc. solidos 5,0%
Quitosana 156,5 g/t
AH 7,5 g/t

Este ajuste do modelo de segundo ordem, faz refletir que para atingir a

floculagéo a 35 NTU, para o valor central de concentracdo de sélidos, a dosagem

de quitosana esteve deficiente na floculagéo, e a dosagen do AH manteve-se no

valor do ponto central.

TURBIDEZ

5.0
15.0
25.0
35.0
45.0
55.0
65.0
75.0
85.0
95.0
105.0
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7
Conclusdes

As floculagbes com a presenca da quitosana com AH, foram efetivas no pH
7 no caso do rejeito de Ni, e em pH 8 no caso da lama vermelha, caracterizando
uma separacao dos sdlidos contidos em polpas mineriais de interesse ambiental,

uma vez que tratam-se de polimeros biodegradaveis.

A adsorcao de quitosana junto com o AH nas particulas, séo eficientes na
faixa &cida a neutra, entretanto a adsorcao da quitosana foi mais eficiente do que
do AH, isto se deve, possivelmente, as diferengas das suas massas molares, 232
kDa da quitosana e 25,1 kDa do AH.

O carater zwitterion do AH (agdo de tamponamento), permitiu que pequenas
gquantidades de H* adicionado fossem adsorvidas pelos grupos negativos
carboxilatos e fendlicos, enquanto que pequenas quantidades de ions OH" fossem

adsorvidos pela carga positiva dos fons NH**, presentes no AH.

A adsorc¢do da quitosana junto com o AH nas particulas de rejeito de Ni foi
mais eficiente na faixa acida, tanto com o AH (Aldrich), quanto com os outros AH’s
testados comparativamente. Resultados de maior eficiéncia de floculagéo foram,
ainda, observados quando a polpa foi preparada com agua de torneira, 0 que
promoveu, provavelmente, a eficiéncia de adsorcdo, com pontes de ligacdo dos

cations presentes na agua.

A adsor¢éo da quitosana junto com o AH nas particulas de lama vermelha
foi mais eficiente na floculacdo em pH 8 do que em pH 12; isto € devido a
protonacdo dos grupos fendlicos (pKa = 8,59) e os ions da agua da torneira
influenciaram com pontes de ligagdo na adsor¢do polimero-particula em pH 12,
enquanto que no pH 8, a adsorcao polimero-particula ocorre por troca idnica entre

esses componentes do sistema.

No modelo matematico obtido para o rejeito de Ni, a quitosana tem um forte

efeito na reducéo da turbidez, a velocidade de agitacédo e o tempo de agitacdo sdo
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variaveis que devem ser mantidas com valores reduzidos, pois tém influencia na
guebra de flocos, sendo maior a quebra dos flocos formados com o AH do que
com a quitosana, como o reflete a interacdo CD do modelo.

Turbidez = 61,4 — 14,9B + 9,8D + 6,4E — 5,7A? — 3,8D? — 2,8CD — 3,7DE

Para a lama vermelha, em pH 12, o modelo matematico obtido apresenta a
concentracdo de solidos, a velocidade e tempo de agitagdo tém uma forte
influéncia no aumento da turbidez. A quitosana tem o efeito de reducdo da
turbidez, enquanto que a dosagem de acido humico, conjugada com o tempo de
agitacdo, apresentam um efeito sinérgico no aumento da turbidez.

Turbidez = 55,8+ 12,84 — 17,2B + 6,6D + 3,2E + 4,2AD + 5,9AF + 6,4BE

+ 1,9CE

Para o modelo matematico obtido para a lama vermelha em pH 8, a
concentracdo de solidos tem uma forte influéncia no aumento da turbidez; a
quitosana tem o efeito de reducéo da turbidez e o efeito quadratico da dosagem
de &cido humico indica a necessidade da diminuicdo do efeito conjunto de seus
fatores para diminuir o resultado da turbidez.

Turbidez = 63 + 33,64 — 25,5B — 18,5AB — 14,1C>

Na otimizacéo dos parametros para a floculacéo do rejeito de Ni, conseguiu-
se maximar a concentracdo de sélidos até até 2,2%, ao mesmo tempo em que
foram minimizadas as dosagens de quitosana até 24,9 g/t e do AH de 6,3 g/t. A
velocidade de agitagdo foi reduzida a 119 rpm (menor do que o parametro

estabelecido no planejamento) e o tempo de agitacéo foi de 1 min 41s.

Na otimizacdo dos parametros para a floculagdo com a lama vermelha, em
pH de 12, conseguiu-se maximar até 0,6% de sélidos, mantendo a dosagem de
quitosana de 1289 g/t e do AH de 10 g/t. Em pH 8, conseguiu-se maximar até 5%
de sélidos com dosagensm de 156,5 g/t da quitosana e 7,5 g/t de AH. Porém a
melhor condicdo operacional para a realizagdo da floculagdo é em pH 8, devido
aos menores custos envolvidos no uso dos polimeros. Além de possibilitar o
tratamento de uma polpa com maior concentracao de solidos, propicia a geracéo
de um efluente liquido apropriado para descarte ou reuso industrial, contribuindo

para a sustentabilidade do processo.
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Recomendacdes e sugestdes

A\

Testar com acidos fulvicos e com concentracdes altas de eletrolitos (>1M),
porque apresenta maior sitios disponiveis do que o &cido humico.

Avaliar a eficiencia de floculacdo com maior quantidade de eletrolito presente
na polpa.

Avaliar a interacdo s6 do acido humico em polpas minerais, em faixas acidas.
Aplicar os modelos mateméticos a uma escala piloto.

Comparar os valores optimizados de cada modelo matematico, em escala

piloto.
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ANEXO 1

Tabela 34 Avaliacdo estadistica dos ions da 4gua da torneira

Composto amostra (mg/l)
Cl- nro. amostra X xprom. |(x-xprom)A2|s (desv. Estandar)|significancia ao 95%
1 5.3 5.71 0.17016 0.181 se rejeita
2 5.7 5.71 0.00016 se aceita
3 5.7 5.71 0.00016|t 0.05 se aceita
4 5.8 5.71 0.00766 2.92 se aceita
5 5.9 5.71 0.03516|nivel min. se rejeita
6 5.7 5.71 0.00016 5.53 se aceita
7 5.8 5.71 0.00766|nivel max. se aceita
8 5.8 5.71 0.00766 5.89 se aceita
sumatoria 0.23 promedio 5.75mg/|
S04-2 nro. amostra (mg/1) xprom. |(x-xprom)”2|s (desv. Estandar)|significancia ao 95%
1 6.7 6.35 0.1225 0.283 se rejeita
2 6.5 6.35 0.0225 se aceita
3 6.1 6.35 0.0625|t 0.05 se aceita
4 6.1 6.35 0.0625 2.92 se aceita
5 6.8 6.35 0.2025|nivel min. se rejeita
6 6.3 6.35 0.0025 6.07 se aceita
7 6.2 6.35 0.0225|nivel max. se aceita
8 6.1 6.35 0.0625 6.63 se aceita
sumatoria 0.56 promedio 6.22 mg/|
NO3- nro. amostra (mg/1) xprom. |(x-xprom)~2|s (desv. Estandar)|significancia ao 95%
1 1.3 1.05125 0.0619 0.224 se aceita
2 1.2 1.05125 0.0221 se aceita
3 0.73 1.05125 0.1032{t 0.05 se rejeita
4 1.1 1.05125 0.0024 2.92 se aceita
5 1.2 1.05125 0.0221|nivel min. se aceita
6 0.72 1.05125 0.1097 0.83 se rejeita
7 0.96 1.05125 0.0083|nivel max. se aceita
8 1.2 1.05125 0.0221 1.27 se aceita
sumatoria 0.35 promedio 1.01 mg/|
Al nro. amostra (mg/l) xprom. |(x-xprom)"2|s (desv. Estandar)|significancia ao 95%
1 0.22 0.18375 0.00131 0.044 se aceita
2 0.19 0.18375 0.00004 se aceita
3 0.18 0.18375 0.00001|t 0.05 se aceita
4 0.17 0.18375 0.00019 2.92 se aceita
5 0.26 0.18375 0.00581|nivel min. se rejeita
6 0.19 0.18375 0.00004 0.14 se aceita
7 0.12 0.18375 0.00406|nivel max. se rejeita
8 0.14 0.18375 0.00191 0.23 se aceita
sumatoria 0.01 promedio 0.17 mg/|
Ca nro. amostra (mg/l) xprom. |(x-xprom)"2|s (desv. Estandar)|significancia ao 95%
1 5.7 5.525 0.0306 0.276 se aceita
2 5.7 5.525 0.0306 se aceita
3 53 5.525 0.0506(t 0.05 se aceita
4 53 5.525 0.0506 2.92 se aceita
5 5.8 5.525 0.0756|nivel min. se aceita
6 5.9 5.525 0.1406 5.26 se rejeita
7 53 5.525 0.0506|nivel max. se aceita
8 5.2 5.525 0.1056 5.79 se rejeita
sumatoria 0.54 promedio 5.4 mg/I
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Fe nro. amostra (mg/1) xprom. |(x-xprom)”2|s (desv. Estandar)|significancia ao 95%
1 0.29 0.2625 0.00076 0.030 se aceita
2 0.28 0.2625 0.00031 se aceita
3 0.21 0.2625 0.00276|t 0.05 se rejeita
4 0.26 0.2625 0.00001 2.92 se aceita
5 0.3 0.2625 0.00141|nivel min. se rejeita
6 0.26 0.2625 0.00001 0.23 se aceita
7 0.23 0.2625 0.00106|nivel max. se aceita
8 0.27 0.2625 0.00006 0.29 se aceita
sumatoria 0.01 promedio 0.27 mg/|
Mg nro. amostra (mg/l) xprom. |(x-xprom)”2 (s (desv. Estandar)|significancia ao 95%
1 1.20 1.2125 0.00016 0.064 se aceita
2 1.30 1.2125 0.00766 se aceita
3 1.10 1.2125 0.01266|t 0.05 se rejeita
4 1.20 1.2125 0.00016 2.92 se aceita
5 1.30 1.2125 0.00766|nivel min. se aceita
6 1.20 1.2125 0.00016 1.2 se aceita
7 1.20 1.2125 0.00016|nivel max. se aceita
8 1.20 1.2125 0.00016 13 se aceita
sumatoria 0.03 promedio 1.2 mg/|
K nro. amostra (mg/1) xprom. |(x-xprom)”2|s (desv. Estandar)|significancia ao 95%
1 2.6 2.5 0.010 0.245 se aceita
2 25 2.5 0.000 se aceita
3 2.7 2.5 0.040(t 0.05 se aceita
4 2 2.5 0.250 2.92 se rejeita
5 2.7 2.5 0.040|nivel min. se aceita
6 2.5 2.5 0.000 2.3 se aceita
7 2.7 2.5 0.040|nivel max. se aceita
8 2.3 2.5 0.040 2.7 se aceita
sumatoria 0.42 promedio 2.6 mg/|
Na nro. amostra (mg/l) xprom. |(x-xprom)”2|s (desv. Estandar)|significancia ao 95%
1 7.5 7.0375 0.214 0.311 se rejeita
2 7.3 7.0375 0.069 se aceita
3 6.8 7.0375 0.056(t 0.05 se aceita
4 6.9 7.0375 0.019 2.92 se aceita
5 7.3 7.0375 0.069|nivel min. se aceita
6 7.1 7.0375 0.004 6.7 se aceita
7 6.6 7.0375 0.191|nivel max. se rejeita
8 6.8 7.0375 0.056 7.3 se aceita
sumatoria 0.68 promedio 7.0 mg/|
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Tabela 35 Determinacéo da densidade do rejeito de Ni

DENSIDADE PARA O REJEITO DE Ni

159

Representacdo|Resultado 1 |Resultado 2 [Resultado 3
Massa do picndmetro Mmpy 25.1173 25.1342 25.1234
vazio (g)
Massa (picnémetro + Mpy2o 51.0472 51.0523 51.0944
agua) (g)
Massa (picnémetro + Mp, 25.901 26.0998 26.1016
amostra) (g)
Massa (picndmetro + Mygtal 51.4562 51.5725 51.5911
agua + amostra) (g) Promedio,
Densidade dos sélidos (g/cm3) d, 2.0915 2.1679 2.0316 2.0970
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ANEXO 3

Tabela 36 Distribuicdo granulométrica do rejeito de Ni

Para o rejelto de NI

Linka Abertura Porcentagem [%)
{um) Retida |Acumuladal Passante
1 478,63 0.04 0.04 100.00
2 416 87 0.25 0.29 49,96
3 363.08 0.25 0.54 65971
4 31623 0.24 077 6547
g 27542 o 0.98 9423
3 239,88 0.1 118 95,02
7 208.93 0.26 144 9882
8 181.97 0.35 179 9856
g 158.49 0.48 227 9821
10 138.04 0.66 293 97.73
11 120,23 0,84 378 §7.07
12 104.71 104 481 96.23
13 g1.20 12 .04 §5.19
14 79.43 141 7.45 9396
15 £G.18 157 g.02 255
16 B0.26 174 10.76 6098
17 52.48 132 1268 8524
18 45 71 112 14.80 87.32
15 39 81 215 17.15 85.20
0 34 67 258 1573 82 85
21 30.20 2184 2257 8027
n 26.30 3.10 25.66 77.43
A 291 3.35 29.02 7434
24 19.95 3.59 3261 7098
5 17.38 3.80 36.40 7.39
6 15.14 3.96 4036 6360
77 13.18 408 4446 59.64
28 11.48 417 48,62 55.54
P 10.00 421 5283 5138
30 871 421 57.0 4717
31 7.59 4.18 E121 4256
32 E.61 4.10 £5.32 3879
33 575 4.00 £9.32 3468
34 5.01 3.85 73.16 3068
35 437 3.66 76.83 2684
36 3.80 3.45 80.27 23.17
37 331 3.19 83.46 197
33 288 191 86.37 1654
35 251 262 89.00 1363
40 219 234 133 1101
41 191 206 93.38 867
4 166 178 95.16 6.62
4 145 152 G668 484
44 0.90 0.75 57.43 3.32
a5 0.80 0.56 67.98 257
45 072 0.5 GR.E3 202
7 0.63 0.53 69416 137
48 0.55 0.40 594956 0.84
4 0.48 0.28 G484 0.44
50 0.42 0.15 9599 0.16
51 0.36 0.0l 100.00 0.01
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161

Tabela 37 Soma dos quadrados dos efeitos para cada tratamento.

Xo A B C D E AB AC AD

xitryl| 1575,7] -210,1 | -507,5 | 27,1 | 3109 | 221,14 | 96,7 | 43,5 | -62,7

SSXi 1379,4 | 8048,6 | 23,0 | 3020,6 | 1527,7 | 292,2 | 59,1 |122,9
AE BC BD BE cD CE DE | ABCDE

xarivl| 1273 | 9,7 | -639 | -343 ] -101,7 | -32,3 | -132,5 | 104,5

ssxj |4300| 29 | 1276 | 36,8 | 3232 | 326 | 5486 | 3413

ANEXO 5

Tabela 38 Calculos estatisticos para determinar a andlise da variancia

(Ayres, Torres e Ponce, 2000)

Equacéo Resposta
Somade quadrados do erro 7o . 5,73
Sserro = Z(yij - y)
i=1
Grau de liberdade do erro glE=(Mny—1) 2
Soma de quadrados da G5 _Nxny,(Y-9) 524.,4
curvatura Curvatura — N + ny
Variancia do erro Ms. = Sderro 2,86
erro — glE
Variancia da soma de SSxi De cada teste
MSSXL' =
quadrado dos efeitos gl (Tabela 11)
Teorema de Cochran _ MSS,; De cada teste
" MSer,

(Tabela 11)
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ANEXO 6

Tabela 39 Matriz codificada do desenho composto central para 5 variaveis

Teste Conc. Quitosana AH Veloc. agit | Tempo agit.
solidos
1 -2,3784 0 0 0 0
2 2,3784 0 0 0 0
3 0 -2,3784 0 0 0
4 0 2,3784 0 0 0
5 0 0 -2,3784 0 0
6 0 0 2,3784 0 0
7 0 0 0 -2,3784 0
8 0 0 0 2,3784 0
9 0 0 0 0 -2,3784
10 0 0 0 0 2,3784
ANEXO 7

Tabela 40 Determinagéo do centro e raio do desenho

A B Cc D
Nivel inferior (-) 1 20 1,5 175
Nivel superior (+) 2 100 5 275

Centro del disefio 2°| 1,5 60 3,25 225
Radio del disefio AZ | 0,5 40 1,75 50
Relacion E 3,0 1,5 1,9 4,5

NIRLRINIW[FRM

ANEXO 8

Tabela 41 Parametros codificados para 35 NTU

FATOR Baixo Alto Otimo
A 1 2,38 1,22
B -2,38 0 -0,79
C 1 2,38 2,0
D -2,38 -2,2 -2,31
E -1 0 -0,37
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ANEXO 9

Tabela 42 Densidade para a lama vermelha

DENSIDADE PARA A LAMA VERMELHA

163

Representag¢ao|Resultado 1 |Resultado 2 |Resultado 3
Massa do picnémetro Mpy 25.4698 25.1519 25.4726
vazio (g)
Massa (picnometro + M0 52.1016 51.0625 52.1335
agua) (g)
Massa (picnometro + Mpp 27.1329 26.4747 26.8043
amostra) (g)
Massa (picnémetro + Miotal 52.9285 51.7339 52.7274
agua + amostra) (g) Promedio|
Densidade dos sélidos (g/cm3) d, 1.9889 2.0307 1.8050 1.9415



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321788/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1321788/CA

ANEXO 10

Tabela 43 Distribuicdo granulométrica da lama vermelha

Para a lama vermelha

— Abertur Pol:aﬂagarn[ﬁ]
{um} | Retida | Acumulada | Passante
1 50t | oo 0.02 100.00
2 e | o 011 9998
3 41657 | o1l 0.21 9929
1 3| | on 032 3979
5 31623 | o010 D42 3968
5 e | ome 0.50 o958
7 088 | oo p.5a 59 50
P aes2 | o010 0.8 9947
3 12157 | 015 0.82 3937
10 | 15548 | o3= 105 3917
11 13204 | o3 136 35,95
12 12022 | 040 176 a5 54
13 10471 | 048 204 og 24
14 3130 | 057 281 37.76
15 7943 | 064 346 37.19
16 .18 | 072 417 96,54
17 B2 | o085 5oz 95,23
18 5248 | ogo 5.4z 5498
19 71 | Lo 5.94 9408
0 1|81 | 10 215 3206
n 367 | 144 3.59 3185
2 020 | 173 1132 30,41
e 2630 | 206 1338 BR.ER
n 2o | 243 15,80 BE.62
x5 1905 | 280 1561 B4.20
6 1738 | 219 21 80 8139
7 1512 | 354 25,34 75,20
2= 1518 | 287 2921 74.66
® 1148 | 415 3335 70.79
20 1000 | 437 772 BG.65
31 E71 451 43 73 6228
32 758 459 45,22 57.77
33 661 459 5140 53.18
2 575 450 55.90 4850
ag 501 135 E0.26 34,10
36 437 418 54.44 1974
37 280 397 Ea.41 3556
as 331 177 7218 3159
39 288 359 75.76 787
a0 251 343 7918 2424
a1 219 336 B3 44 20,87
a2 151 311 25,56 17.56
a3 166 296 BR.52 1444
a1 145 279 3131 1148
a5 090 183 53 13 B0
a6 072 175 5488 657
a7 D& 148 9637 513
48 055 134 37.61 163
49 D48 057 3557 239
50 D4z 07 5928 143
51 e 0.47 8975 072
52 e 0.22 9947 0.35
53 028 0 1m.00 0.022
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ANEXO 11

Tabela 44 Soma dos quadrados dos efeitos para cada tratamento.

Xo A B C D E | AB| AC | AD
[XITLY] | 1786,7 | 408,3 | -551,8 | -8,4 | 210,0|103,0| -24,2 | -14,1 | 134,4
Efectod/2 | 55,83 | 12,76 | -17,24 | -0,26 | 6,56 | 3,22 | -0,75 | -0,44 | 4,20
AE BC | BD | BE | CD | CE | DE |ABCDE
ixitivl | -84 | 2100 103,0 |-24,2| -14,1 | 134,4] 189,0| 30,7
Efecton/2 | -0,26 | 6,56 | 3,22 |-0,75]-0,44 | 4,20 | 5,90 | 0,96

ANEXO 12

Tabela 45 Calculos estatisticos para determinar a analise da variancia

Equacéo Resposta
Somade quadrados do erro o 2 1,39
SSerro = Z (yl] - y)
i=1
Grau de liberdade do erro glE = (ny—1) 2
Soma de quadrados da N X 1 (Y — y) 50,64
curvatura SScurvatura = N+,
Variancia do erro SS, 0,69
MSerro = ﬁ
Variancia da soma de SSxi De cada teste
MSSXi =
guadrado dos efeitos gl (Tabela 24)
Teorema de Cochran _ MSSy; De cada teste
) = ———F
MSerro (Tabela 24)
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ANEXO 13

Tabela 46 Analise de residuos

N Y Y (Y-V) (Y-Y)n2
1 58| 68,9 -10,88 118,37
2 83| 74,2 8,82 77,79
3 24,7| 21,6 3,06 9,36
4 27,8| 26,9 0,81 0,66
5 66,6 | 65,2 1,44 2,07
6 69,4| 70,5 -1,06 1,12
7 21,8 17,9 3,88 15,05
8 27,4 23,2 4,18 17,47
9 75,6| 73,6 2,02 4,08
10 102 | 95,7 6,28 39,44
11 25,6| 26,3 -0,74 0,55
12 41,3 48,5 -7,18 51,55
13 68,9| 69,9 -0,96 0,92
14 86,4 92 -5,6 31,36
15 249 22,6 2,28 5,20
16 38,5| 44,8 -6,26 39,19
17 58| 47 10,96 120,12
18 74,8| 75,9 -1,14 1,30
19 23,8| 25,3 -1,52 2,31
20 49| 54,2 -5,22 27,25
21 | 47,2| 50,8 -3,56 12,67
22 71| 79,7 -8,66 75,00
23 256 29 -3,44 11,83
24 60,3| 57,9 2,36 5,57
25 46,9 51,7 -4,84 23,43
26 96,1| 97,5 -1,38 1,90
27 30,6| 30 0,58 0,34
28 80,4| 75,8 4,64 21,53
29 55,3| 55,5 -0,16 0,03
30 110| 101 8,8 77,44
31 35,7| 33,7 1,96 3,84
32 80,1| 79,5 0,62 0,38
sumatoria | 799,14
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ANEXO 14

Tabela 47 Determinac¢éo do centro e raio do desenho

A B Cc D E
Nivel inferior (-) 0,5 | 650 8 175 1
Nivel superior (+) 1 1300 16 275 3
Centro del disefio 2° | 0,75 | 975 12 225 2
Radio del disefio AZ | 0,25 | 325 4 50 1
Relacion E 3 3 3 4,5 2

ANEXO 15

167

Tabela 48 Soma dos quadrados dos efeitos para cada tratamento.

Xo A B C AB AC BC ABC

[X]T[Y] |360,28 | 227,23 |-188,63 | -98,18 |-148,28 | -103,93 | 110,33 | 95,18

Efecto A/2 | 45,03 | 28,40 | -23,58 |-12,27 | -18,53 | -12,99 | 13,79 | 11,90
ANEXO 16

Tabela 49 Calculos estadisticos para determinar a analise da variancia

Equacéo Resposta
Somade quadrados do erro 7o . 1,45
Sserro = Z(yij - y)
i=1
Grau de liberdade do erro glE =y —1) 2
Soma de quadrados da Nxny(Y-9) 442,01
SScurvatura = N—
curvatura +ng
Variancia do erro SSerro 0,72
MSerro = glE
Varidncia da soma de SSxi De cada teste
MSSXi =
guadrado dos efeitos gl (Tabela 35)
Teorema de Cochran _ MSS,; De cada teste
=
MSerro (Tabela 35)
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ANEXO 17
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Tabela 50 Matriz codificada do desenho composto central para 3 variaveis

Teste | Cong. Solidos | Quitosana AH
1 -1,6818 0 0
2 1,6818 0 0
3 0 -1,6818 0
4 0 1,6818 0
5 0 0 -1,6818
6 0 0 1,6818
ANEXO 18
Tabela 51 Parametros codificados para 35 NTU
Fator Baixo | Alto | Otimo
Conc. sdlidos 0 1,682| 0,009
Quitosana 0 1,682 | 1,102
AH 0 0,003| 0,002
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Tabela 7. Limites unilaterais da distrituicdo F de Fisher-Snedecor ao nivel de 1,09 de probabdlidade,

ANEXO 19
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Tabela 52 Pontos de percentagem de distribuicdo F: pontos superiores a
1% (Ayres, Torres e Ponce, 2000)

v

1

2

3

4

L]

L]

7

B

L]

10

1

12

13

14

15

20

40

80

120

240

S mm @k ow =[50

R I T N T N T N T
HEooo OO om=-1d &wih-=20000m-= omihwi =

40522
98,502
34.118
21.188
16.258
13.745
12.248
11.250
10.582
10,044
D.B4a6
8.220
B.074
8862
8.883
8531
2.400
8.285
g.1858
a.006
8.017
7.B45
7.ee1
7.E23
7770
7721
T.E8TT
7.B36
7.508
7.562
7.314
7171
7.077
6.082
6.8a5
g.8e51
A.742

42053
92,000
30.816
12.000
13.274
10,925
8.547
.e40
B.022
T.580
7.206
6.927
8.701
B8.515
8.3258
8226
g.112
8.013
5.928
5240
5.780
5719
5664
5.814
5.588
5.526
5488
5.453
5420
5.280
5178
5.067
4077
4.881
4824
4.787
4685

54035
09,184
28.457
16.604
12.080
9.780
8.451
7501
g.202
8.552
8.217
5052
5.738
5.564
5417
522
5.185
5002
5010
4038
4874
4.817
4.765
4718
4675
4.837
4.601
4.588
4 538
4.510
4313
4.109
4126
4.036
3984
3.¢0
3,864

568243
90,251
28710
15977
11.382
0,148
7847
7.008
6.422
£o04
5.668
E412
5.205
5035
4.883
4773
4662
4570
4.500
4431
4380
4313
4.264
4218
4177
4.140
4108
4.074
445
4018
3828
3.720
3648
3562
3513
3480
3308

57640
00302
28237
15522
10.867
8.748
7.480
8.83z
8.057
5.838
5.218
5.084
4.862
4885
4.556
4437
4.336
4248
417
4.103
4.042
3.888
2830
3.805
3.888
3.g1g
3788
3.754
T
3.g09
3514
3.402
3338
3.288
3206
2174
3.084

58580
0233
27811
15.207
10.6872
8.488
7181
6.371
5.802
5.286
5.089
4.821
4.820
4456
4.318
4202
410
4015
3.638
ER-Th
gz
3.758
7o
3.887
&7
3.501
3.558
3.528
3400
3473
3z
3.186
a11e
3.038
2088
2058
2878

58283
09,357
27.871
14.076
10.456
8.280
8.983
g.178
5.813
5.200
4,886
4,540
4441
4278
4.142
4. 026
a9z
iz
3785
3G9
3.640
3.587
3538
3406
2457
3421
33288
3.358
3330
3.305
3124
3.020
2053
287
2823
2782
2714

59B1.0
00,375
27459
14700
10.288
g.102
5.240
6.020
5.487
5057
4.744
44080
4.302
4.140
4.004
3280
37m
3705
361
3584
3.506
3453
3406
3.383
3324
3.288
3.256
3.228
3.1498
3.173
2093
2.800
2823
2742
2604
26683
2586

80224
00,320
27345
14.650
10.158
7.O76
6.719
g0
5.351
4042
4632
4.288
4.191
4.030
3.805
3780
368z
35497
3522
3457
3308
3.246
3.209
3.256
3217
3.182
3149
3.120
309z
3.087
2288
2.785
2718
2637
25080
2559
2482

60558 60834 6106.7

00397
27.228
14.5468
10.051
7874
8.620
5.214
5.257
4.240
4.530
4.206
4.100
3938
3.805
3801
35032
3508
3434
33e88
3210
3.258
321
3.168
3120
3.004
3.082
3.032
3.005
2878
280
2.608
2832
2.581
2503
2472
2385

00408
27.132
14.452
09.983
7.780
6.538
5734
5.178
4772
4.482
4.220
4.025
3884
3.730
3618
518
3434
3.380
3204
3.238
3.184
3137
3.004
3.056
3.021
2088
2.850
2831
2.806
2727
2.625
2.550
2478
2430
2380
2322

0410
27.052
14.374
g.2as
7.718
B.488
5.687
5111
4706
4,307
4155
3.980
3200
J.a68
3553
2455
3
3.287
a3
3172
312
074
3.032
2003
2.058
2028
2.806
2288
2.843
2685
2.583
2408
2415
2388
23238
2280

81258
00422
26.883
14.308
08.825
7.857
6.410
5.600
5.055
4.850
4.342
4.100
3.805
3.745
3.812
3458
.40
3.316
3.242
3177
3119
3.087
3.020
2,877
2.030
2.004
2,872
2.842
2814
2.780
2811
2.508
2442
2.381
2313
2.282
2.205

61430 8157.0 82087 62864 63130 83305 635246

00428

26.624
14.240
8.770
7.6085
6.350
5.550
5.005
4.601
4.203
4.052
3.857
3.628
3.564
3451
3352
3260
3.185
3130
3.072
3018
2972
2.830
2.8@2
2857
2.824
2.785
2.TET
2.742
2.583
2461
2304
2312
2265
2234
2157

D423
26.872
14,198
8722
7.550
6.314
5.518
4.8962
4.558
4.251
4.010
3815
3.658
3.522
3408
332
3227
3152
3.088
3.030
2978
293
2.880
2.850
2.815
27832
2.753
2726
2.700
2522
2410
2352
2271
2223
2.1
2114

00448

op.477

26.600 26.411
14.019 13.745

9.553
7.308
B.1565
5.350
4.808
4.405
4.000
3.858
3.6685
3.505
3.3r2
3258
3182
3077
3.002
2038
2.880
2.827
2780
2.738
2,690
2.664
2632
2.602
2574
2.540
2380
2.285
2188
21185
2.087
2035
1.058

.21
7.143
5.008
5.116
4567
4,165
3.860
3.819
3.425
3266
3132
3018
2.920
2835
2781
2.895
2.826
2.583
2526
2482
2453
2417
2324
2.354
2325
2.280
2114
2.007
1.636
1.840
1.797
1.763
16877

00484

26.316
13.852
8.202
7.087
5.824
5.032
4.483
4.082
3776
3.538
3341
3181
3.047
2033
2.835
2748
2.674
2.608
2.548
2.485
2.447
2.403
2.384
2.227
2.204
2.283
2234
2.208
20ma
1.000
1.836
1.746
1.682
1.856
1.585

op.4m
26221
13.558
8.112
6.080
5737
4.048
4.388
2.008
3.600
2440
3.255
3.084
2850
2.845
2.748
2.680
2.584
2517
2457
2.403
2354
2310
2270
2233
218
2187
2138
2111
1917
1.803
1.728
1.620
1572
1.532
1432

p 408
26.173
13.511
9.066
6.025
5.604
4.003
4.354
3053
3.647
3405
3210
3.050
2814
2799
2700
2813
2537
2470
2400
2255
2308
2.261
2220
2.183
2.148
2117
2087
2.060
1.862
1.745
1.666
1.566
1.504
1462
1.351
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