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Resumo da Tese apresentada & COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios
para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

RECUPERACAO DE FOSFATO DE SOLUCOES AQUOSAS POR
ELETROFLOTACAO

Samantha Grisol da Cruz Nobre
Julho/2016

Orientadores: Achilles Junqueira Bourdot Dutra
Marisa Bezerra de Mello Monte

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Neste trabalho foi avaliada a possibilidade de recuperacédo de fosfato de solugdes
sintéticas com 20 mg.L™ de Na,HPO,, por precipitacio com hidroxido de calcio e
eletroflotacdo. O precipitado formado era composto de uma mistura de hidroxiapatita e
hidroxiapatita deficiente de célcio. Flotigam EDA, N-lauroil sarcosinato de sédio e
oleato de sddio foram os reagentes de flotagdo testados. Estudos de adsorcdo do coletor
sobre o precipitado foram avaliados através de medidas de potencial zeta. Concentracédo
do coletor, pH, concentracdo do Ca(OH), e didmetro médio das bolhas foram os
pardmetros chaves para avaliar a recuperagdo do fosfato. A partir da precipitacdo do
fosfato com 50 mg.L™ de Ca(OH),, recuperacdo de 90% do fosfato foi possivel apos
eletroflotacéo na presenca de 20 mg.L™ de oleato de sédio, pH 11 e tamanho médio das
bolhas eletrogeradas de 40pum. Uma recuperacdo de 100% foi possivel aumentando a
concentracdo de Ca(OH), para 300 mg.L™ na presenca do oleato e a partir de um
sistema de 5 e 3 ciclos de eletroflotagdo na presenca do Flotigam EDA e sarcosinato,

respectivamente.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

PHOSPHATE RECOVERY FROM SOLUTION BY ELECTROFLOTATION

Samantha Grisol da Cruz Nobre
July/2016

Advisors: Achilles Junqueira Bourdot Dutra

Marisa Bezerra de Mello Monte
Department: Metallurgical and Materials Engineering

The phosphate recovery from a 20 mg.L™ Na,HPO, solution by precipitation and
electroflotation was evaluated. The precipitate formed was a mixture of hydroxyapatite
and calcium deficient hydroxyapatite. Flotigam EDA, N-lauroylsarcosinate and sodium
oleate were the flotation reagents tested. The collector adsorption was evaluated through
zeta potential measurements. The influence of collector concentration, pH, Ca(OH),
concentration and average bubble size were the key parameters to evaluate the
phosphate recovery. After phosphate precipitation with 50 mg.L™ of the Ca(OH),,
recovery phosphate of 90% was possible by electroflotation, in the presence 20 mg.L™
of the sodium oleate, pH 11 and average bubbles size around 40um. A recovery of
100% was possible with a Ca(OH), concentration increase to 300 mg.L™ in the presence

of oleate and with solution recycles in the presence of Flotigam EDA and sarcosinate.
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| - INTRODUCAO

Atualmente h& uma crescente exploracdo das fontes de fésforo no meio ambiente
em decorréncia do incremento das atividades industriais e agricolas. Inevitavelmente
essa utilizacdo generalizada do fosforo produz grandes quantidades de residuos
fosfaticos que sdo geralmente descartados em corpos hidricos de forma inadequada.

Este descarte inadequado causa um fendmeno denominado eutrofizacéo,
caracterizado pelo répido crescimento de organismos e plantas aquaticas, que reduzem a
concentracdo de oxigénio dissolvido devido a reducdo da fotossintese causada pela
dificuldade de penetracdo da luz (HOSNI et al., 2008). Muitos efeitos ecoldgicos
podem surgir da eutrofizacdo, sendo os trés principais impactos, a perda de
biodiversidade, as alteracdes na composicdo das espécies (invasdo de outras espécies) e
da qualidade da agua. Portanto, o desenvolvimento de estratégias para a gestdo do
fésforo no meio ambiente tem sido considerado de grande importancia para a
manutencdo da qualidade de vida, o que leva a necessidade do desenvolvimento de
tecnologias para recuperacao deste elemento (CORDELL et al., 2009).

Processos bioldgicos e quimicos sdo hoje os mais utilizados para remocao de
fésforo. Dentre os tratamentos biol6gicos, o mais versatil e eficiente é o sistema de
lodos ativados. Dentre os tratamentos fisicos, 0s processos de precipitacdo quimica
usando sais de aluminio, ferro e calcio tém sido extensivamente utilizados (JENKINS e
FERGUSON, 1971; MORSE et al., 1998). No entanto, o uso de sais de aluminio e
ferro apresenta a desvantagem de gerar lodos, constituidos por seus complexos, que
normalmente n&o séo reciclados ou reutilizados (URANO e TACHIKAWA, 1991). O
que ndo ocorre com o uso de sais de célcio, a reagdo do mesmo com o fésforo forma
precipitado como a hidroxiapatita, calcita, brushita, monetita, fosfato de calcio amorfo,
entre outros, que sdo espécies normalmente exploradas na mineragdo, portanto, com
potencial para reutilizacédo e reciclagem (LIU e CHANG, 2009).

Uma técnica eficiente para separacdo soélido-liquido faz-se necessério para
recuperacdo destes precipitados. A flotagdo & uma técnica bem estabelecida
comercialmente e tem se mostrado um metodo de separagdo eficaz para tratamentos de
aguas residuarias (HOSEINIAN et al., 2015; MATIS, 1995; RUBIO et al., 1996;
RUBIO, 1998a,b; RUBIO et al., 2002; VORONIN e DIBROV, 1999). A técnica baseia-
se na separacdo solido-liquido a partir da captura das particulas por bolhas de ar. A

mesma requer a utilizacdo de surfactantes para tornar a superficie das particulas
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hidrofobicas e promover a espumacdo. A otimizacdo do processo tem se baseado no
aumento da probabilidade de colisdo entre particulas e bolhas, a partir da injecdo de
bolhas médias (100-600um) e pequenas (<100um) na célula de flotacdo (NGUYEN et
al., 2006; SARROT et al., 2007). Dentre as técnicas de flotacdo que geram pequenas
bolhas, esta a eletroflotacéo.

Na eletroflotacdo sdo empregadas microbolhas de oxigénio e hidrogénio geradas
a partir da decomposicdo eletrolitica da agua. Estas microbolhas, com didmetros que
variam entre 20 e 50 um, sdo mais homogéneas e apresentam uma dispersao mais
uniforme na célula de flotacdo quando comparadas com as bolhas geradas pelo processo
convencional (VENKATACHALAM et al., 1992; BURNS et al., 1997).

Alguns estudos tém demonstrado a viabilidade do processo de eletroflotacéo
aplicado ao tratamento de aguas e de efluentes industriais.

VLYSSIDES et al. (2002) descreveram o tratamento eletrolitico para efluente
urbano a partir de uma célula eletrolitica, em escala piloto, usando anodo de Ti/Pt e
catodo de aco inoxidavel 304. Eles observaram que em pH 9, numa densidade de
corrente de 0,075 A.cm’, durante uma hora de eletrélise, a DQO foi reduzida em 89%,
o0s solidos suspensos volateis em 90%, o nitrogénio amoniacal em 82% e o fosforo total
em 98%.

CASQUEIRA et al. (2006) avaliaram a viabilidade de remocdo do zinco em
solucdes aquosas por eletroflotacdo, a partir de uma célula com eletrodos de a¢o inox e
platina como catodo e anodo, respectivamente. Os autores observaram que foi possivel
remover 96% do zinco, usando dodecil sulfato de sddio como coletor, densidade de
corrente de 8 mA.cm™e pH em torno de 7.

NAHUI et al. (2008) estudou a eletroflotacdo visando a remocdo de oOleo
emulsionado da agua, a partir de uma célula com eletrodos de ago inox e titanio
revestido com oxido de ruténio como catodo e anodo, respectivamente. Os autores
observaram que foi possivel remover 99.7% do 6leo, com densidade de corrente de 19.4
Am?,

VU et al. (2014) estudaram a viabilidade de remocdo de micropoluentes de
efluentes urbanos, através de um sistema eletrocoagulagdo-eletroflotacdo, a partir de
uma célula com eletrodos de aco inox e aluminio como catodo e anodo,
respectivamente. Os autores observaram que foi possivel remover 95% dos

micropoluentes, com uma densidade de corrente de 100 A.m™.



Em consequéncia da necessidade de tratamentos alternativos para recuperar
fosfato de efluentes que garantam os padrdes legislativos e levando em consideracéo os
bons resultados obtidos no uso da flotacdo para separacdo de minerais fosfaticos, este
trabalho teve por objetivo avaliar a viabilidade de recuperacdo de fosforo presente em
solucdes aquosas a partir da precipitacdo quimica com hidroxido de calcio seguida de

eletroflotacdo.



I. 1 - Objetivos

l.1. 1 - Gerais

A presente tese tem por objetivo avaliar a eficiéncia da eletroflotacdo na
recuperacao do fosfato de forma a contribuir para o desenvolvimento de tecnologia para
recuperagdo/remogao de fosfato presentes em efluentes com concentragfes acima do

limite exigido pela legislacéo.

I. 1. 2 — Especificos

- Preparacdo da amostra sintética contendo precipitados de fosfato.

- Caracterizacdo quimica e fisica do precipitado de fosfato.

- Estudos de adsorcdo de coletores catidnicos, anidnicos e anféteros sobre a
superficie do precipitado de fosfato gerado, através de medidas de potencial zeta.

- Avaliacdo da influéncia da presenca de diferentes coletores na recuperacdo do
fosfato por eletroflotacéo.

- Avaliagéo da influéncia do pH na recuperacao do fosfato por eletroflotagéo.

- Avaliacédo da influéncia da concentracéo do hidréxido de célcio na recuperacao
do fosfato por eletroflotacéo.

- Estudos eletroquimicos visando avaliar a influéncia de parametros como, pH,
densidade de corrente, concentracdo do coletor, geometria e polimento do catodo no
tamanho médio das bolhas eletrogeradas e, consequentemente, na recuperacao do

fosfato por eletroflotagéo.



Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1. 1 — Fésforo e 0 meio ambiente

A presenca de fosforo em ecossistemas aquaticos tem origem em fontes naturais
e artificiais.

As fontes naturais de fésforo em sistemas aquéticos dependem diretamente do
teor presente nos minerais de rochas da bacia de drenagem (ESTEVES, 1998).

As fontes artificiais (antrépicas) mais importantes sdo o esgoto doméstico e as
atividades industriais e agricolas, em destaque, as aguas residuarias provenientes das
producdes agricolas, devido ao uso de fertilizantes sintéticos. Outro fator importante é
que além do esgoto bruto, o esgoto domestico tratado também apresenta forte impacto
no lancamento de nutrientes como nitrogénio e fdsforo, visto que as estacOes
normalmente sdo projetadas para tratamento secundario, ou seja, para remoc¢do de
matéria organica e ndo para remocdo de nutrientes. Sendo assim, essas estaces
funcionam pela oxidacdo bacteriana da matéria organica, que reduz a carga organica e
possivelmente o nitrogénio. No entanto parte do fosforo é removida por incorporagdo no
lodo bioldgico, e outra parte é encontrada na forma solubilizada e em concentracdes
ainda bem elevadas no efluente a ser descartado.

Levando em consideracdo a elevada industrializacdo e densidade populacional,
as fontes artificiais de fosforo sdo mais relevantes em termos de impactos negativos que
provocam do que as fontes naturais.

O fosforo presente em corpos hidricos atua como complemento nutricional
usado para o crescimento de organismos aquaticos, e dependendo da concentragdo pode
contribuir para a eutrofizacdo dos corpos receptores (SOBRINHO, 1991).

A eutrofizacdo € o enriquecimento do meio aquatico com nutrientes (nitrogénio
e fosforo), causando o crescimento de organismos e plantas aquaticas, que podem
causar interferéncias aos usos desejaveis do corpo d’agua. Muitos efeitos ecologicos
podem surgir da eutrofizacdo, sendo os trés principais impactos, a perda de
biodiversidade, as alteragdes na composicao das espécies (invasdo de outras espécies) e
a alteracdo da qualidade da agua. A medida que a produtividade do fitoplancton
aumenta, a transparéncia da agua diminui, o que provoca uma diminuicdo na penetragédo
da luz, interrompendo a fotossintese e consequentemente a quantidade de oxigénio
dissolvido, afetando a comunidade das macrofitas (formas macroscopicas de vegetacdo
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aquatica) submersas. Deste modo, o desenvolvimento das plantas que se encontram em
maior profundidade é interrompido e a diversidade do habitat diminui, uma vez que
deixa de haver refugios e alimentos para organismos de niveis troficos superiores. Além
disso, algumas espécies de algas produzem toxinas que contaminam as fontes de agua
potavel. Quando a grande quantidade de fitoplancton e os seres que dele se alimentam
comegam a morrer, a sua decomposi¢do torna aquela massa de agua pobre em oxigénio,
provocando a morte de peixes e outros animais, levando ainda a formacdo de gases
toxicos ou de odor desagradavel.

Outra consequéncia € a diminuicdo da capacidade do poder de reciclar a matéria
organica, levando a acumulacdo de detritos e sedimentos. O pH também se altera,
passando do neutro para a faixa acida, o que pode afetar alguns seres vivos.

Todas estas alteracdes prejudicam ndo sé o0s ecossistemas, mas também o ser
humano, ainda que ndo tdo diretamente. Surgirdo problemas ao nivel da alimentacdo,
dos processos de tratamento das aguas para a distribuicdo de agua potével, além de
obstaculo a prética da navegacdo e outras atividades semelhantes (BRANCO, 1978,
BRANCO e ROCHA, 1979, VON SPERLING, 2005).

Visando a redugdo dos impactos ambientais e a melhoria da qualidade de vida, o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da resolugdo N°
357/2005 regulamentou os valores maximos de concentracdo dos constituintes de aguas
residudrias para o descarte em corpos de agua receptores.

Levando em consideragéo a classe em que se encontra o corpo d’agua receptor, a
Tabela 11. 1 mostra os valores das concentragcbes maximas permitidas para 0 Py, 0 qual
o efluente tratado deve se enquadrar para que possa ser descartado.



Tabela Il. 1: Valores das concentracbes maximas permitidas para 0 Pyt €m corpos
d’agua. (CONAMA 357).

Classificagao do corpo receptor (mg/L,P)
Corpo receptor

Classe 1 | Classe 2 | Classe 3 | Classe 4

Agua doce (Ambiente Léntico) 0,020 0,030 0,050 -

Agua doce (Ambiente Intermediario) 0,025 0,050 0,075 -

Agua doce (Ambiente Ltico) 0,100 - 0,150 -
Agua Salobra 0,124 0,186 - -
Agua Salina 0,062 0,093 - -

Agua Doce: Salinidade menor ou igual a 0,5 %o
Agua Salobra: Salinidade maior que 0,5%o e menor que 30%o
Agua Salina: Salinidade igual ou superior a 30%o
Ambiente Léntico: 4gua parada ou em movimento lento
Ambiente Lotico: 4guas continentais moventes

Como visto na Tabela Il. 1, os valores das concentracBes de fosforo permitidos
nos corpos d’aguas sdo bem abaixo dos valores geralmente encontrados em efluentes
domesticos (> 20ppm). Sendo assim, o emprego de técnicas para a remogao de fosforo
vem se tornando cada vez mais necessario para a adequacao do efluente doméstico aos

moldes da legislacdo ambiental.

I1. 2 — Tecnologias para remocéao de fosfato

Existem algumas tecnologias para remocdo de fdsforo/fosfato de A&guas
residudrias e que potencialmente podem ser usadas dentro de uma estratégia de
sustentabilidade. O desenvolvimento de tecnologias para remocédo de fosforo se iniciou
em 1950, em reposta a questdo da eutrofizacdo e a necessidade de reducdo dos niveis de
fosforo em aguas superficiais.

A primeira das tecnologias foi a precipitacdo quimica de fésforo, que continua
sendo a principal tecnologia até os dias atuais. Em seguida, iniciaram-se os estudos de

remocao bioldgica de fosforo.



I1. 2.1 — Remocao fisico-quimico

A precipitacdo quimica compreende a adi¢cdo de um sal de metal bivalente ou
trivalente para precipitacdo de ions presentes em &guas residuais, produzindo
precipitados de fosfato que séo separados por sedimentacdo. Os agentes precipitantes
mais adequados s&o o ferro e o aluminio, adicionado na forma de cloretos ou sulfatos.
Entretanto os processos que utilizam esses compostos para remocgdo de fosforo estdo
sendo pouco utilizados devido ao lodo formado, de baixo valor agregado bem como
considerado de baixa qualidade para posterior utilizacdo, devido a presenca de Fe e Al.
Nos Ultimos anos, tem-se investigado o efeito de Ca e Mg, tanto na precipitacao
quimica de fésforo como na clarificacéo de efluentes em meio alcalino.

A remocdo fisico-quimica é normalmente aplicada quando os padrdes de
lancamento sdo mais restritivos. A precipitacdo do fosforo presente nos efluentes
domeésticos, por exemplo, envolve a reacdo dos ortofosfatos solGveis com, coagulantes,
produzindo precipitados de fosfato. A remogéo do fdésforo orgénico e dos polifosfatos
requerem reacBes mais complexas que culminam na sua adsorcdo aos flocos
particulados. A retencdo do fosforo insoltvel pode ser feita via sedimentacéo, flotacdo
ou filtracdo, sendo entdo agregado ao lodo primario, secundario e/ou terciario,
juntamente com outros contaminantes (FIGUEIREDO, 2009)

O sistema CEPT (Processo fisico-quimico de remocdo) é um exemplo de
tratamento primario avancado, em que fosforo e outros elementos sdo removidos por
precipitacdo quimica seguido de decantacao.

A remocdo de fosforo é classificada de acordo com o ponto de aplicacdo do
produto quimico na planta de tratamento (SEDLAK, 1991). Como no caso da pré-
precipitacdo, cuja adi¢cdo do produto quimico na etapa priméria de tratamento, ocorre

ajusante ao decantador, como ilustrado na Figura Il. 1.



Produto Quimico

Decantador Reator Decant;d_crr
Primario Bioldgico Secundario

Lodo Primario Lodo Secundario

Figura Il. 1: Fluxograma mostrando a aplicacdo de coagulante anterior ao tratamento
primario (pré-precipitacdo) (adaptado de FIGUEIREDO, 2009).

A pré-precipitacdo associada a unidade de sedimentacdo para remocdo de
material particulado caracteriza o processo CEPT. No tratamento priméario avancado
deve ser dada atencdo a eventual elevacdo do pH, decorrente da aplicacdo de sais
metalicos e da cal, e a0 aumento da concentracdo de sélidos inorganicos em suspensao
que poderdo afluir ao processo de lodos ativados, interferindo na sua estabilidade.

Na precipitacdo simultdnea, a adicdo de produto quimico no esgoto afluente
ocorre no tanque de aeracdo e/ou precedendo o decantador secundario. A precipitacdo
simultanea se aplica ao processo de lodos ativados (Figura Il. 2). Em outros processos
biol6gicos de tratamento, a coagulagdo devera ser implementada apenas no segundo

ponto.

Produto Quimico Produto Quimico

Decantador Reator Decanta!.d_ur
Primario Biolégico Secundario

Lodo Primario Lodo Secundario

Figura Il. 2: Fluxograma mostrando a aplicagdo simultanea de coagulante no

tratamento secundario (precipitacdo simultanea) (Adaptado de FIGUEIREDO, 2009).



A poés-precipitacdo contempla a adicdo de produto quimico apds o tratamento
secundario, sendo os precipitados removidos em unidade adicional para polimento final
(decantador, flotador ou filtro), como ilustrado na Figura Il. 3. Este tratamento terciario
adéqua-se ao pods-tratamento de reatores UASB e de lagoas de estabilizacdo. O
polimento final promove, além da reducdo da concentracdo de fosforo no efluente
tratado, uma remocdo complementar de sélidos dissolvidos. O emprego de filtros
tercidrios deve ser considerado quando os requisitos para lancamento de fosforo no

corpo receptor sdo muito restritivos.

Produto Quimico

Decantador Reator Decantador Polimento
Primario Bioldgico Secundario Final

Lodo Primario Lodo Secundario Residuo
Terciario

Figura Il. 3: Fluxograma mostrando a aplicacdo de coagulante anterior ao tratamento
terciario (pos-precipitacdo) (adaptado de FIGUEIREDO, 2009).

Além dessas configuracdes apresentadas, outras podem ser adotadas com
objetivo de se obter um melhor desempenho no tratamento fisico-quimico para remocao
de fosforo e outros contaminantes, conforme ilustrado nas Figuras Il. 4 e Il. 5. Nestes
dois exemplos, observa-se a aplicacdo concomitante de produto quimico em dois ou

mais pontos da estacdo de tratamento de esgotos.
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Produto Quimico Produto Quimico

Decantador Feator Decant;d_ur
Primario Bioldgico Secundario

Lodo Primario Lodo Secundario

Figura Il. 4: Fluxograma mostrando a aplicacdo simultanea de coagulante anterior as
decantacgdes primaria e secundaria (Adaptado de FIGUEIREDO, 2009).

Produto Quimico Produto Quimico Produto Quimico
ﬂ Decantador Reator ﬂ Decantador Polimento
Primario Biolagico Secundario Final
v
Lodo Lodo Residuo
Primirio Secundario Tercidrio

Figura Il. 5: Fluxograma mostrando a aplicacdo simultanea de coagulante anterior as
decantacOes primaria, secundaria e ao tratamento terciario (Adaptado de FIGUEIREDO,
2009).

Por serem os ortofosfatos mais facilmente removidos por precipitagédo que 0s
polifosfatos e fosforo orgénico, a remocgédo fisico-quimica de fosforo se mostra mais
eficiente quando aplicada apds o tratamento secundario. Nesta etapa, espera-se que 0S
compostos fosfatados ja tenham sido convertidos em ortofosfatos (SEDLAK, 1991).

A remogéo fisico-quimica do fosforo traz consigo a flexibilidade operacional,
permitindo o ajuste de dosagem e definicdo do ponto de aplicacdo dos produtos
quimicos em funcdo da qualidade do efluente a ser descartado, dos requisitos legais e
dos custos. Além disso, possibilita a adequacdo de estagdes existentes a evolucao dos

padrées de langamento de efluentes. No entanto € um processo que apresenta custo
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relativamente alto devido aos gastos com produtos quimicos e grande volume de lodo
gerado (NUNES, 2004).

I1. 2.2 - Remocéo bioldgica

A tecnologia de remocao bioldgica é baseada em pesquisas da década de 50.
Nesta época, pesquisadores observaram que algumas bactérias heterotréficas presentes
na biomassa ativa dos lodos ativados, em condi¢Bes Otimas para seu crescimento e
metabolismo, acumulavam dentro de suas células fosfato solubilizado, na forma de
polifosfato. Desta forma, é possivel reduzir a concentracdo de fdésforo presente no
efluente. (HENRIQUE et al., 2010)

Os processos bioldgicos demandam obrigatoriamente a incorporacdo de fosforo
a biomassa para a adequada realizacdo dos processos metabolicos. Os requisitos desse
nutriente atendem uma relacdo de DBOs:P equivalente a 100:1 para processos aerdbios
e 350 a 500:1 para os anaerdbios. A etapa bioldgica convencional de tratamento
propicia também a conversdo das formas mais complexas de fosforo em ortofosfatos,
passiveis de precipitacdo. Ainda assim, estes mecanismos de assimilacdo e conversao
ndo sdo suficientes para adequar a concentracdo de fosforo aos padrdes de lancamento
de efluentes estabelecidos pela legislacdo ambiental. Torna-se, entdo, necessaria a
remocao complementar de fosforo, sendo usual a implementacdo de tecnologias que
envolvem processos bioldgicos ou fisico-quimicos (FIGUEIREDO, 2009)

A remocdo bioldgica do fosforo, processo conhecido como desfosfatagéo,
contempla a incorporagdo deste constituinte a biomassa suspensa. Para tanto, torna-se
necessario fazer uma conjugacédo de processos anaerdbios e aerobios. A zona anaerdbia
é responsavel pela selecdo dos organismos acumuladores de fésforo (OAPS), capazes de
assimilar substrato e absorver fosforo do meio antes dos outros microrganismos, que
realizam os processos metabdlicos usuais. O fosforo passa entdo a incorporar a
biomassa, devendo sofrer posterior remocéo fisica juntamente com o lodo excedente do
processo aerobio. Destaca-se que os OAPs requerem alternancia entre as condicdes
aerObias e anaerdbias para que procedam a adequada assimilacdo de fosfato. Esta
sequéncia de processos bioldgicos de tratamento é capaz de reduzir suficientemente a
concentracdo de fosforo para niveis estabelecidos pela legislacdo ambiental (VON
SPERLING, 1997, METCALF e EDDY, 1991, FIGUEIREDO, 2009).
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Os perfis tipicos de DBO e de ortofosfato nas zonas anaerobias e aerobias de um
sistema de lodos ativados adaptado para remocdo de fésforo estdo representados na
Figura Il. 6. Nessa configuragcdo observa-se um decréscimo da concentracdo de DBO na
zona anaerobia e, de forma inversa, um aumento de fésforo soltvel. Na zona aerobia,
enquanto a DBO soluvel mantém seu padrdo de comportamento, em funcdo da
continuidade dos processos de degradacdo da matéria orgénica, a concentragdo de
fésforo diminui substancialmente (VON SPERLING, 1997, FIGUEIREDO, 2009).

Zona Anaerdbia Zona Aerdbia

Concentracdo

\

Tempo

——DBOSol. ——Ortofosfato

Fonte: adaptado de VON SPERLING (1997)

Figura 1l. 6: Variacdo das concentracdes de DBO soluvel e ortofosfatos nas zonas
aerobias e anaerdbias de uma estacdo de tratamento de esgoto - ETE de lodos ativados
com remocao de fosforo. (FIGUEIREDO, 2009).

Para que, numa Unica planta de tratamento, seja possivel remover nitrogénio e
fosforo por via bioldgica, é necessaria uma associacdo adequada de etapas anaerobia,
anoxica e aerdbia, além da realizacdo de recirculacdes internas de esgoto e/ou lodo
(FIGUEIREDO, 2009).

Essa conjugacdo de processos para remocdo biologica do fosforo implica num
controle operacional atento e minucioso, dada a complexidade do fluxo do efluente, do
lodo no interior da planta e a qualidade requerida dos efluentes recirculados, para que
ndo ocorram inibigdes metabdlicas em nenhuma das etapas de tratamento. Além disso,
quando os padrdes de lancamentos sdo muito restritivos, normalmente a remogéo
biolégica do fosforo deve ser associada a um processo fisico-quimico, de forma a
atender & legislacdo (FIGUEIREDO, 2009).
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I1. 3 - Flotacdo aplicada ao tratamento de efluentes

A flotacdo é uma técnica de separacdo seletiva que consiste na introducdo de
bolhas de ar a uma suspensdo aquosa de particulas. Com isso, verifica-se que as
particulas aderem as bolhas, formando uma espuma que pode ser removida da solucdo e
separando seus componentes de maneira efetiva.

Por muitos anos a flotagéo foi utilizada em estagOes de tratamento de efluentes
na etapa primaria, cujo objetivo era separacdo de 6leos e graxas. No entanto, a flotagdo
tem se mostrado uma alternativa atraente como pos-tratamento para diversos efluentes,
uma vez que essa técnica remove sélidos em suspensdo e, quando combinada com
agentes coagulantes, pode remover nutrientes, principalmente o fésforo, e parcela da
matéria organica dissolvida. Além disso, a flotacdo proporciona a reducéo dos teores de
gases odoriferos, além de elevar o nivel de oxigénio dissolvido, o que resulta num
efluente de melhor qualidade (REALI et al., 2001).

Com relagédo ao emprego de decantadores, a flotagdo apresenta producéo de lodo
com elevado teor de solidos na superficie do flotador, unidades compactas e versateis, e
exige dosagens menores de coagulantes com eficiéncias de remocdo semelhantes as
operacdes de decantacdo/sedimentacdo (PENETRA, 2003).

A Tabela Il. 2 apresenta 0s usos e 0s objetivos da flotagdo como processo

unitario, de pré-tratamento ou de pos-tratamento associado a outros métodos.
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Tabela Il. 2: Resumo dos usos e objetivos da flotagéo aplicada a diferentes tratamentos
de efluente (MATIOLO, 2003).

Uso da flotacao Objetivos
Aguas - remocéo de Fe, Mn, cor, SST e turbidez.
- abastecimento - remocao de SST, algas, turbidez, cor,
- lazer (lagos, rios e barragens) 6leos, etc.

- remocao de gorduras, SST, particulados
grosseiros (DBO insoluvel).

- remocao de nutrientes (NH; e P), algas,
cor, SST e turbidez.

Esgotos
- pré-tratamento
- pGs-tratamento

- remocao de gorduras, SST, particulados
grosseiros (DBO insoluvel), fibras.

- remocao de nutrientes (NH; e P), algas,
cor, SST e turbidez, metais precipitados,
Efluentes Industriais 6leos (emulsificado ou néo),
microorganismos, pigmentos, compostos
organicos e macromoléculas.

- reliso ou reaproveitamento de aguas de
processo.

- tratamento de minérios, celulose e papel,
reutilizacdo de tintas, plasticos, quimica
analitica, etc.

Processos Industriais

Os processos de flotacdo podem ser classificados de acordo com o método de
formacdo de bolhas, isto é, ar disperso, ar dissolvido ou eletroflotacdo (ZOUBOULIS,
1987, MATIS e MAVROS, 1991, TESSELE et al., 1998).

Na flotacdo por ar disperso, a geracdo de bolhas consiste em introduzir o ar ou
outro gas diretamente na célula de flotacdo. Entretanto, em células pequenas, bem como
em colunas de flotacdo, um dispersor é sempre utilizado. O material do dispersor pode
ser rigido (cerdmica porosa, aco ou polietileno) ou macio (borracha, filtro, etc.) e a
forma pode também variar (placa ou cilindrica). O tamanho das bolhas vai depender do
tamanho dos poros do dispersor (SREENIVASARAOQO, 1993).

A flotacéo por ar dissolvido (FAD) é baseada na variacdo de solubilidade do ar
na agua e varia de acordo com a pressdo do sistema. Inicialmente, a &gua € saturada com
ar em condic¢des de alta pressdo. Quando a agua é introduzida na célula de flotagéo, a
troca para a pressdo atmosférica libera as bolhas de ar (SREENIVASARAO, 1993 e
TESSELE et al., 1998). A flotacdo por ar dissolvido tem sido o método de maior
aplicacdo no setor de saneamento e tratamento de aguas, pois utiliza bolhas de
dimensbGes micrométricas (30 — 100 um), que possibilitam a remoc¢do de particulas

coloidais e ultrafinas (< 5 um).

15




CAMPOS et al. (1996) realizaram estudos preliminares em escala de
laboratério, com vistas a avaliacdo da potencialidade do emprego de pds-tratamento por
coagulagdo/ floculacao/flotacdo de efluente de reator anaerdbio tratando esgotos
sanitarios, visando a remocao adicional de DQO, DBO, fosforo, nitrogénio, sélidos
suspensos e coliformes. Os melhores resultados quanto a remocéo de SSV, fosforo,
DQO, DBO e turbidez foram obtidos com a aplicagéo prévia de cal. Entretanto, o uso da
cal resultou em dosagens elevadas e pH efluente ao redor de 9,3. Considerando as
remocdes obtidas e as dosagens empregadas, 0 melhor resultado foi obtido atraves da
aplicacdo de 100 mg.L™ de cloreto férrico, associada com 50 mg.L™ de cal. Neste caso,
a remoc¢do de DQO e de DBO foram idénticas e iguais a 73%. A remocao de fosforo
alcangou 84%, enquanto a de nitrogénio atingiu 49%.

PENETRA (1998) estudou, em escala de laboratério, o emprego da FAD
tratando o efluente anaerobio de um reator UASB. Os ensaios foram realizados
utilizando diferentes dosagens de cloreto férrico e de polimeros catibnicos. O autor
concluiu que com a dosagem de 65 mg.L™ de FeCls foi possivel a recuperacéo de 96%
do fosforo total. O citado autor em 2003 estudou o sistema composto de reator de leito
expandido tratando 10 m%h de esgoto sanitario, sequido de FAD e obteve uma
eficiéncia de remocdo de 99,1% de fosforo.

O processo de eletroflotacdo depende principalmente da geracdo de gases
hidrogénio e oxigénio promovido pela eletrélise da agua. As bolhas de gas formadas na
superficie dos eletrodos imersos na solugdo entram em contato com as particulas e,
entdo, o agregado particula/bolha ascende no liquido para a superficie, onde pode ser
facilmente retirado (HOSNY, 1996).

Il. 4 — Eletroflotacdo na recuperacao do fosfato.

A eletroflotacdo € um processo simples que provoca a flutuagdo de poluentes
para a superficie da agua, através de minusculas bolhas de gases hidrogénio e oxigénio
ou cloro, gerados pela eletrolise da agua num reator eletroquimico.

Alguns estudos tém demonstrado a viabilidade do processo de eletroflotagédo
aplicado ao tratamento de aguas e de efluentes industriais (AOUDJ et al., 2015,
CASQUEIRA et al., 2006, VU et al.,, 2014), no entanto, pouco se sabe sobre a
eficiéncia deste no tratamento de efluentes domésticos (principal fonte de fosforo em
corpos hidricos) e recuperagdo/remocao de fosfato.
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Um dos estudos encontrados foi o de VLYSSIDES et al. (2002), que descreveu
o tratamento eletrolitico para esgoto sanitario, a partir de uma célula eletrolitica em
escala piloto usando anodo de Ti/Pt e catodo de ago inox 304. Eles observaram que, em
pH 9, numa densidade de 0,075 A/cm?e uma hora de eletrélise, a DQO foi reduzida em
89%, solidos suspensos volateis em 90%, nitrogénio amoniacal em 82% e fdsforo total
em 98%.

Diversos estudos mostram a viabilidade do processo de eletroflotacdo aplicada a
recuperacdo de particulas minerais finas e ultrafinas. A aplicacdo da eletroflotacdo para
a recuperacdo de finos de minérios tem sido objeto de investigacdo desde 1946, quando
foi inicialmente aplicada no beneficiamento mineral na antiga Unido Soviética
(MIETTINEM et al., 2010).

BHASKAR RAJU e KHANGAONKAR (1982) estudaram a eletroflotacdo de
particulas ultrafinas de calcopirita (~4pm) em um tubo de Hallimond modificado,
utilizando etilxantato de potassio (coletor), sulfato de sodio (eletrélito suporte) e dois
sistemas de eletrodos: platina(anodo)-cobre(catodo) e grafite(anodo)-cobre(catodo).
Neste estudo foram variados os tipos de bolhas geradas eletroliticamente, oxigénio ou
hidrogénio, a densidade da corrente, o pH da solucdo e a concentracdo do coletor. A
Figura Il. 7 apresenta os principais resultados dos estudos realizados por BHASKAR
RAJU e KHANGAONKAR (1982). Os autores concluiram que as pequenas bolhas
geradas na eletroflotacdo sdo eficientes para a recuperacdo de particulas ultrafinas de
calcopirita. As bolhas de oxigénio geradas a partir do processo eletrolitico promoveram
uma maior flotabilidade destes ultrafinos, resultado de uma adesdo bolha-particula mais
rapida e eficiente.
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Figura Il. 7: Flotabilidade dos ultrafinos de calcopirita nas melhores condigdes em
diferentes sistemas (adaptada de BHASKAR RAJU e KHANGAONKAR, 1982).

Posteriormente, BHASKAR RAJU e KHANGAONKAR (1984) estudaram a
eletroflotacdo de ultrafinos de calcopirita (~ 4um) em tubo de Hallimond modificado,
utilizando eletrodos de platina e de cobre (catodos) e de platina (anodo). Neste estudo
variou-se a densidade da corrente, o pH da solucdo, a concentragdo do coletor
(dietilditiofosfato de sddio), bem como o tipo de bolhas, geradas eletroliticamente
(oxigénio ou hidrogénio) e a partir de cilindro de oxigénio puro. A Tabela Il. 3
apresenta os principais resultados dos estudos realizados por BHASKAR RAJU e
KHANGAONKAR (1984). Observa-se, novamente, que a utilizacdo de bolhas geradas
eletroliticamente levou a flotabilidades superiores (~ 81,3%), quando comparadas aos

estudos com bolhas geradas a partir de cilindro de oxigénio (~ 39,1 %).
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Tabela Il. 3: Flotabilidade dos ultrafinos de calcopirita nas melhores condigdes em
diferentes sistemas (adaptada de BHASKAR RAJU e KHANGAONKAR, 1984).
CondicBes experimentais: coletor dietilditiofosfato de sédio = 5,326x10™ M; pH 9,0;
condicionamento = 2 min; eletrodos: cobre (catodo e platina (anodo); tamanho médio de

particula = ~ 4 um. *fluxo de gés (cilindro) = 0.5 L.min™,

_ Densidade de Flotabilidade
Sistema corrente (MA cm'z) Bolhas de_: H, | Bolhas de_: 0O, Bpl_has 0,
' eletrolitico eletrolitico (cilindro)*
Sem coletor 111 48,14 63,75 -
- - - 39,10
Com coletor 111 - 81,3 -
147 81,32 - -

KETKAR et al. (1991) estudaram a eletroflotacdo de particulas finas e ultrafinas
de quartzo em um tubo de Hallimond modificado. Os reagentes utilizados foram o
sulfato de cobre (ativador), oleato de sddio (coletor) e sulfato de sodio (eletrdlito). Neste
estudo foram avaliadas a influéncia dos tamanhos das bolhas de oxigénio e hidrogénio,
geradas eletroliticamente, a densidade da corrente (125 a 325 A.m™), pH (7 a 10,5),
concentracdo do coletor (0,2 a 2,5 mg.L™), percentagem de sélidos da polpa (0,5 a 5%),
tipo de eletrodo (aco inoxidavel — catodo — e platina — anodo — em diferentes malhas) e
a faixa de tamanho das particulas (-30+20 um, -20+10 pm ¢ -10+4 um) obtidas por
decantagdo. Os estudos com a amostra de quartzo fino (-30+20 pwm) mostraram que é
possivel se obter uma recuperacao de 94%, utilizando bolhas de hidrogénio, para uma
concentracdo do coletor de 2,5 mg.L™, em pH 9,0 , percentagem de sélidos de 0,5% e
densidade da corrente de 250 A.cm™.

OLIVEIRA et al. (2005) estudaram a aplicacdo do processo de eletroflotacédo
como coadjuvante no processamento mineral de particulas finas. Os autores concluiram
que a utilizacdo de microbolhas geradas eletroliticamente possibilitou um aumento de
até 16% na recuperacdo de finos de cassiterita, a partir de uma alimentagdo contendo
50% de material < 12 pm.

SARKAR et al. (2010) estudaram a eletroflotacdo de ultrafinos de silica (~ 13
um) em célula de flotagdo (Denver) modificada, utilizando eletrodos de ago inoxidavel
(catodo) e de carbono (anodo). Os autores compararam a flotacdo com bolhas de

hidrogénio geradas eletroliticamente, com as bolhas geradas por difusores na flotacdo
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convencional. Os autores concluiram que, com a utiliza¢éo das bolhas de hidrogénio no
processo de flotacdo, foi possivel obter recuperac@es dos ultrafinos de silica da ordem
de 95%, enquanto que na flotacdo convencional utilizando bolhas geradas por difusores

a recuperacao dos ultrafinos de silica foi de aproximadamente 75%.

I1. 5 — Aspectos tedricos

11 5.1 - Dupla camada elétrica e potencial zeta

Quando as particulas sdo colocadas em contato com um meio aquoso ocorre um
rearranjo de cargas que envolverdo tanto os ions da prdpria rede cristalina quanto os
jons presentes em solugdo, como H" e OH". Os fons envolvidos no rearranjo s&o
denominados ions determinadores de potencial (IDP) e sdo responsaveis primariamente
pela carga superficial no solido. A superficie carregada atrai uma “atmosfera” de ions de
carga oposta (contra-ions) e repele os ions de mesma carga (co-ions), de acordo com o
principio da eletroneutralidade. Um potencial elétrico na regido interfacial surgira em
decorréncia desses efeitos de atracdo e repulsdo dos ions na presenca de um campo
elétrico.

A distribuicdo dos ions desde a superficie mineral até o seio da solucdo resulta
no aparecimento da dupla camada elétrica, que é constituida pela regido da superficie
carregada e pela regido de ions distribuidos de maneira difusa. Varios modelos para a
dupla camada elétrica foram desenvolvidos com base nas interagBes entre ions em
solucdo e as superficies.

O primeiro modelo foi desenvolvido por Helmholtz em 1879 e Perrin em 1904
(HUNTER, 1988), e se refere a uma distribuigdo linear do excesso de cargas de um
metal ou eletrodo formando uma superficie carregada (placa) que atrai ions contrarios
que se posicionam também de forma linear, como se eles formassem um capacitor de
placas paralelas (Figura Il. 8). O potencial elétrico no metal ou eletrodo Wy cai

linearmente até o final da camada de ions atraidos e atinge o valor Ws.
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Figura Il. 8: Modelo para a dupla camada elétrica de Helmholtz-Perrin.

Como o modelo de Helmholtz era muito simplista e ndo representava o que
acontecia na pratica para a maioria dos sistemas, Gouy e Chapman desenvolveram
independentemente a teoria da dupla camada difusa no comego do século XX. Nessa
teoria a superficie é suposta plana, sélida e impenetravel e com cargas distribuidas de
maneira uniforme (Figura Il. 9). Os ions na parte difusa sdo considerados como cargas
puntiformes distribuidas de acordo com a distribuicdo de Boltzmann. O potencial cai
exponencialmente de Wy na superficie da particula até o seio da solugcdo onde, por

convencao, o potencial é nulo.

Figura Il. 9: Modelo para a dupla camada elétrica de Gouy-Chapmann.

Stern combinou os dois modelos mencionados, e considerou as cargas como ions
de tamanho finito que poderiam se adsorver por forcas de carater eletrostatico. Ele
prop6s ainda a divisdo da dupla camada em duas partes separadas por um plano (plano
de Stern), localizado a certa distancia da superficie, idéntica ao raio do ion hidratado. O
restante dos ions, de carga oposta aquela da superficie estariam distribuidos na regido
difusa por efeito do equilibrio entre forcas eletrostaticas e da agitacdo térmica. Dessa

forma, o potencial nessa regido decresce com o aumento da distancia da superficie até
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atingir o potencial da solucéo, considerado nulo. O modelo de Stern-Gouy-Chapmann
(HUNTER, 1988, PARKS, 1975, SHAW, 1975a) ¢ ilustrado esquematicamente na

Figura Il. 10.
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Figura Il. 10: Modelo da dupla camada elétrica, segundo Stern (NUNES, 2012).

Grahame contribuiu para o0 modelo de Stern-Gouy-Chapmann considerando uma
subdivisdo da camada estacionaria de Stern por dois planos: o Plano Interno de
Helmholtz (PIH), que passa pelo centro dos contra-ions desidratados e especificamente
adsorvidos, e o Plano Externo de Helmholtz (PEH), onde estariam adsorvidos os contra-
ions hidratados, coincidindo com o plano de Stern (SHAW, 1975a, MONTE e PERES,
2004). O modelo de Stern-Gouy-Chapmann-Grahame ilustrado na Figura Il. 11 é o mais
utilizado para descrever a dupla camada elétrica em sistemas minerais e considera a

influéncia de eletrolitos na carga superficial das particulas.
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Figura Il. 11: Modelo Stern-Gouy-Chapmann-Grahame para a dupla camada elétrica.

Na presenca de movimento relativo entre a solucdo e o sélido eletricamente
carregado, surge um plano onde a dupla camada elétrica é rompida. Esse rompimento
ocorre devido a diminuicdo das forcas elétricas, responsaveis pela adsor¢do de contra-
ions, com o quadrado da distancia da superficie. O plano onde a dupla camada se rompe
é denominado plano de cisalhamento e sua importancia esté relacionada ao fato de que
nesse plano é possivel medir experimentalmente o potencial eletrocinético, que é
denominado potencial zeta (ARAUJO et al., 1990, FUERSTENAU e PRADIP, 2005).

MONTE e PERES (2004) e ARAUJO et al. (1990) ressaltam a importancia do
conhecimento do potencial zeta para melhor entendimento dos fendmenos de adsorcao,
agregacdo e dispersdo no processamento mineral. Conhecendo-se 0 comportamento
eletrocinético de particulas minerais torna-se possivel a identificagdo das espécies
ibnicas responsaveis pela geracdo de cargas superficiais e 0s provaveis mecanismos de
adsorcdo em varios sistemas de flotagao.

O potencial zeta dos minerais pode ser medido atraves de técnicas baseadas em
fendmenos eletrocinéticos, que surgem na tentativa de se remover a parte difusa da
dupla camada elétrica de uma superficie carregada. Sdo quatro os fenébmenos
eletrocinéticos:

- Eletroforese: a aplicacdo de um campo elétrico faz com que particulas

carregadas se movimentem em relacdo a um fluido estacionario.
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- Eletrosmose: a aplicacdo de um campo elétrico faz com que um liquido se
movimente em relacdo a uma superficie carregada estacionaria.

- Potencial de escoamento: um campo elétrico é gerado quando o liquido se
movimenta em relacdo a uma superficie carregada.

- Potencial de sedimentacdo: um campo elétrico é gerado quando particulas se
movimentam em relacéo a um fluido estacionario.

As técnicas baseadas na eletroforese e no potencial de escoamento sédo as mais
empregadas nas medidas de potencial zeta (ARAUJO et al., 1990).

A técnica de eletroforese consiste em medir a mobilidade eletroforética das
particulas carregadas em uma suspensdo aquosa (as particulas eletricamente carregadas,
suspensas em uma polpa, movimentam-se sob a a¢do de um campo elétrico aplicado).
Na pratica, efetuam-se varias medidas da mobilidade eletroforética das particulas
dispersas em solucdo aquosa. O célculo de { com base nessas medidas pode ser feito

segundo a equacgdo de Smoluchowski (HUNTER, 1988):

=128 p, (11.1)

-1 -1
estando o potencial { expresso em mV e a mobilidade p,em ums /Vcm .

As medidas experimentais de potencial zeta sdo normalmente realizadas em
funcdo do pH, da concentracdo e do tipo de eletrolito e de outros reagentes. Os
eletrdlitos utilizados s&o normalmente indiferentes, ou seja, ndo apresentam nenhuma
afinidade com a superficie e teoricamente ndo adsorvem especificamente. Esses
eletrolitos sdo utilizados com a Unica finalidade de comprimir a camada difusa e
garantir que as espessuras das duplas camadas sejam constantes.

A curva de potencial zeta em funcdo do pH permite a determinacéo direta do
ponto isoelétrico (PIE) de minerais. Nesse caso, 0 ponto isoelétrico é o logaritmo
negativo da atividade dos ions determinadores de potencial (H" e OH") na presenca de
eletrolitos indiferentes, para a qual a carga liquida no plano de cisalhamento € nula, ou
seja, o potencial é zero.

Para os sais sollveis e minerais levemente solGveis, 0s anions e cations da rede
cristalina podem ser ou ndo ions determinadores de potencial, e ndo se pode determinar
um par definido desses ions. Mesmo assim, um valor de pH em que o potencial zeta se
anula pode ser encontrado experimentalmente (NUNES, 2012 e PERES, 2007).
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I1. 5. 2 - Precipitacdo do fosfato solGvel e geracéo de cargas nos fosfatos

Para que a flotagdo do fosfato tenha sucesso, além da presenca de microbolhas
de ar com distribuicdo de tamanho adequada, € necessario que se promova a
precipitacdo quimica do fosfato disperso na agua.

A precipitagdo do fosfato é conseguida pela adigdo de um metal, o que acarreta a
formacao dos fosfatos precipitados pouco soldveis. Este metal pode ser o célcio (Ca*"),
o ferro (Fe** ou Fe**) ou o aluminio (AI**). Os sais normalmente empregados s&o o
hidroxido de célcio (Ca(OH),), o sulfato de aluminio (Al>(SO,)3.18H,0), o aluminato
de sdédio (NaAlO,), o cloreto férrico (FeCls), o sulfato férrico (Fey(SO4)3), 0 sulfato
ferroso (FeSQ,) e o cloreto ferroso (FeCly).

No presente trabalho, a substancia utilizada para a precipitacdo do fosfato foi o
hidroxido de calcio Ca(OH),. Quando o hidréxido de célcio é adicionado a solucdo, o
mesmo reagird com o carbonato do efluente e se precipitara na forma de CaCOs,

conforme reagdes a seguir.

Ca(OH); + H,CO3 2 CaCOs; + 2H,0 Q)
Ca(OH), + Ca(HCO3), 2 2CaC0; + 2H,0 (2)

Caso o valor de pH do efluente seja maior do que 10, 0 excesso de ions de calcio
reagira com o fosfato para precipitar a hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH),)conforme
reacdo a seguir:

10Ca%*+ 6PO,> + 20H 2 Cayo(PO4)s(OH), ©)

A precipitacdo do fosfato de calcio tem sido estudada por varios autores sob
diferentes condicdes. Dependendo das condi¢bes de precipitacdo, como temperatura,
grau de supersaturagéo, pH e concentracéo inicial de reagentes, pode-se obter diferentes
fases de fosfatos de calcio (HOHL et al., 1982, HEUGHEBAERT e NANCOLLAS,
1984, DE ROOWJ et al., 1984, ABBONA et al., 1986, HEUGHEBAERT et al., 1986).
Na Tabela Il. 4 estdo listados os fosfatos de calcio mais comuns formados a partir da

precipitacao.
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Tabela 1l.

4: Tipos de fosfatos de calcio e suas principais caracteristicas
(DOROZHKIN, 2009).

Razéo P , _ Solubilidade (g/L) pH
Ca/P Fosfatos de calcio Formula quimica T= 25°C T=25°C
Fosfato monocalcico 0,0-2,0
0,5 monohidratado Ca(H,P04)2.H,0 ~180,0
05 Fosfato monocalcico
’ anidro Ca(H,PO,), ~ 17 [c]
Fosfato dicélcico
1,0 anidro CayP,0; ~ 0,048 [C]
1,33 Fosfato octacalcico CagH,(P0O4)6.5H,0 ~0.0081 55-7,0
1,5 o-Fosfato tricélcico o-Caz(POy), ~0,0025 [a]
1,5 B- Fosfato tricalcico B-Cas(POy), ~ 0.0005 [a]
i Fosfato de calcio CayHy(PO4),.nH,0, e _ 150
12-2.2 amorfo n=3-4,5; 15- 20% H,0 [b] 5-12
i Hidroxiapatita Caiox(HPO4)x(PO4)sx N i
L5-L67 1 deficiente em célcio (OH),, ! (0<x<1) 0,0094 6,5-9,5
6,5-95 Hidroxiapatita Cayo(PO4)s(OH), ~0,0003 95-12
1,67 Fluorapatita Cayo(PO4)sF2 ~0,0002 7-12
2,0 Fosfato tetracalcico Ca,O(PO,), ~ 0,0007 [a]

[a] Esses compostos ndo podem ser precipitados a partir de uma solucéo aquosa.
[b] N&o pode ser medido precisamente.

[c] Estavel a temperaturas acima de 100°C.

[d] Sempre metaestavel.

[e] Quando x=1 (Ca/P=1,5), a formula quimica é Cag(HPO,)(PO,)s(OH)

Minerais semissolliveis como os fosfatos podem ter suas cargas superficiais
desenvolvidas por dissolugcdo ndo estequiométrica, que por sua vez resulta na hidrolise
de ions que poderdo se readsorver. As interacdes entre os ions da rede cristalina e 0s
produtos de hidrolise da agua também influenciam a carga superficial dos fosfatos, além
dos defeitos cristalinos que levam a formagéo de sitios carregados independentes.

SOMASUNDARAN (1968), SMANI et al. (1975) e SOMASUNDARAN et al.
(1985) discutiram os mecanismos de geracdo de carga em termos de hidrolise de
espécies superficiais e de adsorcédo de Ca®" e HPO,* nas apatitas. Segundo esses autores
os fons H*, OH", HPO,* e Ca®* sdo provavelmente os fons determinadores de potencial
das apatitas.

SOMASUNDARAN (1968) realizou medidas de potencial zeta na presenca de
KNO3; como eletrolito suporte em funcdo do tempo de condicionamento e do valor de
pH. A adicdo de Ca(NOs), e KH,PQO, alterou significativamente os valores de potencial

zeta da apatita, como pode ser observado na Figura Il. 12.
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Figura Il. 12: Potencial zeta da apatita em funcdo do pH em diferentes solucbes
(NUNES, 2012; modificado de SOMASUNDARAN, 1968).

Os ions fosfato adicionados foram capazes de inverter a carga superficial da
apatita de positiva para negativa abaixo do ponto isoelétrico e torna-la mais negativa
acima deste valor. J& os ions calcio inverteram a carga superficial da apatita para
positiva acima do ponto isoelétrico. Essas alteragdes no valor e sinal do potencial zeta
da apatita podem ocorrer devido ao carater determinante de potencial desses ions, a
adsorcdo destes como co-ions e contra-ions na camada de Stern ou devido as interacdes
quimicas e de van der Waals com outros ions na regido interfacial.

InteracBes de natureza quimica ou eletrostatica ou ainda interacdes de van der
Waals com outros ions na regido interfacial s&o os mecanismos possiveis que levariam a
adsorcdo. De acordo com os resultados obtidos, a adsorcdo dos ions fosfato seria
possivel em valores de pH abaixo do ponto isoelétrico, onde a apatita apresenta-se
positivamente carregada. Porém, o fato da magnitude negativa do potencial zeta
aumentar com a adicdo de ions fosfato em valores de pH acima do ponto isoelétrico
indica a existéncia de outras interacdes além das de natureza eletrostatica.

Mesmo que a natureza das interacGes entre esses ions e a superficie da apatita
seja indefinida, o fato de que os ions fosfato tornaram a apatita mais negativa ao longo
de toda faixa de pH estudada indica que esses ions sdo realmente determinadores do
potencial. Os fons calcio, que se encontram na forma Ca®* em pH préximo ao ponto
isoelétrico, tornam o potencial zeta positivo apenas quando a apatita esta negativamente

carregada, indicando a adsorcdo desses cations. O aumento na magnitude positiva do
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potencial zeta pode ser explicado pelo fato de que, em valores de pH mais elevados, a
apatita se torna mais negativa, favorecendo a adsorg¢do de ions célcio divalentes.

De acordo com os estudos de VUCINIC et al. (2009), os fons Ca®*, POs* e OH
sdo os ions determinantes de potencial das hidroxiapatitas. A carga superficial e o
comportamento eletrocinético da hidroxiapatita dependem da redistribuicdo dos ions
determinantes de potencial entre a superficie e a solucdo, sendo os ions determinantes
de potencial de segunda ordem H* os responsaveis pelo controle das concentragdes de
ions e moléculas em superficie e in bulk.

A definicdo das espécies de superficie geradas nos fosfatos € um problema de
dificil solucdo. As estruturas extremamente complexas, contendo diversas substituicdes
e a solubilidade elevada faz com que seja muito dificil a determinagdo de uma constante
para o produto de solubilidade de muitos fosfatos e a determinacdo exata das espécies
superficiais geradas durante o contato do mineral com 0 meio aquoso. Varios
pesquisadores ao longo dos anos tém estudado as propriedades fisico-quimicas do
sistema apatita-agua, propondo diversos produtos de solubilidade e diagramas de
distribuicdo de espécies (CHANDER e FUERSTENAU, 1979, SOMASUNDARAN et
al., 1985, WU et al., 1991, FA et al., 2003, RODENAS et al., 2005, SKARTSILA e
SPANOS, 2007).

SOMASUNDARAM et al. (1985) propuseram o diagrama de distribuicdo de
espécies do sistema hidroxiapatita e agua. Segundo os autores no diagrama para o
sistema fechado, as espécies Ca®* sdo predominantes até pH 12,5 e dependendo do pH,
as espécies H,PO4%, HPO, e PO4> sdo predominantes.

Para o sistema aberto, conforme mostrado na Figura Il. 13, o efeito da atmosfera
passa a ser notado a partir de pH 9. Com o aumento do pH, a atividade do Ca®* diminui
bruscamente e a atividade das espécies COgZ', HCO3, HPO,* e PO,* aumentam
drasticamente. A diminuicdo acentuada da atividade de Ca®* com o aumento da
solubilidade do fosfato sobre condicGes de pH elevado deve-se a precipitacdo do
CaCOs. Segundo os autores, a precipitacdo da calcita pode ocorrer em solucdo e, em
seguida, formar um revestimento sobre a superficie da hidroxiapatita ou pode ocorre a
partir da precipitacdo de superficie ou varias reacdes de superficie que ocorrem acima

de pH 9.3, convertendo a hidroxiapatita em calcita.
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Figura Il. 13: Diagrama de espécies para o0 sistema hidroxiapatita/agua
(SOMASUNDARAN et al., 1985).

11. 5. 2 — Flotacdo de sais semissolUveis

Diversos minerais semissoluveis, como os minerais fosfatados, fluorita, calcita,
barita, scheelita e celestita, sdo recuperados usando a técnica de flotacdo. A
flotabilidade efetiva dos minerais depende da adsorcdo dos coletores sobre a superficie
dos minerais, podendo alterar drasticamente propriedades de molhabilidade e
hidrofobicidade que sdo criticas no processo de flotacéo.

A adsorcdo consiste da particdo seletiva do surfactante na regido interfacial
como resultado de interacOes energeticamente favoraveis entre surfactante, superficie do
solido e solucdo. As forgas que governam a adsorcdo envolvem diversos fatores, entre
eles: interagdes couldmbicas, ligacOes covalentes, dessolvatacdo do grupo polar do
coletor, dessolvatacdo da superficie, ligacdes de hidrogénio, interacGes hidrofobicas e
de van der Waals.

A adsorcdo de reagentes sobre os minerais pode se dar por dois mecanismos
principais: atracdo eletrostatica ou quimissorcao.

Em sistemas onde particulas minerais e surfactante apresentam cargas elétricas

opostas, a interacao eletrostatica governa o processo de adsorc¢do. No caso dos minerais
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semissoliveis como apatita e calcita, a geracdo de carga se da pela dissolugédo
preferencial dos ions da rede cristalina, seguida pela hidrélise das espécies dissolvidas
no seio da solucdo e subsequente adsor¢do dessas espécies na forma de
hidroxocomplexos. Na Figura 1. 14 é possivel observar a formacdo dos diferentes

hidroxocomplexos de calcio em funcdo do pH e da concentracdo de Ca.
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Figura Il. 14: Diagrama de espécies para o Ca’* (FUERSTENAU e PALMER, 1976).

Adsor¢do quimica ou quimissorcdo consiste de um mecanismo de adsor¢do em
que estdo envolvidas forgas quimicas da mesma natureza daquelas envolvidas na
formagéo de compostos quimicos. A quimissorgéo esta envolvida em sistemas nos quais
0s ions metélicos da rede cristalina ndo tém dissolucdo preferencial e por isso a
adsorcdo é limitada @ monocamada de ions do surfactante. Os surfactantes que se
adsorvem no mineral através de forgas quimicas mostram-se mais seletivos para alguns
minerais particulares e isso reflete em uma separacdo mineral, por flotacdo, mais
efetiva. Na quimissorcéo ocorre uma reagao quimica entre a cabeca polar do surfactante,
catiénico ou aniénico, e os sitios superficiais aniénicos ou catidnicos, respectivamente,

através de ligacOes covalentes ou coordenadas, o que resulta na formacdo de um novo
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composto quimico. Contudo os surfactantes que tem a propriedade de quimissor¢ao no
mineral podem adsorver-se em superficies carregadas com o mesmo sinal de sua parte
polar.

Outros dois mecanismos de interacdo quimica entre o surfactante e o mineral
podem ocorrer: reacdo superficial ou precipitacdo superficial e precipitagdo em solucéo.

Em virtude da solubilidade natural que caracteriza os minerais semissollveis,
cations metalicos de sua rede cristalina (principalmente Ca®") sio liberados para 0 meio
aquoso, reagindo com o coletor a uma distancia muito préxima a superficie, formando
um sal hidrofébico (FINKELSTEIN, 1989). A medida que o limite de solubilidade
deste sal é atingido, ocorre um aumento na densidade de empacotamento do precipitado
superficial, inicialmente bidimensional, resultando em uma substancia tridimensional;
ou seja, uma “crosta” delgada que podera recobrir a particula mineral total ou
parcialmente. Tal tipo de interacdo ¢ denominado “reagdo de superficie” ou
“precipitacdo superficial”.

A precipitacdo em solucdo se caracteriza pela formacdo de sal coloidal, em
solucdo, através da interacdo entre os anions do coletor e cations metalicos oriundos da
agua de processo e/ou solubilidade dos minerais. Tal precipitado hidrofobico se agrega
as particulas minerais presentes sejam por coagulacdo ou por aglomeracao
(FINKELSTEIN, 1989 e MILLER, 2002).

Torna-se importante ressaltar que os trés mecanismos (quimissorcdo, reacdo de
superficie e precipitacdo em solucdo) podem ocorrer a0 mesmo tempo para um dado
sistema surfactante/mineral e a predominancia de um deles determinard o grau de
dessor¢do e o grau de hidrofobicidade da particula mineral (LEAL FILHO, 1999,
MILLER, 2002).

Os estudos reportados por LU et al. (1998), FUERSTENAU e RAGHAVAN
(2007), MILLER e NALASKOWSKI (2007) evidenciam a ocorréncia dos trés
mecanismos citados acima para o sistema oleato/sais semissoliveis.

As isotermas de adsorcdo do oleato em apatita, fluorita e calcita em pH 9.5,
reportadas por LU et al. (1998) e apresentadas na Figura Il. 15 mostram a variagdo da
densidade de adsorcdo de anions oleato na superficie dos minerais citados em fungédo da

concentracédo de equilibrio do coletor.
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Figura Il. 15: Isotermas de adsorcédo de oleato em apatita, fluorita e calcita em pH = 9,5
e temperatura 20 - 25°C (LU et al., 1998).

Os autores concluiram que em baixa concentracdo de equilibrio de oleato (<

1x10™* M), a precipitacdo de oleato de calcio ndo é favorecida e o mecanismo de

adsorcdo predominante é o de quimissor¢do. De acordo com os autores, a diferenca na

magnitude da densidade de adsorcdo de oleato para os trés minerais foi atribuida a

densidade superficial de sitios calcio, como pode ser visto na Tabela Il. 5. Neste

sentido, a fluorita € o mineral que sofre maior adsor¢do de oleato, seguida pelos

minerais calcita e apatita.

Tabela Il. 5: Densidade de sitios calcio superficiais para fluorita, calcita e apatita

(Adaptada de LU et al., 1998).

Superficie Densidade de célcio
Fluorita (111) 12,9
Calcita (101) 8,24
Apatita (001) 6,57
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Em concentracdes de equilibrio mais altas (> 1x10“*M), os mecanismos de
precipitacdo superficial e precipitacdo em solu¢cdo com subsequente aglomeracdo
assumem papel predominante. A solubilidade dos minerais passa a controlar a
densidade de adsorcéo e, portanto, calcita (pKps = 8,4) sofre maior adsor¢édo do coletor,
seguida pelos minerais fluorita (pKps = 10,3) e apatita (pKps = 11,8).

As isotermas de adsorcdo do oleato em apatita e calcita, reportadas por
FUERSTENAU e RAGHAVAN (2007) sdo apresentadas nas Figuras Il. 16 e 11. 17. Na
isoterma de adsorcdo de oleato sobre apatita (Figura Il. 16), podem ser observadas 4
regides distintas. Na regido I, onde a concentracao de oleato esta abaixo do necessario
para precipitacdo do oleato de célcio admite-se que ocorra quimissor¢ao. Na regido Il,
assume-se que prevalece a precipitacdo do dioleato de célcio e co-adsor¢do do oleato.
Na regido Ill, a precipitacdo superficial € dominante e ocorre precipitacdo de oleato de

calcio no seio da solucdo. A regido IV se aproxima do limite de saturacao superficial.
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Figura Il. 16: Isoterma de adsorcdo de oleato sobre apatita (FUERSTENAU e
RAGHAVAN, 2007).
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Na isoterma de adsorcdo de oleato sobre calcita em pH 9,6 (Figura Il. 17), a
mudanca de inflexdo da curva notada a partir de 3x10™ M de oleato residual e indica
que, a partir dessa condigdo, o oleato de célcio se deposita na superficie da calcita.
Portanto, até a concentracdo de 3x10™° M de oleato, admite-se que ocorra quimissorgao e

a partir de 3x10™> M de oleato, admite-se que ocorra precipitacao.
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Figura Il. 17: Isoterma de adsor¢édo de oleato em calcita em pH 9,6 (FUERSTENAU e
RAGHAVAN, 2007).

As isotermas de adsorcdo de oleato em apatita, fluorita e calcita em pH 9.5
reportadas por MILLER e NALASKOWSKI (2007) e apresentadas na Figura Il. 18
corroboram com os resultados mostrados acima. De acordo com os autores, em geral as
isotermas de adsor¢é@o do oleato sob os minerais semissoluveis apresentam duas regides
distintas. Em baixa concentracdo de equilibrio de oleato (<1x10° M regido 1), o
mecanismo de adsorcdo predominante é o de quimissorcao.

Como pode ser visto na Figura Il. 18, a fluorita mostra um patamar com
densidade de adsorcdo quase constante, que pode ser entendido como a formacgédo da
monocamada de oleato. Para a calcita e apatita, esse patamar € menos pronunciado,
mostrando que ndo ha formacdo de monocamada nesses dois minerais e que, por isso, 0
angulo de contato fornecido por eles € menor do que o da fluorita sob as mesmas
condic@es. A regido | mostrada na isoterma de adsorcdo é bastante sensivel a quantidade

34



de ions calcio dissolvidos e um excesso de ions calcio poderia impedir a formacdo da
monocamada.

Na regido Il, observa-se concentracdo de oleato maior que 10™ M, onde a
adsorcéo excede a monocamada efetiva e a maxima densidade de adsorcdo encontrada
para calcita, fluorita e apatita foi de 300 pmol/m? 100 pmol/m% 11 pmol/m?
respectivamente. Nessa regido a adsorcdo pode ser atribuida a precipitacdo do dioleato
de calcio na superficie dos minerais ou heterocoagulacdo (adeséo) da espécie dioleato
de célcio coloidal. Em resumo, calcita e apatita formam monocamada incompleta
durante a quimissor¢cdo na regido | e, com isso, cria-se um estado fracamente

hidrofébico nessas superficies.
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Figura Il. 18: Isotermas de adsorcéo de oleato sobre calcita, fluorita e apatita (MILLER
e NALASKOWSKI, 2007).
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I1. 5. 4 — Reagentes

I1.5. 4. 1 - Coletores catidnicos

Coletores catibnicos sdo compostos organicos que desenvolvem carga positiva
em meio aquoso. Em geral, a carga positiva é desenvolvida pelo nitrogénio, que pode
formar ligacdes de hidrogénio com seu par de elétrons ndo ligantes exibindo um déficit
de carga negativa. O grupo funcional amina é o grande representante dessa classe de
coletores. Elas podem ser classificadas em primarias, secundarias, terciarias e
quaternérias, de acordo com a quantidade de grupos alquila ligados ao atomo de
nitrogénio (BULATOVIC, 2007).

As aminas apresentam propriedades de eletrdlitos fracos, dissociando-se em
solucdo aquosa, com a predominancia da forma molecular ou idnica em funcéo do pH
da solucdo. Como pode ser observado na Figura Il. 19, a acidez favorece a forma
dissociada, enquanto a alcalinidade favorece a forma molecular. A condi¢do que leva ao
equilibrio, entre as concentracfes das duas espécies se situa em pH 10,5. Para valores de
pH em torno de 9,5, a concentragdo do céation se aproxima de 100%, o mesmo

ocorrendo com a forma molecular a partir de valores de pH acima de 11,5.
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Figura 11. 19: Diagrama de distribuicdo das espécies do dodecilamina em funcéo do
pH. Concentracdo total 1x10™ mol.L™ (KING, 1982).
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O gréfico da Figura Il. 20 elaborado por FUERSTENAU (1957), para o sistema
amina/quartzo, mostra a correlacdo entre recuperagdo na flotacdo, angulo de contato,
potencial zeta e cobertura da superficie do quartzo em fungdo do pH, ainda hoje €é
amplamente empregado para ilustrar a dependéncia do mecanismo de adsorcdo das

aminas com o pH.
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Figura Il. 20: Flotacdo de quartzo com acetato de dodecilamina (ADA), 4x10° M
(FUERSTENAU, 1957).

Os estudos realizados na década de 50 levaram a formulacdo da teoria ou
modelo da hemimicela, em analogia com o processo de formacdo de micelas em
solucéo.

O aumento da concentragdo de ions ou moléculas de um surfactante em uma
solugdo aquosa promove a aglomeracdo do surfactante, pela associagdo das cadeias
hidrocarbonicas, formando agregados denominados micelas. Os grupos polares do
surfactante orientam-se em direcdo a solucdo, de tal maneira que as cadeias sdo
removidas do contato com a agua. A forca responsavel por esse fendbmeno € o

decréscimo da energia livre (650-750 cal/mol de CH,), que ocorre com a retirada dos
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grupos CH, da &gua. Desta maneira, 0 nimero de ions ou moléculas em uma micela ou
a concentracdo em que a micela se forma depende diretamente do comprimento da
cadeia hidrocarbdnica do surfactante. As hemimicelas, em analogia com as micelas em
solucdo, sdo os agregados bidimensionais que se formam na interface solido/liquido
quando ocorre a adsor¢do (concentracdo) de um surfactante nessa interface.

A Figura Il. 21 representa genericamente a adsorgdo de aminas em quartzo com
base no modelo da hemimicela. O modelo estabelece que a adsorcéo seja causada pela
atracdo eletrostatica entre os cations de amina e a carga negativa contraria a da
superficie.

A regido | caracteriza-se por adsorcédo individual de ions em baixa concentragdo
de reagente. Em faixa de pH &cida, neutra e levemente bésica, as aminas estdo
totalmente ionizadas e a superficie da maioria dos silicatos apresenta carga negativa. A
regido | é caracterizada por baixa adsorcdo do reagente, potencial zeta praticamente
inalterado, baixa flotabilidade e valores menores de angulos de contato. As cadeias
hidrocarbbnicas da amina apresentam orientacdo desordenada devido a repulsdo entre as
cabecas polares e a atracdo entre as cadeias hidrocarbonicas.

Na regido Il, as hemimicelas sdo formadas na superficie em concentracdes
intermediarias de reagente. Ao se aumentar a concentracdo de amina em solucédo, a
partir de um determinado valor a adsor¢do aumenta rapidamente gerando uma forte
inflexdo na curva de adsorcdo. A concentracdo de amina na superficie torna-se maior
que a concentracdo micelar critica (CMC) e ocorre um processo de formacdo de
estruturas bidimensionais.

Na regido Ill, atingindo-se altas concentragdes de amina, em condig¢fes neutras
ou levemente alcalinas, a hidrofobicidade diminui com a formagdo de uma segunda

camada de amina com as cabegas polares orientadas em dire¢édo a solugéo.

38



Rogiao | Regi&o Il Regigo Il
baixa concentracio intormadidria alta conceniracio

-

+

silido
‘Wit
) *
X
+*
®
&
adlido
TR
s
ailido
R
+
o
-

a fon dolominatkr potoncial i s ¥
+  on dodaciamAnio : ‘ w L
i lon acolato
'E. -8 T=23-25 Colsius,pH=6-7
88 g bm--- - Moncamade oica -l
s o / formagfio de hemi-micelns
o com
gg il ﬁw—' formagho hemi-micolas |  repulsfio elotrostilica
@
o
£ a0 . - g
ﬂﬁ 40+
B 0 \\o_o
B+40 T
| | | |
- 1 1 1 1
-8 -5 -4 -3 -2 -1
log Concentragfio dodecilamina

Figura Il. 21: Modelo de adsorcdo de Gaudin-Fuerstenau (Modelo da Hemimicela)
(NOVICH E RING, 1985).

A Figura Il. 22 apresenta as isotermas de adsor¢do em funcdo da concentracdo

reduzida para diferentes tipos de amina e valores de pH da solucdo e resultados de testes
de flotacdo para o quartzo reportadas por NOVICH e RING (1985).

39



__ too} =
- =
o 0T o eo} B
£ L)
° g sof | i
w o
@
o T B
g g8 w ToF /
o c
3, @ SoF 7 i
<] & ]
L7
C sol i
E ik ™ g 4' -
} 3 a0l / ]
o o
g
& 301 - 7
| =
9k
20 a
&
iol- a
! L L L £ . ) -
i o ? o o [ -3 -2 -t c
Concentragdo equilibrio reduzida Ceq/ CMC Log (concentragdo reduzida Ceq/ CMC)

Figura Il. 22: (A) Isoterma de adsor¢do X concentracdo reduzida,(o) propilamina -
pH11, (&) hexilamina - pH 6,7/8/10, (A) dodecilamina - pH 6,5/7, ( A) dodecilamina —
pH 6/11. (B) Flotagao com dodecilamina, (A)pH 6, (e)pH &, (H)pH 10.

As principais conclusdes da investigacdo de NOVICH e RING foram:

- A adsorgdo na primeira camada foi de natureza essencialmente eletrostatica.

- A éarea de adsorcdo da monocamada foi diretamente proporcional ao
comprimento e forma da cadeia hidrocarbdnica (1,28nm?*/molécula para dodecilamina
até 0,28 nm?/molécula para propilamina).

- Ap6s a formagdo da monocamada, a adsorcéo foi realizada em multicamadas.
A saturagdo da adsor¢do na “segunda camada” variou de 0,0419 nm?/molécula, C12,
para 0,0013nm*molécula, C3, contra area molecular de alquilaminas de
0,23nm%/molécula;

- A energia livre para a amina que estid se adsorvendo é distribuida entre a
neutralizacdo da carga superficial, impedimento estérico entre as cadeias
hidrocarbbnicas e repulsdo dos grupos polares. A condicdo de equilibrio procura
minimizar o impedimento estérico aumentando a area de adsorcdo por molécula a
medida que cresce 0 comprimento ou 0 numero das cadeias hidrocarbonicas.

SMITH (1963) demonstrou a variacdo do angulo de contato na superficie do
quartzo em funcéo da concentracdo de dodecilamina. Os valores maiores de angulos de
contato (86°) foram encontrados na faixa de pH entre 7-8 até 11,5 e valor de 36° na

faixa acida de pH, onde a amina existe apenas como espécie idnica. Esses estudos
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justificaram os altos angulos de contato como produto da coadsor¢do de amina
molecular entre os cations de amina iénica, diminuindo a repulsdo eletrostatica entre as
cabecas polares, facilitando o processo de formacgédo de hemimicelas.

A hipotese de coadsorcdo de amina neutra na faixa de pH 7 a 10 é questionada
por NOVICH e HING (1985), pois em pH 8 tem-se menos de 0,2% de hidrolise da
amina e em pH 9,5 menos de 6%. A correlacdo entre a flotabilidade do quartzo e a
formacdo de moléculas neutras de amina na regido alcalina de pH foi observada por
LASKOWSKI et al. (1986), através de um estudo de potencial zeta. Segundo o estudo,
a espécie molecular de amina se precipita em pH alcalino quando o limite de
solubilidade é excedido e forma uma dispersdo coloidal. Essas espécies coloidais séo
caracterizadas por valores de PIE em pH 10,6 a 11,0. LI e BRUYN (1966) mostraram
que a reversdo de carga do quartzo na presenca de dodecilamina ocorria em uma
concentracdo de amina duas vezes menor em solucdes basicas, comparativamente com
solucdes 4cidas e coincidia com a precipitagdo de amina. E interessante notar que no
trabalho de FUERSTENAU (1957) o potencial zeta do quartzo, em solugdo 4x10™ de
dodecilamina, foi revertido em torno do pH 10, tornando-se positivo e retorna a valor
negativo em pH 11, na mesma faixa de pH em que LASKOWSKI et al. (1986)
observaram a formacdo do precipitado de amina.

Ao interpretar as isotermas de adsorcdo de ions alquilaménio em biotita, fosfato
oolitico e calcita, CASES et al. (2002) estabeleceram a teoria da condensacdo
bidimensional, “condensation theory”(CT), em superficies heterogéneas. As premissas
da CT séo:

- A adsor¢do do surfactante é devida a formacdo de uma ligacdo forte entre a
parte polar da molécula e a superficie;

- A formagdo de regides com lamelas, da mesma forma que o modelo das
hemimicelas, é atribuido a ligacGes laterais na camada adsorvida;

- A formacao das lamelas é delimitada pela heterogeneidade da superficie;

- O tamanho dos agregados lamelares aumenta & medida que a concentracdo
aumenta. A adsor¢do ocorre inicialmente em dominios homogéneos mais energéticos da
superficie seguindo sucessivas transicdes de fases nos dominios menos energéticos.
Quanto menor a area especifica de um dado dominio homogéneo, mais energético ele é
considerado.

- Os sistemas onde ocorre a condensacdo bidimensional podem ser considerados

sistemas com fortes ligagcdes adsorvato-adsorvente.
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A ideia principal da teoria da condensacdo € que a inflexdo na isoterma de

adsorcdo, na concentracdo critica de hemimicela, corresponde & condensacdo 2D do

surfactante na interface. A teoria da condensagdo considera que um aumento na

concentracdo da solucdo, imediatamente posterior ao ponto de inflexao, leva a formacéo

da dupla camada através da interacdo cadeia-cadeia gerando um degrau vertical na

isoterma de adsorgé@o. Depois desse passo ocorre a saturacdo 3D na solugéo.
HANUMANTHA et al. (2001) realizaram extenso estudo com ensaios de

microflotacdo, determinacdo de potencial zeta, espectroscopia no infravermelho e outros

para 0 sistema quartzo e albita e sugeriram um novo mecanismo para a adsorcdo de

amina em

silicatos. Esse mecanismo, em pH 6,0 a 7,0, propbe que a amina é

inicialmente ligada por ponte de hidrogénio aos grupos silanol na superficie seguindo-se

a condensacdo 2D e posteriormente um precipitado 3D é formado. A figura Il. 23

representa 0 mecanismo proposto pelos autores.
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Na regido I, os grupos silanol da superficie interagem com 0s grupos polares
amonio através de ligacdes de hidrogénio, enquanto que as cadeias hidrocarbonicas tém
orientacdo caotica. Na regido Il (2D) o conteudo da camada adsorvida sofre mudancas
qualitativas com a amina molecular ligada pelo H ao grupo silanol e a amina protonada
estd coordenada com o oxigénio desprotonado do grupo silanol, levando a um forte
aumento na adsorcdo. As cadeias hidrocarbonicas estdo bem empacotadas e altamente
organizadas em uma célula monoclinica (biaxial) formando um angulo de cerca de 30°
com a superficie. Na regido Il (3D) ocorre a precipitacdo da amina em solucdo e
cristalitos da molécula de amina sdo formados na superficie distribuidos caoticamente

em concentragdo acima da concentragéo 3D.

I1. 5. 4. 2 — Coletores anibnicos

Acidos graxos de cadeia longa, como oleico, linoleico e estearico, além de seus
sab0es, sdo largamente utilizados como agentes coletores de minerais portadores de
calcio na concentragdo de fosfatos por flotacdo (HORTA, 2013, FINKELSTEIN, 1989,
HANNA e SOMASUNDARAN, 1976, LEAL FILHO, 1991, MALTESH et al., 1996,
PUGH e STENIUS, 1985). Fatores como o grau de insaturagdo e o tamanho da cadeia
carbdnica influenciam a acdo coletora dos acidos graxos durante a flotacdo. Segundo
SNOW e ZHANG (2006), os acidos graxos insaturados apresentaram melhor
desempenho em detrimento dos saturados na flotacdo direta de apatita. No que concerne
ao numero de carbonos da cadeia, melhor capacidade coletora é obtida pelos &cidos
oleico (uma insaturacédo) e linoleico (duas insaturagfes), ambos com 18 carbonos. De
fato, a maioria dos trabalhos da literatura é dedicada a investigacdo da adsorcdo de
acido oleico e seus derivados na superficie dos minerais portadores de calcio.

O 4cido oleico é geralmente utilizado na forma de oleato de sodio que € o
produto da saponificagdo com hidroxido de sodio de acordo com a reacao 4.

RCOOH(|) + OH_(aq) 2 RCOO_(aq) + H20(|) 4
Onde R € uma cadeia com 17 carbonos, contendo uma insaturacdo entre os carbonos 9 e

10, como observado na Figura Il. 24 que contém a férmula estrutural do acido oleico.

43



R

1
i

! :
! 1
i I
1 1
| i
1 1

| i
1 1

i -

OH

Figura Il. 24: Formula molecular do acido oleico com destaque para a cadeia carbonica
simplificada por R (HORTA, 2013).

Acidos graxos como &cido oleico (mais usado como coletor mineral), se
dissociam para formar anions em regides de pH elevado e as moléculas neutras existem
em regides de pH mais baixo. Na regido de pH intermediario, os ions e as moléculas
neutras podem se combinar para formar um complexo ionomolecular. Com o aumento
da concentracdo do coletor, micelas ou precipitados de coletor podem se formar na
solucdo. As espécies surfactantes também podem formar dimeros num estado pré-
micelar.

A Figura Il. 25 apresenta o diagrama de especiacdo do acido oleico. Observa-se
que a precipitacdo de acido oleico ocorre em solugdes com pH inferior a 7,8, as
concentracdes de oleato e do dimero aumentam com o pH até o valor de 7,8, a partir do
qual ficam constantes. A concentracdo do complexo ionomolecular também aumenta até
pH 7,8 e diminui na faixa alcalina de pH (GUAN, 2009).
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Figura Il. 25: Diagrama de distribuicdo das espécies do &cido oleico em diferentes
valores de pH para a concentracio de oleato de 3,0x10™° mol.L™ (GUAN, 2009).
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Uma revisdo da literatura aponta trés mecanismos para explicar a adsor¢édo de
oleato na superficie dos minerais semissoltveis: (1) Quimissor¢do, (2) Precipitacdo na
superficie e (3) Precipitacdo no seio da solucdo seguida de heterocoagulagdo. Levando
em consideracdo os trés mecanismos, a adsor¢cdo do anion oleato na interface
apatita/solucédo se inicia por meio de uma quimissorcdo (em baixas concentracdes de
oleato), sequida pela precipitacdo do oleato de célcio na interface apatita/solucéo, que
ocorre em concentragdes de coletor mais elevadas (FA et al., 2003). Quando a flotagéo
é conduzida em meio aquoso rico em calcio, também pode ocorrer a precipitacdo de
oleato de célcio no seio da solucdo antes do coletor chegar a superficie da apatita. Tal
fendmeno contribui para aumento no consumo de coletor e perda de seletividade. Esta
altima ocorre quando também h& interacdo entre coldides de oleato de célcio e
particulas de ganga (LEAL FILHO, 1999b).

Segundo SOMASUNDARAN e ZHANG (1999), em concentracdes inferiores a
1x10™ mol.L™, a adsorcdo do &nion oleato na superficie da dolomita e da francolita
ocorre por meio de quimissorcdo. Em concentracdes superiores a 1x10™ mol.L™ os
produtos de solubilidade do oleato de calcio e de magnésio sdo atingidos na regido
interfacial, mas ndo na solucdo, o que sugere a precipitacdo de oleato de célcio e
magnésio na superficie dos dois minerais.

MIELCZARSKI et al. (1993) observaram que, no caso da hidroxiapatita, a
quimissorcdo forma uma estrutura bem organizada com fortes interacbes laterais,
mesmo em niveis de recobrimento inferiores a monocamada. Em contrapartida, o
mecanismo de precipitacdo na superficie conduz & adsorcdo de moléculas de oleato de
calcio pouco organizadas estruturalmente. A presenca de impurezas (isbmeros e
homdlogos) no sistema reduz ainda mais a organizacdo estrutural das camadas do sal
organico adsorvido.

PAIVA et al. (2011) investigaram a precipitagdo de oleato de calcio na
superficie de apatita por meio de Microscopia de Forca Atdmica. Os autores observaram
que quando a apatita foi imersa em solugéo contendo oleato e elevada concentracéo de
fons Ca®*, a superficie do mineral foi recoberta por aglomerados de oleato de calcio. A
presenca de tais aglomerados tornou a superficie da apatita mais rugosa e heterogénea.
Trata-se, pois, de mais um indicativo do mecanismo predominante na adsorcdo de
oleato em apatita.

FA et al. (2003) mediram, por meio de Microscopia de Forga Atomica, a forca

de interagdo entre esferas coloidais de oleato de célcio e a superficie dos minerais
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calcita e fluorita na faixa de pH entre 5,2 e 10,0. Observou-se a existéncia de forca
repulsiva entre coloides de oleato de célcio e a superficie da calcita, e a ocorréncia de
forga atrativa entre tais coloides hidrofdbicos e a superficie da fluorita. Resultados de
microflotacdo dos minerais com oleato de célcio na forma coloidal estdo de acordo com
as forcas atrativa e repulsiva observados por MFA, uma vez que a flotabilidade da
fluorita foi muito superior a da calcita.

FA et al. (2006), consideram que as forgas atrativa e repulsiva entre oleato de
calcio versus fluorita ou calcita podem ser explicadas com base em diferencas na
organizacdo das moléculas da agua existente na interface mineral/solucdo. Por meio de
modelagem molecular, tais autores observaram que o acimulo de moléculas de agua é
menor na interface fluorita/solucdo (trés camadas de agua) do que na interface
calcita/solucéo (cinco ou seis camadas de dgua). A mais intensa hidratacdo da superficie
da calcita pode ser responsavel pela repulsdo observada entre calcita e oleato de calcio,
enquanto o oposto ocorreria para a fluorita.

Vaérios trabalhos na literatura consideram, ainda, que a agdo coletora do oleato é
influenciada pelo dimero (RCOO),* e pelo complexo ionomolecular (RCOO),H
formados por meio das reac@es Il. 5 e Il. 6, respectivamente (FA et al., 2006, FREE e
MILLER, 1996, PUGH e STENIUS, 1985).

2RCOO0 (5 2 (RCOO)? 3(aq) (5)
RCOOHj + RCOO (g 2 (RCOO)H agy (6)

De acordo com PUGH e STENIUS (1985), o sucesso da flotacdo de minerais
portadores de calcio deve-se ao efeito sinérgico de todas as espécies anfifilicas

provenientes do oleato, tanto na interface solido/liquido como na interface liquido/gas.
I1. 5. 4. 3 - Coletores anfotéricos

Os surfactantes anfotéricos de cadeia longa tem se mostrado promissores ao uso
como coletores na flotacdo. Essas substancias sdo compostos organicos heteropolares
que possuem pelo menos dois grupos funcionais com cargas opostas (SMITH, 1988).

Quando um surfactante anfotérico € dissolvido em agua, em meio acido, o par de
elétrons ndo ligantes do nitrogénio tem a capacidade de aceitar um proton. A aceitagédo

desse proton promove o0 aparecimento de uma carga positiva na molécula, ou seja, em
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solucdo &cida, o surfactante é um sal catibnico de amina. Na regido isoelétrica, as cargas
positiva se negativas sdo iguais e diz-se que a molécula est4d na forma zwiteridnica:
carga positiva e negativa simultaneamente. A figura Il. 26 exemplifica o

comportamento zwiteriénico doacido alquil-2-aminopropionico.

H H H

‘:—T-l

R——N——CH,CH,CO0H

R _N_CHQCHQCC]O

R—— N——CH,CH,CO0"

H H
regido acida o o e
regido 1soelétrica regido basica

Figura Il. 26: Surfactante anfotérico e seu comportamento em meio acido, neutro e
basico (SMITH, 1988).

Uma propriedade importante relacionada ao poder de coleta dos surfactantes
anfotéricos, além das propriedades convencionais dos surfactantes catidnicos e
anibnicos, sao os valores de pKa do grupo catidnico e do anidnico e os valores de ponto
isoelétrico.

Proximo ao ponto isoelétrico, os surfactantes anfotéricos exibem um
comportamento especial como solubilidade, espumacdo e molhabilidade minima. Na
funcdo de coletor de particulas minerais, a extensdo desse comportamento esta
relacionada com as interacOes entre as partes idnicas do surfactante (na forma
zwiteridnica ou ndo) e a carga superficial do sélido, interacdo entre as cadeias
carbdnicas e, se houver afinidade quimica, interacdo especifica entre a superficie
mineral e um dos grupos polares do surfactante.

Os sarcosinatos sdo moléculas de carater anfotérico nas quais estdo presentes,
simultaneamente, um grupo amino e um grupo carboxilato. O atomo de nitrogénio
constitui o sitio positivo e grupo carboxilato, o sitio negativo da molécula. Quando os
dois sitios estdo carregados, diz-se que a molécula esta na forma zwiteriénica. A Figura

I1. 27 apresenta o radical sarcosinato.
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Figura Il. 27: Radical sarcosinato (LOPES, 2013).

Os sarcosinatos de cadeia longa podem ser obtidos a partir de acidos graxos
naturais. O comprimento da cadeia carbbnica estd intimamente relacionado a
solubilidade e mudanga da tenséo interfacial. As Figuras Il. 28 e Il. 29 mostram as
estruturas  moleculares das espécies oleoilsarcosinato e lauroilsarcosinato,
respectivamente. As moléculas diferem pela presenca de uma ligacdo dupla no carbono
C9 do oleoilsarcosinato e pelo tamanho da cadeia hidrocarb6nica que no
oleoilsarcosinato é constituida de 18 4&tomos de carbono e no lauroilsarcosinato, de 12

atomos de carbono.

O @

Dz
/

N

Figura Il. 28: Molécula do oleoilsarcosinato (LOPES, 2013).
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Figura Il. 29: Molécula do lauroilsarcosinato (LOPES, 2013).

A Figura 1l. 30 apresenta o diagrama de espécies para 0 aminoacido sarcosina
(C3H7NO,). Observa-se que na faixa acida de pH a espécie predominante da sarcosina
estd com o sitio catidnico ativo. Na faixa de pH entre 4 e 8, a espécie predominante da
sarcosina esta com os dois sitios polares ativos, 0 grupamento amino (sitio catidnico) e
0 grupamento carboxila (sitio aniénico), e na faixa alcalina de pH a espécie

predominante da sarcosina estd com o sitio anidnico ativo.
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Figura I1. 30: Diagrama de distribuicdo de espécies, baseado em dados termodinamicos

para C3H;NO, (aminoacido sarcosina), (LOPES, 2013).

49



Tradicionalmente, os sarcosinatos sdo empregados na industria farmacéutica, na
formulacdo de xampus, sabonetes e outros produtos de limpeza. Também sdo usados

como inibidores de corroséo.

1. 5.5 — Mecanismo da flotacao

O processo de flotacdo consiste na captura de particulas solidas (e/ou liquidas)
por bolhas de ar. Segundo SARROT et al. (2005), a eficiéncia de captura bolha-
particula (Ecap) pode ser definida como a razdo entre o nimero de particulas capturadas
por uma bolha e o nimero total de particulas existentes no volume deslocado pelo
movimento (ascendente) da mesma. Desta forma, a eficiéncia de captura bolha-particula
equivale a probabilidade de que uma particula qualquer dentro do volume deslocado
pela bolha forme um agregado permanente (estavel) com a mesma (RALSTON et al.,
2002).

A captura de uma particula por uma bolha de ar ascendente é modelada
comumente como composta de trés etapas consecutivas: (a) colisdo entre a particula e a
bolha, (b) adesdo (attachment) da particula com a bolha e (c) ascensdo do agregado e
sua respectiva estabilidade (DAI et al., 1998a; DAI et al., 2000, RALSTON et al., 2002,
SARROT et al., 2005). Desta forma, a eficiéncia de captura (Ecap) é dada pelo produto
das respectivas eficiéncias das trés etapas, expresso na equacéo 1. 2 (DAI et al., 1998a,
DAI et al., 2000).

Ecap = EcotEqaEest 1.2

Onde Eco, Eag € Eest S80 as respectivas eficiéncias de colisdo, adesdo e estabilidade
bolha-particula.

A eficiéncia de colisdo (Ecol) pode ser definida como a razdo entre 0 nimero de
particulas que encontram a superficie de uma bolha (i.e. colidem com a bolha) e o
namero total de particulas existentes no volume deslocado pelo movimento
(ascendente) da mesma. Os principais modelos matematicos existentes na literatura para
a descricdo da etapa de colisdo entre uma particula e uma bolha de ar foram revisados
por DAI et al. (2000). De acordo com estes autores, os resultados obtidos pelos modelos
distintos sdo dificeis de serem comparados entre si, j& que 0s mesmos foram
estabelecidos com consideracGes distintas para o sistema bolha-particula, tais como o

regime hidrodindmico (Stokes, potencial ou intermedidrio) ao redor da bolha,
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mobilidade da superficie da bolha, mecanismos de colisdo (intercepcdo, gravitacao ou
inércia), influéncia de forgas inerciais das particulas e tamanho de bolha ou nimero de
Reynolds.

A eficiéncia de adesdo (Ead) pode ser definida como a razdo entre o nimero de
particulas que se unem (attach) a bolha de ar e o nimero total de particulas que
sofreram colisdo com a mesma. A etapa de adesdo entre uma particula e uma bolha
pode ser dividida em trés subetapas principais: (a) afinamento (thinning) do filme
liquido (aquoso) existente entre a bolha e a particula até uma espessura critica, (b)
ruptura do filme liquido e formacdo de um contato trifasico e (c) expansdo da linha de
contato trifasico (LCT) formando o agregado bolha-particula (PHAN et al., 2003). A
soma dos tempos correspondentes a cada uma destas subetapas corresponde ao tempo
de adesdo, comumente chamado de tempo de inducdo, o qual deve ser menor que o
tempo de contato particula-bolha para que a adesdo ocorra (PHAN et al., 2003). De
acordo com PHAN et al. (2003), o tempo referente a subetapa (a) de afinamento do
filme liquido é significativamente maior do que os tempos de ruptura do filme (b) e
expansdo da LCT (c), sendo estes ultimos dificeis de quantificar devido a uma
variedade de fatores fisico-quimicos envolvidos. Segundo 0s mesmos autores, 0
processo de adesdo entre a bolha e a particula ocorre quando a particula se aproxima da
superficie da bolha em distancias da ordem de nanémetros, sendo a velocidade de
afinamento do filme liquido (film thinning) determinada pelas forcas de superficie e
hidrodinamicas atuantes nestas distancias (DERJAGUIN e DUKHIN, 1993, NGUYEN
et al., 1997). Ainda, de acordo com NGUYEN et al. (1997), o mecanismo de ruptura
deste filme liquido ainda ndo esta totalmente esclarecido, em particular para o caso do
filme assimétrico existente entre uma bolha e uma particula sélida. No entanto, os
autores salientam que a probabilidade de ruptura do filme liquido é maior para
superficies hidrofébicas do que para superficies hidrofilicas (SCHULZE, 1989).

A estabilidade de um agregado bolha-particula (expressa pela correspondente
eficiéncia Eest) é essencialmente um problema termodindmico da flotacdo. De acordo
com ATA e JAMESON (2005), trés condigdes sdo essenciais para que uma particula
unida a uma bolha de ar ascenda a superficie do liquido em uma célula de flotagdo: (a) a
massa da particula deve ser inferior a méxima massa de uma particula que pode
permanecer na interface liquido/ar (da bolha) em um liquido quiescente, a qual depende
principalmente do diametro da particula (d,), tenséo superficial do liquido (y) e angulo

de contato (0); (b) a forca de empuxo atuando na bolha deve exceder a forca
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gravitacional atuante na particula (subtraindo-se a sua forca de empuxo), i.e. a massa
especifica do agregado bolha-particula deve ser inferior & massa especifica do liquido
(pl). Desta forma, o diametro maximo (d, max) de uma particula passivel de ser flotada
por uma bolha de didmetro d, é dado (aproximadamente) pela equacgédo Il. 3 (ATA e
JAMESON, 2005, NGUYEN e SCHULZE, 2003, SCHULZE, 1984).

3| Pr
dp max = 0n — i dp 1.3

Onde pp e pi sdo as massas especificas da particula e do liquido, respectivamente; (c) o
agregado bolha-particula deve ser estavel nas condicfes de turbuléncia existentes na
célula de flotacdo (ATA e JAMESON, 2005, RALSTON et al., 2002, SCHUBERT,
2005).

Os fendmenos de captura bolha-particula descritos anteriormente sdo também
conhecidos por flotacdo real (true flotation) (GEORGE et al., 2004). Entretanto, o
arraste hidrodinamico (entrainment) de particulas ocorre frequentemente em células de
flotacdo, quando as particulas sdo arrastadas para a camada de espuma (ou zona de
coleta do material flotado) pela movimentacdo do liquido na célula (GEORGE et al.,
2004). De acordo com GEORGE et al. (2004), bolhas de ar geradas em células
mecanicas de flotacdo (com diametro tipico entre 1 e 3 mm) produzem rastros
hidrodinamicos (wakes) na parte traseira de suas trajetorias ascendentes, 0s quais por
sua vez podem arrastar particulas solidas para a zona de coleta do material flotado.
Ainda, quanto maior o didmetro das bolhas (e consequentemente suas velocidades de
ascensdo), maior sera o arraste hidrodindmico de particulas devido a este fenémeno
(GEORGE et al., 2004). O arraste hidrodinamico possui também efeito significativo na
recuperacdo de particulas finas. Este fato ocorre devido as particulas muito pequenas
(com baixa quantidade de movimento) estarem particularmente sujeitas ao movimento
representado pelas linhas de fluxo hidrodinamico e, desta forma, ficarem suscetiveis a
um arraste para a zona de coleta do flotado. De acordo com GEORGE et al, (2004), em
um sistema particulado polidisperso, microparticulas podem ser recuperadas também
em células de flotacdo pelo aprisionamento (entrapment) das mesmas entre agregados
(contendo ou ndo bolhas de ar) de particulas maiores. ATA e JAMESON (2005)
estudaram a formacdo de agregados de bolhas (bubble clusters) em uma célula de
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flotacdo convencional (agitacdo mecanica) de laboratorio, consistindo no agrupamento
de bolhas por particulas que atuam como pontes estaveis entre as mesmas. De acordo
com os autores, este fendmeno (mecanismo) tem sido desprezado na literatura, apesar

de poder ocorrer com significativa frequéncia em células de flotacao.

I1. 5. 6 - Influéncia do tamanho da bolha na recuperagéo de particulas finas

Alguns estudos tém demonstrado que um modo efetivo de melhorar a flotacdo
das particulas finas € reduzir o tamanho das bolhas, o que corresponde a um aumento na
area superficial de bolhas e, portanto num aumento da probabilidade de colisdo (RAY e
RATCLIFF, 1973, AHMED e JAMESON, 1985, DIAZ-PENAFIEL e DOBBY, 1994,
et al. 1988). NGUYEN et al. (2006) e SARROT et al. (2007) reportaram que a
recuperagdo de particulas de didmetro entre 1 e 10 um aumentou com a diminui¢do do
tamanho de bolhas, j& que ocorreu um aumento significativo da eficiéncia de colisdo
entre as bolhas e as particulas. Estudos realizados por HASSANZADEH et al. (2016),
corroboram esta afirmacao, revelando que a eficiéncia de colisdo de particulas ultra
finas de calcopirita (1-10 um) aumentou quando o tamanho da bolha foi reduzido de
0.12 cm para 0.08 cm. No caso da eletroflotacdo, o tamanho das bolhas é influenciado
por uma série de fatores, tais como: pH, densidade da corrente, material do eletrodos,
tipo e concentracao do eletrélito suporte.

Com relacdo ao pH, estudos mostram que bolhas pequenas de hidrogénio séo
obtidas em pH na faixa neutra ou levemente alcalina, e que bolhas pequenas de oxigénio
sdo obtidas em pH na faixa &cida e crescem com o aumento do valor do pH.
(BRANDON e KELSALL, 1985, VENKATACHALAM et al., 1992, CHEN, 2004;
BEN MANSOUR et al., 2007, MONTES-ATENAS et al., 2010).

Segundo VENKATACHALAM (1992), em meio alcalino as bolhas de
hidrogénio sdo de aproximadamente 20 pm, enquanto que as bolhas de oxigénio podem
ser de até 200 pum.

CHEN (2004) reportou que, para diferentes materiais de eletrodo, pequenas
bolhas de hidrogénio sdo obtidas em pH neutro e pequenas bolhas de oxigénio sdo

obtidas em meio acido, conforme apresentado na tabela I1. 6.
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Tabela Il. 6: Tamanho de bolhas em diferentes valores de pH e material de eletrodos
(Adaptada de CHEN, 2004).

Bolhas de Hidrogénio (um) Bolhas de oxigénio (um)
pH Material do Eletrodo Material do anodo
Platina Aco Carbono Platina
2 45-90 20-80 18-60 15-30
7 5-30 5-45 5-80 17-50
12 17-45 17-60 17-60 30-70

Com relacdo a densidade de corrente existem algumas controvérsias na
literatura. Alguns estudos reportam que o aumento da densidade de corrente provoca um
aumento do tamanho das bolhas de hidrogénio, possivelmente pela coalescéncia dessas
bolhas (JANSSEN e HOOGLAND, 1970; LANDOLT et al., 1970, INAN et al., 2004,
BEM MANSOUR et al., 2007, SARKAR et al., 2010). A Tabela Il. 7 apresenta o
didmetro médio das bolhas de hidrogénio e oxigénio, obtidos por INAN et al. (2004),

em funcédo da densidade de corrente.

Tabela Il. 7: Didmetro médio das bolhas de hidrogénio e oxigénio em fungdo da
variacdo da densidade de corrente (adaptada de INAN et al., 2004).

Densidade de corrente Bolhas de hidrogénio Bolhas de oxigénio
(A/Im?) (um) (Lm)
100 15 45
400 30 60

Por outro lado, VENCZEL (1970) apud VENKATACHALAM et al. (1992)
afirmaram que o aumento da densidade de corrente provocou a diminuigdo do tamanho
das bolhas. Estudos realizados por KETKAR et al. (1991), corroboram esta afirmacéo,
onde foi observado que os diametros da bolhas de hidrogénio diminuiram com o
aumento da densidade de corrente, utilizando diferentes materiais de eletrodo, o que
estd de acordo com a teoria da nucleacdo e crescimento de uma nova fase sobre um
eletrodo ( WALSH e HERRON, 1991). A Tabela Il. 8 apresenta os resultados obtidos
por KETKAR et al. (1991).
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Tabela I1. 8: Diametro das bolhas de hidrogénio e oxigénio em funcdo da variacdo da

densidade de corrente (adaptada de KETKAR et al., 2004).

Densidade dezcorrente Bolhas de hidrogénio Bolhas de oxigénio
(A/m°) (um) (um)
125 34a49 48 a 50
375 22a37 38a42

Segundo os mesmos autores, a eficiéncia de recuperacdo de finos de quartzo por

flotacdo estad fortemente ligada ao tamanho da bolha que ¢é altamente influenciada pelo

pH e pela densidade de corrente. A recuperagdo do quartzo aumentou linearmente com

0 aumento do pH e aumento da densidade de corrente, passando de 45% para 60%

quando a densidade de corrente passou de 125 para 275 A.m™ e o tamanho das bolhas

passou de 34 um para 22 pm.
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I11 - MATERIAS E METODOS

I11. 1 Reagentes

- Hidrogeno fosfato de sddio, Na,HPO, - Fonte de fosforo.

- Hidrdxido de célcio, Ca(OH), - Agente precipitante.

- Cloreto de sddio, NaCl - Eletrolito.

- Flotigam EDA, (CH3(CH3)sO(CH2)3NH,) - Coletor catidnico.

- Oleato de sodio, (CH3(CH2)sCH,CHCHCH,(CH,)sCH,COONa) - Coletor
anidnico. O oleato de sddio foi preparado a partir da saponificacdo do acido oleico
com hidrdxido de sodio 0,1 M.

- N-Lauroilsarcosinato de sddio, (C15sH2sNNaO3) - Coletor Anfotero.

- Solucéo de hidréxido de sédio 0,1M - Utilizado para ajuste de pH.

- Solugdo de &cido cloridrico 0,1M - Utilizado para ajuste de pH.

I11. 2 Equipamentos

- Balanca Analitica para obtencdo de massa com exatidao.

- Medidor de pH HANNA pH 21 pH / mV meter, utilizado para medir o pH.

- Aparelho de Jar test para determinacdo da dosagem Otima do agente precipitante

- Fonte de alimentacdo da marca Icel, modelo PS 6100.

- Células de eletroflotacdo — Figuras I11. 2 e 111. 4.

- Difratdmetro de RX modelo XRD-6000.

- Microscdépio eletronico de varredura modelo JEOL — JSM 6460.

- Zeta Sizer Nano series (Nano-ZS) — Malvern.

- Analisador de tamanho de particulas da Malvern Instruments modelo Mastersizer
2000.

- Video microscépio digital de marca Proscope modelo HR.
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I11. 3 - Preparacéo da amostra

Como fonte de fosforo uma solugéo sintética de 20 mg.L™ de hidrogeno fosfato
de sodio Na,HPO, foi preparada. A concentracdo inicial foi estabelecida em funcdo da
concentracdo de fosfato de efluentes urbano pds-tratamento biologico. Antes dos
ensaios de eletroflotagdo, o fosfato em solucdo foi precipitado com hidroxido de calcio
Ca(OH),. Os ensaios de precipitacdo foram conduzidos no equipamento Jar test cujo
objetivo foi avaliar a concentracdo Otima do agente precipitante. A Figura Ill. 1
apresenta um esquema do aparelho Jar test utilizado nos experimentos de precipitacdo

quimica.

© O

Figura I1l. 1: Esquema do equipamento de Jar Test utilizado nos experimentos de

precipitacdo quimica.

A solucdo de fosfato era encaminhada aos copos do equipamento, onde
hidroxido de calcio era adicionado sob agitacdo de 180 rpm. Apo6s 1 minuto, a agitacao
era reduzida para 80 rpm para favorecer o crescimento dos flocos e, ap6s 20 minutos, 0s
precipitados de fosfato estavam formados. Parametros analisados, como concentracao
do coletor, pH e concentragdo do hidréxido de célcio foram condicionados nesta etapa.

A caracterizacdo e os ensaios de eletroflotagdo em fungdo da influéncia da
concentracdo do coletor, pH e tamanho da bolha foram realizados com o precipitado
formado a partir de 50 mg.L™ de Ca(OH),.
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I11. 4 - Caracterizacéo do precipitado de fosfato

A anélise do precipitado formado, a partir da solucéo sintética com 20 mg.L™ de
Na,HPO, e 50 mg.L™ de Ca(OH),, foi realizada por difratometria de raio X, usando um
difratbmetro da Shimadzu modelo XRD-6000, com radiagdo CuKa (20), (faixa de
varredura de 10° até 80°, com varredura continua, passo de 0,02°, velocidade 2°/min e
tempo de 0,6s).

A caracterizacdo microestrutural e a determinagdo da composi¢do do precipitado
foram realizadas em microscopio eletronico de varredura (MEV), modelo JEOL-JSM
6460, acoplado a um sistema de andlise espectroscopica de energia dispersiva (EDS).

A distribuicdo do tamanho do precipitado de fosfato foi determinada no
analisador de tamanho de particulas da Malvern Instruments modelo Mastersizer
2000SM, o qual analisa particulas com didmetros entre 0.02 um e 2000 um. Este
método de analise de tamanho de particulas, também conhecido como difracdo a laser,
consiste na medicdo dos angulos de difracdo do raio laser, que sdo relacionados ao

didametro da particula.
I11. 5 - Medidas de potencial zeta

O potencial zeta dos precipitados foi determinado no equipamento Zeta sizer
Nano series (Nano-ZS) — Malvern, o qual analisa particulas com didmetro entre 5nm e
10 um. O equipamento Zeta sizer realiza medidas de Potencial Zeta mediante o
principio de eletroforeses com o auxilio da técnica de DLS, que permite medir a
velocidade média de movimentacdo das particulas através do efeito Doppler.

Amostras da solucéo preparada a partir de 20 mg.L™* de Na,HPO,, 50 mg.L™ de
Ca(OH), e NaCl 0.1M como eletrolito foram analisadas em funcéo da concentracédo dos
coletores testados e do pH. As analises feitas em fungdo da concentracdo do Ca(OH);
foram realizadas com amostras preparadas a partir de 20 mg.L? de Na,HPO,,
concentra¢do de Ca(OH), requerida, NaCl 0,1 M como eletrélito e pH 11. Quando a
analise era feita na presenca de coletor, as amostras continham 2 mg.L™ de Flotigam
EDA, 5 mg.L™ de sarcosinato ou 20 mg.L™ de oleato de sodio. As medidas de potencial

zeta foram feitas pontualmente para cada parametro estudado.

58



I11. 6 - Ensaios de eletroflotacao

Os ensaios de eletroflotacdo foram conduzidos em uma célula de acrilico de 1L,
com eletrodo de aco inox 316 e titanio revestido com oxido de ruténio, como catodo e
anodo respectivamente, conforme Figura Ill. 2.

Coleta do
material
eletroflotado

Anodo: Ti/RuO,

(®)

Al t Catodo: aco inoxidavel
| t

Figura I11. 2: Esquema do sistema de eletroflotacdo: (a) Fonte de corrente continua; (b)

célula de eletroflotacéo; (c) eletrodos.

Durante os experimentos, a solu¢do com o precipitado de fosfato nas condigdes
de pH, concentracdo do coletor e concentracdo do Ca(OH), requeridas era encaminhada
a célula de eletroflotagdo. Os ensaios foram conduzidos com diferenca de potencial da
célula de 3.5 V, densidade de corrente de 6.25 mA.cm™ e solugdo de 0,1 M de NaCl
como eletrolito.

Apbds vinte minutos de eletroflotacdo, trés amostras da solucdo residual eram
coletadas e encaminhadas para medicdo da concentracao residual do fosfato.

A concentragdo do fosfato era determinada em um fotometro de bancada modelo
HI 83099, HANNA Instruments. Para a medicdo da concentragédo do fosfato, 10 mL da
solucdo residual da célula de eletroflotacdo eram colocados em uma cubeta, onde eram
adicionados 10 gotas de molibdato e um pacote do reagente B, ambos reagentes eram
fornecidos pela HANNA, cujos cddigos sdao HI 93717A-0 e HI 93717B-0,
respectivamente. Ap6s 5 minutos, o medidor executava a leitura e o resultado era
expresso em mg.L™ de fosfato.

Testes de eletroflotacdo em ciclos de 20 minutos foram realizados. Para este

sistema a solucdo ndo flotada consistia na alimentacdo do segundo ciclo e assim
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sucessivamente. Em cada ciclo eram adicionados hidréxido de célcio e coletor, no pH

requerido.
I11. 7 - Determinacdo da distribuicdo do tamanho das bolhas
A distribuicdo do tamanho das bolhas foi determinada a partir de uma célula em

acrilico de 1 L, acoplada ao analisador de tamanho de particulas da Malvern

Instruments, modelo Mastersizer 2000SM, conforme ilustrado na Figura I1l. 3.

Figura I1l. 3: Esquema experimental. 1- Fonte de corrente continua; 2- Célula de

eletroflotacdo; 3- Mastersizer 2000 e 4- Computador.

Quatro células foram projetadas para as medi¢cdes de tamanho de bolha, todas
elas com volume de um litro e anodo de titanio revestido com Oxido de ruténio,
diferenciando apenas no catodo que eram eletrodos de aco inox 316, porém com
diferentes geometrias, forma de placa e tela, e diferentes polimentos nos catodos em
forma de placa, feitos com lixa 400, 600 e 1200. A Figura Ill. 4 ilustra os diferentes

reatores utilizados.
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Figura I11. 4: Células de eletroflotacdo utilizadas nos teste para avaliar a influéncia da
geometria e polimento do catodo no tamanho médio das bolhas eletrogeradas.

Quatros reatores diferentes foram projetados com objetivo de avaliar a influéncia
da geometria e polimento do catodo no tamanho médio das bolhas. A influéncia dos
parametros pH, densidade de corrente e concentracdo do coletor foram avaliados no
reator com catodo em forma de tela (reator I, Figura Ill. 4). Em todos os estudos, as
medic¢des da distribuicdo do tamanho das bolhas foram feitas com solu¢do 0,1 M de
NaCl no pH e densidade de corrente requeridas.

A influéncia do pH no tamanho médio das bolhas também foi avaliada usando o
método de analise de imagem. Este método baseou-se na captura da imagem digital da
bolha empregando um videomicroscépio digital de marca Proscope modelo HR. Esse
microscopio permitiu capturar imagens em tempo real, sendo utilizada uma ampliacdo
de 200X. As imagens de 13 megapixels e resolucéo de 1280 x 1024 foram armazenadas
em um programa proprio. Para o processamento das imagens foi utilizado o “software”
Image-Pro Plus 6.0. Para a realizagdo dos ensaios de caracterizagdo das bolhas
empregando a técnica de captura de imagem, foi montada uma célula de tubo de vidro
em forma de U com eletrodos de aco inox 316 em forma de tela e titanio revestido com
oxido de ruténio como catodo e anodo, respectivamente. Os testes foram realizados em

uma solugdo 0.1 M de NaCl no pH e densidade de corrente requeridos.
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Para avaliar a influéncia do pH no tamanho médio das bolhas utilizando o
método de anélise de imagem, foi adotado o diametro médio de Sauter (ds), calculado

pela equacdo I1I. 1.

> ndg .1
ds =

IR

Onde dy; € o diametro de bolha e n; € o nimero de bolhas.
I11. 8 — Ensaios Voltamétricos

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados num potenciostato da marca
Princeton Applied Research, modelo 273A, acoplado a um microcomputador equipado
com o software M270. Utilizou-se uma célula de acrilico de 200 mL, com um eletrodo
de trabalho, com &rea de 1 cm?, de aco inox ou Ti/RuO; e contra-eletrodo foi de cloreto
de prata saturado com cloreto de potéssio. Os testes foram realizados em uma solucédo
0,1 M de NaCl em funcdo do pH, concentracdo do coletor, geometria e polimento do

catodo.
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IV- RESULTADOS E DISCUSSOES
IV. 1- Caracterizagdo do precipitado de fosfato

A Figura IV. 1 apresenta o difratograma de DRX do precipitado formado a partir
de 20 mg.L™" de Na,HPO, e 50 mg.L™ de Ca(OH), em pH 11. Observa-se que o
precipitado formado € composto por uma mistura de hidroxiapatita e hidroxiapatita ndo
estequiométrica.

A hidroxiapatita é usualmente caracterizada pela razdo calcio/fésforo (Ca/P),
podendo existir numa gama de composic¢des, com formula quimica geral,
Caox(HPO4)x(PO4)sx(OH)2x, podendo x apresentar valores entre 0 e 1. Para a HAP
estequiométrica, x=0, a razdo Ca/P é 1,67 e a formula unitaria é Ca;o(PO4)s(OH)2. No
outro extremo da série composicional, x=1, a HAP ¢ totalmente deficiente em calcio,
razdo molar Ca/P = 1,5 e formula Cag(HPO,4)(PO4)s(OH) (STOIA et al., 2008).

ZAWACKI et al. (1990) propuseram dois mecanismos para a precipitacdo da
hidroxiapatita deficiente em calcio.

- Precipitacdo do fosfato de célcio amorfo

9 Ca’* + 6P0O,> — Cag( PO4)s.nH,0 (1)
- Hidrolise do PO,*
PO + H,0 — HPO,” + HO (2)

resultando no produto final CagHPO4(PO4)s(OH) para x=1 e Ca/P=1,5.
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Figura IV. 1: Difratograma de raios-X do precipitado formado a partir da solugéo
contendo 20 mg.L™* de Na,HPO, e 50 mg.L™ de Ca(OH), em pH 11.

A Figura IV. 2 apresenta as micrografias de MEV e respectivos espectros de
EDS do precipitado formado. Observa-se a presenca de fésforo e célcio, o que confirma
a caracterizacao do precipitado mostrado pelo espectro do DRX. A presenca de sodio se
deve ao reagente utilizado como fonte de fésforo (Na;HPO,), o Au € devido a
necessidade de utilizar um metal para melhorar a imagem da micrografia de MEV, o C

pode ser da pastilha e o oxigénio do precipitado formado.
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Figura IV. 2: (A) Micrografias obtidas por MEV e (B) espectros de EDS do precipitado
formado a partir da solucéo contendo 20 mg.L™ de Na,HPO, e 50 mg.L™* de Ca(OH),
em pH 11.

A Figura 1V. 3 apresenta a distribuicdo granulométrica dos precipitados
formados. Os resultados estdo apresentados na forma de curva acumulativa e de curva
de frequéncia. A curva acumulativa, representada em forma de S no gréfico,
corresponde ao resultado acumulado abaixo de um dado didmetro e a curva de
frequéncia, representada no grafico pela curva com um pico, corresponde a derivacao da
curva acumulativa.

Observa-se que o precipitado formado é composto por micro-particulas, sendo
que 10 % dos precipitados possuem didmetro abaixo de 3 pum, 50% dos precipitados
possuem diametro abaixo de 5 um e 90% dos precipitados possuem didmetro abaixo de
8um. Esta granulometria justifica o uso da eletroflotacdo para recuperacdo do fosfato,
uma vez que esta técnica produz bolhas menores do que as produzidas em processos de
flotacdo convencional ou mesmo pelas produzidas em processo de flotagdo por ar
dissolvido (FAD).
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Figura IV. 3: Distribuicdo do tamanho do precipitado formado a partir da solucao
contendo 20 mg.L™* de Na,HPO, e 50 mg.L™ de Ca(OH), em pH 11.

IV. 2 - Estudos Eletrocinéticos
IV. 2. 1- Medidas de potencial zeta do precipitado

IV. 2. 1. 1- Influéncia do pH

A Figura IV. 4 apresenta o potencial zeta do precipitado de hidroxiapatita em
funcdo do pH. Observa-se que o potencial do precipitado apresenta-se negativo em toda
faixa de pH estudada. Este comportamento se deve a predominancia de espécies com
carga negativa na camada de Stern da dupla camada elétrica da hidroxiapatita
(VUCINIC et al., 2009).
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Figura IV. 4: Influéncia do pH no potencial zeta do precipitado. Eletrélito indiferente
0,1 mol.L™ de NaCl e pH 11.

A hidroxiapatita € um solido moderadamente solivel e com complexo

mecanismo de dissolu¢do, como mostram as reagdes de (3) a (9):
Cas(PO4)3(OH) 2 5Ca’ + 3P0,> + OH’ log K = -58,33 (3)

De acordo com RODENAS et al. (2005) e BENGTSSON et al. (2009) o
mecanismo de dissolucdo da hidroxiapatita envolve uma combinacdo de reagdes de
superficie e reagdes em solucao.

VUCINIC et al. (2009) avaliaram as propriedades eletrocinéticas da
hidroxiapatita e concluiram que os fons de superficie Ca®*, PO,> e OH" sdo as espécies
envolvidas nas reacfes de superficies e em solugdo determinando as propriedades de
superficie da hidroxiapatita. Durante essas reacOes e dependendo das condi¢bes da
solucdo, alguns sitios diferentes podem ser formados na superficie do mineral, conforme

as reacdes abaixo.

=OH +H" 2 =0H," 4)
=PO,” +H" 2 = HPO, (5)
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= HPO, + H* 2 =H,PO, (6)

=Ca"+ OH 2 =CaOH (7)
= PO,> +Ca" 2 =PO,Ca (8)
= HPO,+ Ca* @ =HPO,Ca’ 9)

A redistribuicdo das cargas de superficie da hidroxiapatita dependera em
primeira ordem dos fons determinantes do potencial Ca?*, PO,> e OH’, enquanto o H*,
ion determinante do potencial de segunda ordem, regulam a concentracdo das espécies
ibnicas e moleculares na superficie e em solucéo.

As reacdes acido-base (reacGes de protonacdo e desprotonacdo) determinam a
interface hidroxiapatita/solucdo. Elas afetam as concentracdes de =OH,", =OH e
=CaOH (ou =CaOH,"), assim como os sitios de superficie das reacdes (5) e (6).

Segundo os estudos de WU et al. (1991), as reacBes de protonacdo e
desprotonacdo apresentadas a seguir também sdo responsaveis pelas propriedades de
superficie da hidroxiapatita em solucéo:

=PO +H" 2 =POH’ (10)
=CaOH," @ =CaOH° + H* (11)

Baseado nas consideracfes acima, pode-se concluir que até pH 7, os valores do
potencial zeta do precipitado tornaram-se mais negativos devido a diminuicdo da
adsorco dos fons hidrogénio e CaH,PO," presentes em solugdo sobre os sitios ativos
(=P0,* e =HPO, ou (=PO, reacio 8)) presentes no plano de Helmholtz na dupla
camada elétrica da hidroxiapatita (SKARTSILA e SPANOS, 2007).

Na faixa de pH entre 7 e 9, 0 aumento nos valores negativos do potencial zeta do
precipitado esta atribuido & adsorgdo dos fons hidroxilas e fons HPO4* sobre o sitios de
superficie =Ca’ (reacdo 5) e =HPO,Ca’ (reacdo 7) formando novos centros de
superficie: =CaOH, =CaHPO,’, =HPO,CaOH e =HPO,CaHPO,’.

Acima de pH 9, os fons HCO5 e CO3* também estéo presentes na superficie da
hidroxiapatita, podendo adsorver-se nos sitios positivos da superficie da hidroxiapatita
resultando em =CaHCOj3, =CaCO3,, =HPO,CaHCO3; e =HPO,CaCOj justificando o
aumento nos valores negativos do potencial zeta do precipitado. Em valores elevados de
pH, a nucleacdo de Ca(OH), e CaCOs na superficie do precipitado também pode ser
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possivel. Devido aos diferentes termos de entropia na solucdo e na superficie, a
formacdo de espécies na superficie pode ocorrer em valores de pH mais baixos que o
pH da solucéo.

IV. 2.1.2- Influéncia da concentracéo do hidréxido de calcio

A Figura IV. 5 apresenta o potencial zeta do precipitado em diferentes
concentracdes de hidroxido de calcio em pH 11. Observa-se que o aumento da
concentracdo do Ca(OH), causou uma reducdo nos valores de potencial zeta do
precipitado, ocorrendo, ainda, uma reverséo do potencial zeta de negativo pra positivo
na presenca de 125 mg.L™ de Ca(OH),. De acordo com o diagrama de distribuic&o das
espécies para o cation Ca®* reportada por FUERSTENAU e PALMER (1976) (Figura
Il. 14), para pH igual a 11, as principais espécies catidnicas presentes em solugdo sdo o
cation Ca** e o hidroxicomplexo CaOH*. Logo, a reducdo, em termos de valores
absolutos, e reversdo nos valores de potencial zeta pode estar atribuido a adsor¢édo
especifica das espécies Ca** e CaOH" na superficie dos precipitados. Outro fator a ser
considerado € a formacdo de carbonato de célcio ao invés da formacdo da hidroxiapatita
com o aumento da concentracdo de Ca(OH), ou a formacdo do hidréxido de célcio na
superficie do precipitado, visto que em pH acima de 11, a presenca de carbonato
aumenta drasticamente em sistemas abertos (presenca CO, atmosférico). A presenca
dessa espécie também pode contribuir para reducdo dos valores de potencial zeta do
precipitado (ATESOK et al., 1988). Este comportamento também ocorreu nas apatitas
provenientes de Salitre MG nos estudos de OLIVEIRA e PERES (2010) e nas apatitas
provenientes do complexo Alcalino Carbonalitico de Cataldo GO nos estudos de
BARROS (2005).
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Figura IV. 5: Influéncia da concentracdo do hidroxido de calcio no potencial zeta do

precipitado. Eletrélito indiferente 0,1mol.L™* de NaCl e pH 11.

V. 2. 2 - Medidas de potencial zeta do precipitado na presenca do coletor catiénico
- Flotigam EDA

IV. 2. 2. 1 - Influéncia da concentracéo do Flotigam EDA

A Figura IV. 6 apresenta a influéncia da concentracdo do Flotigam EDA no
potencial zeta do precipitado em pH 11. Observa-se que na auséncia de Flotigam EDA,
0 potencial zeta do precipitado é de -7.7 mV. Na presenca do coletor, o potencial zeta
do precipitado tornou-se menos negativo em toda faixa de concentracdo testada,
assumindo valores menos negativos a medida que a concentracdo do Flotigam EDA
aumentou. Este resultado sugere adsorcdo da amina sobre a superficie do precipitado.

A adsor¢do da amina sobre o precipitado € causada pela atracdo eletrostatica
entre os cations da amina e a carga negativa contraria da superficie do precipitado. A
faixa menos concentrada do Flotigam EDA (2-10 mg.L™) é caracterizada pela adsorcao
individual dos ions. Os ions aménio sofrem fisissor¢do na interface precipitado-agua

por estar muito abaixo da concentracdo micelar critica (CMC). Estes ions sao
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eletrostaticamente mantidos na camada de Stern como contra-ions individuais
comportando-se como um eletrdlito indiferente.

Na presenca 20 mg.L™ de Flotigam EDA um aumento acentuado nos valores de
potencial zeta pode ser observado, acredita-se que neste ponto pode estar a concentracao
de hemimicelas critica (CHC) do Flotigam EDA. Dado um valor critico da concentragédo
total da amina na dupla camada, referida como CHC, a repulsdo eletrostatica entre
grupos de cabeca carregados positivamente se torna menor do que a forga resultante da
remocao das cadeias de hidrocarbonetos da agua. Isto envolve uma reducéo da energia
livre do sistema e formacdo de agregados bidimensionais chamados hemimicelas
(VIDYADHAR et al., 2001). Portanto a partir de 20 mg.L™ a adsor¢&o da amina sobre o
precipitado € caracterizada pela formagdo de hemimicelas. Entende-se que 0s grupos da
cabeca das hemimicelas estdo orientados para a superficie do precipitado e as caudas de
hidrocarbonetos estdo orientadas para solucdo contribuindo para o aumento da adsorcao
da amina. LASKOWSKI et al. (1986) atribuiu 0 aumento da adsor¢do da amina em
valores de pH elevados a coadsor¢do da amina na forma de ions e na forma molecular, o
que permite a formacdo de hemimicelas.

Na faixa mais concentrada de Flotigam EDA (>100 mg.L™), a adsorcéo passa a
ser caracterizada pela formacdo de hemimicelas com repulsdo eletrostatica, ha a
formagdo de uma segunda camada de amina com as cabecgas polares orientadas em

direcdo a solucéo.
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Figura IV. 6: Influéncia da concentragdo do Flotigam EDA no potencial zeta do

precipitado. Eletrélito indiferente 0,1 mol.L™* de NaCl e pH 11.
V. 2. 2.2 - Influéncia do pH

A Figura IV. 7 apresenta a influéncia do pH no potencial zeta do precipitado na
presenca de diferentes concentracdes de Flotigam EDA. Observa-se que para todas as
concentracdes de Flotigam EDA testadas, o potencial zeta do precipitado tornou-se
menos negativo em toda a faixa de pH , 0 que sugere adsor¢do por interacao
eletrostatica do coletor sobre a superficie do precipitado.

A dissociacdo da amina pode ser descrita pelo equilibrio:
RNHy@aq+ H:O 2 RNH3" + OH (12)

Na faixa de pH acida e pH 7 as aminas apresentam-se completamente
dissociadas. A formacéo de espécies moleculares aumenta conforme o pH aumenta. Em
pH 10,6 a proporgdo da espécie dissociada e molecular é aproximadamente 50%. Acima
deste valor de pH a concentracdo da amina na forma molecular se aproxima de 100%
(KING, 1982).

A adsorcdo da amina sobre o precipitado pode ser resultado de ligacGes de

hidrogénio entre sitios da superficie do precipitado e a espécie dissociada da amina
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assim como proposto por CHERNYHOVA et al. (2000) para interacdo entre amina e

quartzo.

=CaOH + RNH;* 2 CaOH, RNH," (13)

Como resultado desta adsorcéo, a carga da superficie do precipitado torna-se
menos negativa, como mostrado na Figura IV. 7.

As aminas também podem sofrer reacBes adicionais intramoleculares em meio
aquoso, formando complexos ionomoleculares (RNH,RNH3)" a partir da associagio
entre fon amina, amina molecular e a dimerizacdo do fon amina (RNHs),>". Estas
espécies de superficies sdo altamente ativas e certamente participam das reacdes de
adsorcdo da amina sobre o precipitado. As equacdes de equilibrio sdo:

2 RNH;" 2 (RNHj),* Dimerizagao, pKy = -2,08 (14)
RNHz"+ RNH; 2 (RNH,RNH3)* Complexo ionomolecular pKg =-3,12  (15)
=Ca(OH) + (RNH,RNH3)" 2 =Ca(OH),.."(NHR), (16)
=Ca(OH) + (RNH3);"" 2 =Ca(OH)z.."(NHzR)"(NH3R) 17)

Até pH 11 as reacOes de (13) a (17) podem descrever a adsor¢cdo da amina sobre
o precipitado (NUNES et al., 2011, LEJA et al., 2001). A partir de pH 11, a diminuicéo
nos valores do potencial zeta do precipitado pode ser explicada pela adsorcdo de
espécies moleculares (RNH,uq) junto com espécies dissociadas, mesmo a baixas

concentragdes nesta faixa de pH.
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Figura IV. 7: Influéncia do pH no potencial zeta do precipitado na presenca de 2 mg.L"
! 50 mg.L" e 150mg.L™ de Flotigam EDA. Eletrélito indiferente: 0,1 mol.L™ de
NaCl.

IV. 2. 2. 3 - Influéncia da concentracdo do hidroxido de célcio

A Figura IV. 8 apresenta a influéncia da concentracdo do hidroxido de calcio no
potencial zeta do precipitado na presenca de diferentes concentragdes de Flotigam EDA.
Observa-se que o valor do potencial zeta do precipitado na presenca do coletor se torna
mais proximo do valor do potencial zeta do precipitado na auséncia do coletor a medida
que a concentracdo do hidroxido de célcio aumenta, o que sugere que para todas as
concentragdes testadas a adsorcéo do coletor diminuiu com o aumento da concentracdo
do hidroxido de calcio. Este resultado se deve ao aumento da concentracdo dos ions
Ca®* e CaOH"' que competem com a amina pelos sitios negativos da superficie do

mineral, reduzindo a adsorcéo do coletor na superficie do precipitado.
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Figura 1V. 8: Influéncia da concentracdo do hidroxido de céalcio no potencial zeta do
precipitado na presenca de 2 mg.L™, 50 mg.L™ e 150 mg.L™ de Flotigam EDA e pH
11. Eletrélito indiferente: 0,1 mol.L™ de NaCl.

IV. 2. 3 Medidas de potencial zeta do precipitado na presenca do coletor aniénico —
Oleato de Sodio

IV. 2. 3.1 - Influéncia da concentracdo do oleato de sédio

A Figura 1V. 9 apresenta a influéncia da concentracdo do oleato de sodio no
potencial zeta do precipitado em pH 11. Observa-se que os valores de potencial zeta do
precipitado se tornam mais negativo na presenca do oleato. A medida que a
concentracdo do oleato aumentou, o precipitado apresentou valores de potencial zeta
mais negativos, passando de -7.7 mV na auséncia do oleato, para -37 mV na presenca
de 150 mg.L™ de oleato. Este resultado sugere adsorcdo do oleato na superficie do
precipitado, a qual foi observada para toda faixa de concentragdo estudada.

O aumento no valor negativo do potencial zeta do precipitado em pH 11, pode
ser explicado pela adsorcdo dos fons e dimeros do oleato (Ol" e Ol,*) nos sitios

positivos da superficie do precipitado.
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De acordo com a isoterma de adsorcéo do oleato em apatita reportada por LU et
al. (1998), em baixas concentracdes de equilibrio de oleato (2-20 mg.L™), a adsor¢do do
oleato foi atribuida ao mecanismo de quimissorcdo, interagdo quimica entre o coletor e
os sitios metalicos (célcio) superficiais da rede cristalina do precipitado.

Em concentraces de equilibrio mais altas (> 50 mg.L™), a adsorcdo do oleato
foi atribuida aos mecanismos de precipitacao superficial e precipitacdo em solugdo com
subsequente aglomeracdo. A interacdo entre os ions dissociados do oleato com o0s
cations do precitado levam a formacéo de sais insolGveis na superficie do precipitado.
Esta interagdo pode ser representada pela reaco especifica entre cations (Ca” e CaOH")
da superficie do precipitado com grupos aniénicos (OI") do coletor, formando oleato de

calcio na superficie, de acordo com a reacéo (18).

=CaOH + OI' = CaOl + OH (18)
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Figura IV. 9: Influéncia da concentracdo do oleato de sodio no potencial zeta do

precipitado. Eletrdlito indiferente: 0,1 mol.L™ de NaCl e pH 11.
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Para que ocorra a precipitacdo do oleato de calcio, € necessario que a
concentracdo de célcio em solugdo multiplicada pelo quadrado da concentracdo do ion
oleato seja maior que o produto de solubilidade do oleato de célcio, conforme equagéo

abaixo:

[Ca?*] [OI%> 2,51x107*° (19)

A Tabela IV. 1 apresenta a previsdo da precipitacdo do oleato de célcio em
solucdo a partir de uma concentragdo hipotética de célcio de [Ca®*] = 5x10® mol.L™.
Observa-se que a precipitacdo do oleato de célcio na interface precipitado/solugdo
ocorre a partir da concentracdo de 50 mg.L™. Portanto, na faixa de concentragdo mais
baixa do coletor (2-20 mg.L™), a interacdo oleato/precipitado deve ocorrer
predominantemente através do mecanismo de quimissorcdo, e na faixa de concentracao
mais alta do oleato (50-150 mg.L™?), a interacdo oleato/precipitado deve ocorrer

predominantemente através do mecanismo de precipitacdo na superficie.

Tabela IV. 1: Previsdo de precipitacdo do oleato de calcio em solucdo a partir de uma

concentracéo hipotética de calcio de [Ca*"] = 5x10°® mol.L™.

Concentragéo Oleato | Concentragao Oleato + - Previsdo de Precipitagio
e (mol L) [Ca"LIOIT | (2% for P2 bixd0
2 6,5x10° 2,10x10%® N4o ocorre precipitacdo
5 1,6x10” 1,28x10™ N4o ocorre precipitacdo
8 2,6x10™ 3,38x10™" N4o ocorre precipitacdo
10 3,2x10” 5,12x10™" N4o ocorre precipitacdo
20 6,520 2,10x10*° N4o ocorre precipitacdo
50 1,6x10™ 1,28x107" Ocorre precipitacio
80 2,6x10™ 3,45x10™" Ocorre precipitacéo
100 3,2x10™ 5,12x10™" Ocorre precipitacio
120 3,9x10™ 7,61x10™" Ocorre precipitacio
150 4,9x10™ 1,20x107 Ocorre precipitacio
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IV. 2. 3. 2 - Influéncia do pH

A Figura IV. 10 apresenta a influéncia do pH no potencial zeta do precipitado na
auséncia e presenca de 20 mg.L™ oleato de sodio. Observa-se que o potencial zeta do
precipitado, na presenca do oleato, se torna mais negativo em toda faixa de pH
estudada, ficando mais negativo a medida que o pH aumenta. Este resultado sugere
adsorcédo do oleato sobre o precipitado em toda faixa de pH estudada.

De acordo com o diagrama de distribuicdo de espécies do oleato reportado por
SOMASUNDARAM et al. (1999) e GUAN (2009) (Figura Il. 25), abaixo de pH 5, a
espécie predominante esta na forma molecular (HOI). Entre pH 5-9, os ions Ol e o
complexo H(OIl), sdo as espécies predominantes e, acima de pH 9, os ions Ol e o0s
dimeros Ol,* sdo as espécies predominantes. Portanto, na faixa de pH entre 4 e 6, 0
potencial zeta torna-se mais negativo devido a adsorcdo de ions OI" e moléculas neutras
nos sitios positivos da superficie do precipitado (=Ca’, =HPO,Ca" e =OH,"). Na faixa
de pH entre 7 e 9, o potencial zeta torna-se mais negativo devido a adsorcdo dos ions
OI' e do complexo H(OI),; ja& acima de pH 9 este comportamento é devido a adsor¢do

dos fons Ol e dos dimeros Ol,".
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Figura 1V. 10: Influéncia do pH no potencial zeta do precipitado na auséncia e

presenca de 20 mg.L™* de oleato de sédio. Eletrélito indiferente 0,1 mol.L™* de NaCl.
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IV. 2. 3. 3 - Influéncia da concentracéo do hidroxido de calcio

A Figura 1V. 11 apresenta a influéncia da concentragdo do hidréxido de calcio
no potencial zeta do precipitado, na auséncia e presenca de 20 mg.L™ de oleato de sédio
em pH 11. Observa-se que, com 0 aumento da concentracdo do hidroxido de célcio, o
potencial zeta do precipitado na presenca de oleato se torna mais negativo. Este
resultado sugere que a adsorcdo do oleato de s6dio aumenta com o aumento da
concentracdo de Ca(OH),. Este comportamento pode ser atribuido ao aumento da
concentragdo dos fons Ca®* e CaOH" na superficie do precipitado ativando a adsorgao
dos ions oleato. O aumento da adsor¢do de ions oleato na superficie de minerais na
presenca de ions célcio foi reportado por BIBAWY e YOUSEF (1985) e SIS e
CHANDER (2003) e HORTA et al. (2015).

Outro fator a ser considerado é a possivel formacdo da calcita na superficie do
precipitado com o aumento da concentra¢do do hidroxido de célcio, o que justificaria
uma maior adsorcao do coletor.

Segundo as isotermas de adsorcdo de oleato em apatita, calcita e fluorita,
reportadas por LU et al. (1998), em baixa concentracdo de equilibrio de oleato a
densidade de adsor¢do do oleato para os trés minerais foi atribuida a densidade
superficial dos sitios de célcio. Para uma concentracdo de equilibrio mais elevada, a
solubilidade dos minerais passa a controlar a densidade de adsorcdo e, portanto a

adsorcéo do oleato sobre a calcita € maior do que sobre a apatita.
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Figura IV. 11: Influéncia da concentracdo do hidréxido de célcio no potencial zeta do
precipitado na auséncia e presenca de 20 mg.L™ de oleato de sodio e pH 11. Eletrélito
indiferente 0,1 mol.L™ de NaCl.

V. 2. 4 - Medidas de potencial zeta do precipitado na presenca do coletor anfotero

— Sarcosinato
IV. 2. 4.1 - Influéncia da concentracdo do Sarcosinato

A Figura IV. 12 apresenta a influéncia da concentragdo do sarcosinato no
potencial zeta do precipitado em pH 11. Observa-se que o potencial zeta do precipitado
tornou-se mais negativo na presenca do sarcosinato, ficando mais negativo a medida
que a concentracdo do sarcosinato aumenta, passando de -7,7 mV para -17,3 mV na
auséncia e presenca de 150 mg.L™" de sarcosinato, respectivamente. Este resultado
sugere adsorcdo do sarcosinato na superficie do precipitado. De acordo com o diagrama
de espécies do aminoacido sarcosina (Figura Il. 30) em pH 11, as moléculas do
sarcosinato estdio com o grupamento carboxila (sitio anidnico) ativado, portanto o
aumento do valor negativo do potencial zeta do precipitado pode ser atribuido a
interacdo quimica entre o sitio aniénico ativado do sarcosinato com os sitios metalicos

de Ca da superficie do precipitado. Acredita-se que o comportamento dos coletores
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anfoteros em meio alcalino seja semelhante ao comportamento do oleato de sodio no

mesmo meio.
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Figura 1V. 12: Influéncia da concentracdo do sarcosinato no potencial zeta do
precipitado. Eletrélito indiferente 0,1 mol.L™ de NaCl e pH 11.

IV. 2. 4.2 - Influéncia do pH

A Figura IV. 13 apresenta a influéncia do pH no potencial zeta do precipitado na
auséncia e presenca de 5 mg.L™ de sarcosinato. Observa-se que o potencial zeta do
precipitado na presenca do sarcosinato torna-se mais negativo a medida que o pH
aumenta. Este resultado sugere ainda que a adsorgéo do sarcosinato sobre o precipitado
ocorre em toda faixa de pH estudada. De acordo com o diagrama de distribuicdo de
espécie do aminodacido sarcosina apresentado na (Figura Il. 30), na faixa de pH entre 4 e
8, as moléculas do sarcosinato, provavelmente, estdo com os dois sitios polares
ativados: o grupamento amino (sitio catibnico) e o grupamento carboxila (sitio
anionico). A partir de pH 8, a espécie coletora, com sitio anidnico ativado, passa a ser
predominante. Portanto, o precipitado exibe carga superficial mais negativa, em toda
faixa de pH, devido & interagdo especifica entre os grupamentos ativos do sarcosinato e
sitios ativos de célcio da superficie do precipitado, sobretudo em pH> 8, onde o sitio

aniénico do sarcosinato predomina no meio aquoso.
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Figura 1V. 13: Influéncia do pH no potencial zeta do precipitado na auséncia e

presenca de 5mg.L™ de sarcosinato . Eletrdlito indiferente 0,1 mol.L™* de NaCl.
IV. 2. 4. 3 - Influéncia da concentracéo do hidroxido de célcio

A Figura IV. 14 apresenta a influéncia da concentracdo do hidréxido de calcio
no potencial zeta do precipitado, na auséncia e presenca de 5 mg.L™ de sarcosinato em
pH 11. Observa-se que o potencial zeta do precipitado na presenca do sarcosinato torna-
se mais negativo em toda faixa de concentragdo de hidroxido de célcio testada. Com o
aumento da concentracao de hidréxido de calcio, maior € a diferenca entre os valores do
potencial zeta do precipitado na auséncia do sarcosinato e do precipitado na presenca do
sarcosinato. Este resultado sugere que o aumento da concentracdo de hidroxido de
calcio aumenta a adsorcdo do coletor sobre a superficie do precipitado, muito
provavelmente devido ao aumento da concentracdo dos fons Ca** e CaOH" na superficie

do precipitado, ativando a adsor¢do do grupamento carboxila do sarcosinato.
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Figura IV. 14: Influéncia da concentracdo do hidréxido de célcio no potencial zeta do
precipitado na auséncia e presenca de 5 mg.L™ de sarcosinato. Eletrélito indiferente 0,1
mol.L™ de NaCl em pH 11.

IV. 3 - Eletroflotacdo do fosfato na auséncia e presenca de coletor
IV. 3. 1 - Eletroflotacdo na auséncia do coletor

A recuperacdo do fosfato através da eletroflotacdo do precipitado na auséncia de
coletor foi avaliada a partir dos parametros pH e concentracéo de hidréxido de célcio. A
Figura 1V. 15 apresenta a recuperacdo do fosfato em funcdo do pH. Observa-se que na
faixa de pH entre 4 e 8, a recuperacdo do fosfato foi em torno de 20%; j& a partir de pH
9, a recuperacdo do fosfato aumentou com o aumento do pH, atingindo 50% de
recuperacdo em pH 12. Este aumento na recuperacdo do fosfato pode estar atribuido a
estabilidade da hidroxiapatita em valores elevados de pH. Os estudos de
SOMASUNDARAN et al. (1985) confirmam que a solubilidade da hidroxiapatita
diminui com o aumento do pH, 0 que pode contribuir para 0 aumento na recuperagdo

do fosfato.
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Figura 1V. 15: Recuperacdo do fosfato em funcdo do pH ap6s 20min de eletroflotacdo
com uma densidade de corrente 6,25mA/cm? e diferenca de tensio aplicada na célula de
3,5V em solucdo de 0,2mol.L™* de NaCl.

Como observado na etapa de caracterizacdo, os precipitados formados sdo uma
mistura de hidroxiapatitas (espécies moderadamente sollveis e hidrofilicas) com
didmetro médio em torno de 5,5 um. Devido a estas caracteristicas do precipitado,
supde-se que a recuperacdo do fosfato através da eletroflotacdo em toda faixa de pH
estudada se deve ao mecanismo de arraste hidrodindmico. As particulas sdo arrastadas
para a camada de espuma (ou zona de coleta do material flotado) pela movimentagédo do
liquido na célula de eletroflotacdo. De acordo com GEORGE et al. (2004), as bolhas de
ar geradas em células mecanicas de flotagdo produzem rastros hidrodindmicos (wakes)
na parte traseira de suas trajetorias ascendentes, 0s quais por sua vez podem arrastar
particulas solidas para a zona de coleta do material flotado. Ainda, quanto maior o
didametro das bolhas (e consequentemente suas velocidades de ascensao), maiores serdo
os rastros hidrodindmicos e também o arraste hidrodindmico de particulas devido a este
fendmeno.

Segundo 0s mesmos autores, o arraste hidrodindmico possui também
importancia significativa na recuperagdo de particulas finas. Este fato ocorre devido ao
fato das particulas muito pequenas (com baixa quantidade de movimento) estarem

particularmente sujeitas ao movimento representado pelas linhas de fluxo
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hidrodinamico e, desta forma, ficarem suscetiveis a um arraste para a zona de coleta do
flotado. WARREN (1984) afirmou que particulas menores que 10 pum sdo mais
provaveis de serem recuperadas pelo arraste hidrodindmico do que pela flotacdo real.

A Figura IV. 16 apresenta a recuperacdo do fosfato em funcdo da concentracdo
do hidréxido de célcio em pH 11. Observa-se que a recuperacdo do fosfato aumentou a
medida que a concentra¢do do hidroxido de calcio aumentou, passando de 50% para
83,5% de recuperacdo do fosfato, quando a concentracdo do Ca(OH), passou de 50
mg.L™ para 300 mg.L™. Este resultado pode ser atribuido ao aumento da precipitacdo
do fosfato com o aumento da concentracdo do Ca(OH), podendo, neste caso, formar um
mineral de fosfato de célcio menos sollvel, em valores elevados de pH do que a
hidroxiapatita. De acordo com alguns estudos, a precipitacdo do fosfato em solucGes
aquosas ¢ significativamente aumentada com concentracfes de Ca(OH), maiores do que
50 mg.L™ e valores de pH maiores do que 8 (FERGUSON et al., 1973, JENKINS et al.,
1971, ARVIN, 1983, DIAZ et al., 1994). JENKINS et al. (1971) reportaram que uma
concentracdo de 80 mg.L™" e pH maior do que 8 foi necessério para precipitagdo de 80%
do fosfato presente em solucdes aquosas. DIAZ et al. (1994) reportaram que a
precipitacdo efetiva do fosfato requer concentracio de calcio maior do que 100 mg.L™ e
pH 8; no entanto, valores de pH maiores do que 9 podem ser necessarios para a
formagdo de um mineral de fosfato de céalcio mais estavel. De acordo com a isoterma de
solubilidade para o mineral fosfato de calcio reportada pelos mesmos autores, fosfato
dicélcico dihidratado e calcita sdo espécies formadas na presenca de concentracdo de
célcio acima de 50 mg.L™ e pH acima de 9. Essas espécies sd0 menos soltveis do que a
hidroxiapatita, portanto, mais estaveis, 0 que pode contribuir para 0 aumento da

recuperacdo do fosfato através do mecanismo de arraste hidrodindmico.
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Figura IV. 16: Recuperacdo do fosfato em fungdo da concentragcdo do hidroxido de
célcio apés 20 min de eletroflotacio com uma densidade de corrente 6,25 mA/cm? e
diferenca de tensdo aplicada na célula de 3,5V em solucéo de 0,1mol.L™ de NaCl e pH
11.

IV. 3. 2 — Eletroflotac@o na presenca do coletor catiénico — Flotigam EDA

A recuperacdo do fosfato através da eletroflotacdo do precipitado na presenca de
coletor cationico foi avaliada a partir dos parametros concentracdo do coletor e do
hidroxido de calcio e pH.

A Figura 1V. 17 apresenta a recuperagdo do fosfato em funcdo da concentracéo
do Flotigam EDA em pH 11. Observa-se que a recuperacdo do fosfato aumentou na
presenca de 2 mg.L™ Flotigam EDA, passando de 50% de recuperacdo na auséncia do
coletor para 70% de recuperacdo. A recuperacdo do fosfato diminuiu a medida que a
concentracéo do coletor aumentou, reduzindo a recuperacdo de 70% para 59% quando a
concentracio do Flotigam passou de 2 mg.L™ para 150 mg.L™.

O aumento na recuperacdo do fosfato na presenca do Flotigam EDA foi
atribuido a adsor¢édo do coletor na superficie do precipitado. Como observado na Figura
IV. 6, em pH 11, as espécies dissociadas e as espécies moleculares do Flotigam EDA se
adsorvem por interacdo eletrostatica em sitios superficiais negativos do precipitado,

tornando-o hidrofobico, portanto mais flotavel. A medida que a concentracdo do
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coletor aumenta, a hidrofobicidade do precipitado diminui com a formacdo de uma
segunda camada de amina, a qual expBe a parte polar da sua molécula para a solucdo, o

que justifica a redugéo na recuperacéao do fosfato.
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Figura 1V. 17: Recuperacdo do fosfato em funcdo da concentragdo do Flotigam EDA
ap6s 20 min de eletroflotagdo com uma densidade de corrente 6,25 mA/cm? e diferenca

de tensdo aplicada na célula de 3,5V em solucdo de 0,1mol.L™* de NaCl e pH 11.

A Figura IV. 18 apresenta a recuperacdo do fosfato em funcdo do pH na
auséncia e na presenca de 2 mg.L™ do Flotigam EDA. Observa-se que, na presenca do
Flotigam EDA, a recuperacdo do fosfato aumentou para toda faixa de pH estudada. O
aumento na recuperacdo do fosfato deve-se ao aumento da flotabilidade do precipitado
na presenca do Flotigam EDA em toda faixa de pH. Como observado na Figura IV. 7,
até pH 10,6, o aumento na recuperacdo do fosfato esta atribuido a adsorcéo de espécies
dissociadas do Flotigam EDA (RNHs*, (RNH,RNH3)* e (RNHs)?") em sitios
superficiais negativos, através de ligacdes de hidrogénio, tornando a superficie do
precipitado hidrofdbica, portanto mais flotavel. A partir de pH 10,6, 0 aumento na
recuperacdo do fosfato pode ser atribuida a adsorcéo de espécies moleculares (RNH,) e
também de espécies dissociadas. Como a concentracdo das espécies dissociadas é baixa
nesta faixa de pH, supbe-se que o precipitado formado necessite de pequenas
quantidades destas espécies para se tornar suficientemente hidrofobica, justificando a

recuperacdo de 76,5% do fosfato.
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Figura V. 18: Recuperacdo do fosfato em funcdo do pH na presenca de 2 mg.L™ de
Flotigam EDA apds 20 min de eletroflotacdo com uma densidade de corrente 6,25
mA/cm? e diferenca de tensdo aplicada na célula de 3,5 V em solugdo de 0,1 mol.L™ de
NaCl.

A Figura IV. 19 apresenta a recuperacdo do fosfato em funcdo da concentracédo
do hidréxido de calcio na auséncia e na presenca de 2 mg.L™ de Flotigam EDA em pH
11. Observa-se que a recuperagdo do fosfato na presenca do coletor aumentou apenas na
faixa de concentragéo entre 50 e 150 mg.L™ de Ca(OH)s.

Como observado na Figura IV. 8 0 aumento da concentracdo de calcio diminui a
adsorcdo do Flotigam EDA na superficie do precipitado. Desta forma, a medida que a
concentracdo do Ca(OH), aumenta, a flotabilidade do precipitado, na presenca do
Flotigam aproxima-se da flotabilidade do precipitado na auséncia do coletor. Assim, 0
uso do Flotigam EDA para maior recuperagdo do fosfato em elevadas concentragdes de
calcio ndo se justifica.

Diversos autores tém chamado a atencdo para a importancia da presenca de
cations inorganicos na flotacdo com amina (SCOTT e SMITH, 1993, DEMIR et. al.,
2001). SIRKECI (2000) estudou a separagdo pirita/calcopirita com uma
tioetilaminahexil e observou uma reducgéo na flotagdo de ambos os minerais quando o
Ca(OH), foi usado como regulador de pH. O efeito foi atribuido & adsorcéo do Ca®* na

superficie dos minerais. SCOTT e SMITH (1993) mostraram que o fon Ca** é um forte
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competidor da amina pelos sitios da superficie mineral. Um efeito depressor importante
foi observado na presenca de 10™M de CaCl,. EL-SALMANY et al. (1993) observaram
um efeito negativo dos fons Ca**, Ba?* e Sr** na flotacéo de feldspato.
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Figura 1V. 19: Recuperacdo do fosfato em funcdo da concentracdo do hidroxido de
célcio na auséncia e na presenca de 2 mg.L™" de Flotigam EDA apés 20 min de
eletroflotacio com uma densidade de corrente 6,25 mA/cm? e diferenca de tensdo

aplicada na célula de 3,5 V, solugdo de 0,1 mol.L™ de NaCl e pH 11.

IV. 3. 3 - Eletroflotacdo na presenca do coletor aniénico — Oleato de sodio

A recuperacao do fosfato atraves da eletroflotacdo do precipitado na presenca de
coletor aniénico foi avaliada em funcdo dos pardmetros concentragdo do coletor, pH e
concentracédo de hidroxido de célcio.

A Figura 1V. 20 apresenta a recuperacdo do fosfato em fungdo da concentracédo
do oleato de sodio em pH 11. Observa-se que a recuperacdo do fosfato aumenta na faixa
entre 2 e 20 mg.L™ de oleato. A partir de 20 mg.L™, a recuperacéo do fosfato diminui a
medida que a concentracdo do oleato aumenta, aproximando-se do valor de
recuperacdo do fosfato encontrado na auséncia do coletor.

O aumento na recuperacdo do fosfato na presenca do oleato estd atribuido a
adsorcdo de ions oleato sobre a superficie dos precipitados. Como observado na Figura

IV. 9, na faixa menos concentrada do oleato (2-20 mg.L™), a adsorcdo deve-se ao
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mecanismo de quimissorcdo. Este tipo de interacdo quimica trata-se de uma adsorcao
especifica e, portanto, de dificil dessorcdo. Por ser uma interacdo direta coletor/sitio
interfacial, espera-se que ocorra em monocamada. Entende-se que os grupos polares do
coletor estdo orientados para a superficie do precipitado e as cadeias hidrocarb6nicas
estdo orientadas para a solucdo, formando hemimicelas e tornando a superficie do
precipitado hidrofébica e, portanto, mais flotavel, justificando elevada recuperacéo de
90% do fosfato na presenca de 20 mg.L™ de oleato.

A partir da concentracdo de 20 mg.L™ a adsorcéo do oleato passa a ser funcéo da
sua precipitacdo, neste tipo de mecanismo a adsorcdo é fraca, jA que o sal coloidal
agrega-se a superficie do precipitado por forcas atrativas de van der Waals e, portanto,
de fécil dessorcdo, o que justifica a reducdo na flotabilidade do precipitado, e
consequentemente, a diminuicdo na recuperacdo do fosfato, chegando a valores
préximos ao encontrado para recuperacdo do fosfato na auséncia do coletor. Além
disso, vérios estudos (ANTII e FORSSBERG, 1989, HANUMANTHA RAO et al.,
1990, HANUMANTHA RAO e FORSSBERG, 1991) reportaram que em pH 11 as
isotermas de adsorcdo do oleato na superficie da apatita indicaram formacdo de uma
bicamada de oleato na superficie da apatita, antes da precipitacdo do oleato de calcio na
solucdo. A formagdo de uma bicamada superficial esta relacionada com a redugdo na
recuperacdo da flotacdo, devido ao fato de que a segunda camada do coletor é formada
da ligacdo entre as duas cadeias de hidrocarbonetos do reagente, deixando a cabeca
polar do coletor em contato com a solucdo, o que torna a superficie do mineral

novamente hidrofilica e, portanto, menos flotavel.
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Figura 1V. 20: Recuperacdo do fosfato em funcdo da concentracdo do oleato de sodio
ap6s 20 min de eletroflotagdo com uma densidade de corrente 6,25 mA/cm? e diferenca

de tenséo aplicada a célula de 3,5 V em solucéo de 0,1 mol.L™ de NaCl e pH 11.

A Figura IV. 21 apresenta a recuperacdo do fosfato em funcéo do pH na auséncia
e na presenca de 20 mg.L™ de oleato de sédio. Observa-se que a recuperagdo do fosfato
aumentou, na presenca do oleato, em toda faixa de pH estudada. Assim como na
auséncia do coletor, a recuperacdo do fosfato na presenca do coletor aumentou a medida
que o pH foi aumentado. Este aumento na recuperacao do fosfato na presenca do oleato
pode ser atribuido ao aumento da flotabilidade do precipitado devido a adsorcdo do
oleato na superficie do precipitado em toda faixa de pH estudada. Na faixa de pH entre
4 e 6, 0 aumento na recuperacéo do fosfato se deve a quimissorcdo dos ions e moléculas
do oleato orientados para o precipitado e com as cadeias hidrocarbonicas orientadas
para a solucdo, formando hemimicelas e tornando a superficie hidrofobica. Na faixa de
pH entre 7 e 9, 0 aumento na recuperagdo do fosfato pode ser atribuido a formacéo de
hemimicelas pela coadsor¢do de especies idnicas da solucdo, uma vez que nesse pH o
ion oleato (OI") e o complexo H(OI) ;" estdo presentes. A partir de pH 10, 0 aumento na
recuperacdo do fosfato deve-se a adsorcéo dos ions oleato e dimeros, assim como OH"
na superficie do precipitado. Acredita-se que a elevada recuperacao do fosfato acima do
pH 10, atingindo 93% de recuperacdo em pH 12, pode ser justificada pela formacao do

hidroxi-complexo de calcio, CaOH", que se adsorve no precipitado carregado
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negativamente formando um filme em largos trechos da superficie com sitios reativos
para adsorcdo do coletor. Este comportamento também foi observado por BARROS
(2005) que mostrou este fato para as apatitas primaria e secundaria, originarias do
depdsito de Salitre em Patrocinio/MG, e por GUIMARAES (1997) que também
observou a flotabilidade em varias apatitas do depoésito Alcalino Carbonatitico do
Barreiro, Araxa-MG, com sabdo de dleo de arroz, composto por acidos graxos, dentre

eles, o acido oleico.
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Figura IV. 21: Recuperacdo do fosfato em funcdo do pH na auséncia e na presenca de
20 mg.L™ de oleato apés 20 min de eletroflotacio com uma densidade de corrente 6,25
mA/cm? e diferenca de tensdo aplicada na célula de 3,5 V, solugdo de 0,1 mol.L™ de
NaCl.

A Figura IV. 22 apresenta a recuperagdo do fosfato em funcdo da concentragéo
do hidréxido de calcio na auséncia e na presenca de 20 mg.L™ de oleato em pH 11.
Observa-se que, na presenca do oleato, a recuperacdo do fosfato aumentou em toda
faixa de concentracdo de Ca(OH), testada. Assim como observado para recuperagao do
fosfato na auséncia do coletor, na presenca do coletor a recuperacdo do fosfato
aumentou a medida que a concentracdo do Ca(OH), foi aumentada, passando de 90%
para 100% de recuperacdo quando a concentragdo de Ca(OH), passou de 50 para 300
mg.L™. Este aumento na recuperacéo pode ser atribuido ao aumento da adsorgdo dos

ions e dimeros oleato na superficie do precipitado, visto que, com o aumento da
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concentracdo do Ca(OH),, mais sitios Ca®* e CaOH" estdo disponiveis na superficie do
precipitado para adsorcdo do oleato, conforme discutido na Figura IV. 11. OLIVEIRA
e PERES (2010) mostraram que a presenca de calcio em meio alcalino pode influenciar
significativamente o comportamento da flotacdo de minérios fosfaticos. Segundo os
autores, o hidroxi-complexo CaOH" se adsorvem especificamente na superficie dos
minerais ativando a adsor¢édo do oleato e aumentando a recuperacao na flotacao.
Levando em consideragdo que com o aumento da concentragdo do hidroxido de
calcio, espécies mais estaveis, como a calcita, podem estar sendo formadas, o0 aumento
da recuperacdo do fosfato também pode ser atribuido a maior adsor¢do do oleato na

superficie da calcita do que na superficie da hidroxiapatita.
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Figura 1V. 22: Recuperacdo do fosfato em funcéo da concentragdo do hidroxido de
célcio na auséncia e na presenca de 20 mg.L™ de oleato ap6s 20 min de eletroflotacdo
com uma densidade de corrente 6,25 mA/cm? e diferenca de tensdo aplicada na célula de
3,5V em solugdo de 0,1 mol.L™* de NaCl e pH 11.
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IV. 3. 4 — Eletroflotacédo na presenca de coletor anfétero — Sarcosinato

A recuperacdo do fosfato através da eletroflotacdo do precipitado na presenca de
coletor anfotero foi avaliada a partir dos parametros concentracdo do coletor, pH e
concentracdo de hidroxido de célcio.

A Figura 1V. 23 apresenta a recuperagdo do fosfato em fungdo da concentracéo
do sarcosinato em pH 11. Observa-se que, na presenca do sarcosinato, 0 comportamento
da recuperacdo foi muito parecido com o comportamento da recuperacdo do fosfato na
presenca do oleato. A recuperacdo do fosfato aumentou na faixa menos concentrada do
coletor (2-10 mg.L™) e, a partir de 10 mg.L™ a recuperacéo do fosfato diminuiu a
medida que a concentracdo do sarcosinato foi aumentado, aproximando-se do valor de
recuperacdo do fosfato encontrado na auséncia do coletor. A maior recuperacao foi
obtida nas concentracdes de 5, 8 e 10 mg.L™, quando a recuperacdo passou de 50%, na
auséncia do coletor, para 80% na presenca do mesmo. Esse aumento na recuperagdo
pode ser atribuido ao aumento da flotabilidade do precipitado devido a adsor¢édo do sitio
anibnico ativo do sarcosinato na superficie do precipitado. Acredita-se que na faixa
menos concentrada do sarcosinato, a interacdo quimica entre o coletor e o precipitado
seja de uma adsor¢do especifica e, portanto, de dificil dessor¢do. J& com aumento da
concentracdo, acredita-se que um sal insoltvel possa estar sendo formado, o qual se
agrega a superficie do precipitado a partir de uma adsorcdo mais fraca e, portanto, de
facil dessorcdo, diminuindo a flotabilidade do precipitado e consequentemente a

recuperacao do fosfato.
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Figura IV. 23: Recuperacdo do fosfato em fungdo da concentracdo do sarcosinato apos
20 min de eletroflotacdo com uma densidade de corrente 6,25 mA/cm? e diferenca de

tensdo aplicada na célula de 3,5 V em solucéo de 0,1 mol.L™* de NaCl e pH 11.

A Figura IV. 24 apresenta a recuperacdo do fosfato em funcéo do pH na auséncia
e presenca de 5 mg.L™ de sarcosinato. Observa-se que a recuperacdo de fosfato
aumentou em toda faixa de pH estudada na presenca do sarcosinato. Assim como na
auséncia do coletor, a recuperacdo do fosfato na presenca do sarcosinato aumentou a
medida que o pH foi aumentado, passando de 40% para 86% de recuperacdo quando o
pH foi elevado de 4 para 12. O aumento na recuperacdo do fosfato na presenca do
sarcosinato pode ser atribuido ao aumento da flotabilidade da particula devido a
adsorcdo dos grupamentos ativos do sarcosinato sobre os sitios ativos positivos do
precipitado, em toda faixa de pH, como observado na Figura IV. 13. Nota-se que 0s
maiores valores de recuperacdo do fosfato ocorrem acima de pH 8, regido onde o
grupamento carboxila (sitio anidnico ativo) do sarcosinato é predominante, provocando
maior flotabilidade. O melhor resultado, 86%, foi obtido em pH 12, acredita-se que este
resultado possa ser atribuido a presenca do hidroxi-complexo CaOH" na superficie do
precipitado, podendo ativar a adsorcdo do coletor e aumentar a flotabilidade do

precipitado e a recuperacao do fosfato.
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Figura 1V. 24: Recuperagédo do fosfato em funcdo do pH na auséncia e presenca de 5
mg.L™ de sarcosinato apés 20 min de eletroflotagdo com uma densidade de corrente
6,25 mA/cm® e diferenca de tensdo aplicada na célula de 3,5 V em solucéo de 0,1
mol.L ™ de NaCl.

A Figura IV. 25 apresenta a recuperacdo do fosfato em funcdo da concentracéo
do hidréxido de calcio na auséncia e presenca de 5 mg.L™ de sarcosinato em pH 11.
Observa-se que a recuperacdo do fosfato na presenca do sarcosinato aumentou em toda
faixa de concentragdo do Ca(OH), testada. Assim como observado na auséncia do
coletor, a recuperacdo do fosfato na presenca do sarcosinato aumentou a medida que a
concentracdo do Ca(OH), foi aumentada, passando de 80% para 96% de recuperagédo
quando a concentragdo de Ca(OH), passou de 50 para 300 mg.L™. Este aumento na
recuperacdo do fosfato pode ser atribuido ao aumento da adsorcdo do grupamento
carboxila (sitio anidnico ativo) na superficie do precipitado, visto que com o aumento
da concentragdo do Ca(OH), mais sitios Ca®* e CaOH" estdo disponiveis na superficie
do precipitado para adsorcéo do coletor, conforme apresentado na Figura IV. 14.

O uso do sarcosinato como coletor possibilitou maior recuperacdo de fosfato
quando comparado com o uso do Flotigam EDA. Este comportamento pode ser
atribuido a melhor adsorcdo do anion ativo do sarcosinato sobre a superficie do
precipitado. J& quando comparado com o uso do oleato de sodio como coletor, a

recuperacdo de fosfato foi menor com o uso do sarcosinato como coletor. Segundo 0s
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estudos de HIRVA e TIKKA (2002), o anion sarcosina € capaz de formar quelatos
tridentados através do oxigénio do carboxilato e o oxigénio da carbonila, enquanto que
0 oleato s6 pode formar complexos bidentados. O fato de formar uma ligacéo tridentada
faz com que o sarcosinato necessite de mais espago na superficie do mineral do que o
ion oleato. Esse fato resulta em uma menor cobertura da superficie das particulas
minerais pelo sarcosinato, o que resulta em menor flotabilidade e, consequentemente,

menor recuperagéo do fosfato em relagéo ao oleato.

100

90 +

80 +
70+

60 ~

--m - Sem coletor

501 = —e— Com coletor

Recuperacdo do fosfato (%)

“ot—
50 100 150 200 250 300 350
Concentrago de Ca(OH), (mg.L")

Figura 1V. 25: Recuperacdo do fosfato em funcdo da concentracdo do hidroxido de
calcio na auséncia e presenca de 5 mg.L™ de sarcosinato ap6s 20 min de eletroflotacio
com uma densidade de corrente 6,25 mA/cm?e diferenca de tenséo aplicada na célula de
3,5V em solugdo de 0,1mol.L™ de NaCl a pH 11.

IV. 4 - Sistema de ciclos de eletroflotacéo

A Figura 1V. 26 apresenta a recuperacdo do fosfato em funcdo do ndmero de
ciclos de eletroflotacdo em série, na auséncia e presenca dos diferentes coletores
testados. Observa-se que, na auséncia do coletor, a recuperacdo do fosfato aumenta com
numero de ciclos de eletroflotagéo, atingindo 100% de recuperacao apos seis ciclos. Na
presenca do Flotigam EDA o comportamento foi semelhante, a recuperacdo do fosfato
aumentou com o numero de ciclos, atingindo recuperacdo de 100% ap6s 5 ciclos de
eletroflotacdo. O mesmo comportamento é observado na presenca do sarcosinato, no
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entanto, com apenas trés ciclos de eletroflotacdo foi possivel recuperacdo de 100% do
fosfato. Na presenca do oleato, o sistema de reciclos de eletroflotacdo ndo contribuiu
para 0 aumento na recuperacdo do fosfato, quatro ciclos foram testados e a recuperacao
manteve-se em torno de 90%. Este comportamento pode estar atribuido a sensibilidade
do oleato a concentracdo de cations em solucdo, enquanto, o sarcosinato interagiu
preferencialmente com os cations de superficie. Outro fator a ser considerado é a
cinética de flotagdo, na presenca do oleato a cinética & mais rapida do que a cinética na

presenca do sarcosinato e do flotigam EDA.

100

X

\C-)/ 90

8

S 80

3

o 70

U(T

On

g 60 —=a— Sem coletor

=1 —e— 2 mg.L" de Flotigam EDA

g 50+ +5mg.L'1 de Sarcosinato

—<— 20 mg.L™ de Oleato
N+—ma——r—+—F—+——+—7——
1 2 3 4 5 6

NuUmero de ciclos

Figura IV. 26: Recuperacdo do fosfato em fungéo de ciclos em série de eletroflotagdo
na auséncia e presenca de 2 mg.L™" de Flotigam EDA, 5 mg.L™ de Sarcosinato e 20
mg.L™ de oleato . Ciclos de 20 min de eletroflotacdo na presenca de 50 mg.L™* ®
Ca(OH), com uma densidade de corrente 6,25 mA/cm? e diferenca de tensdo aplicada a
célula de 3,5 V em solugdo de 0,1mol.L™* de NaCl e pH 11.

IV. 5 - Estudos Eletroquimicos

IV. 5. 1 — Determinacéo e avaliacdo de parametros que influenciam no tamanho
das bolhas geradas na célula de eletroflotacéo

A Figura IV. 27 apresenta o diagrama de distribuicdo do tamanho das bolhas

geradas na célula de eletroflotacdo com eletrodos de aco inox 316, em forma de tela e
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titanio revestido com 6xido de ruténio como catodo e anodo, respectivamente, e solucéo
em pH 11. Observa-se que o tamanho médio das bolhas geradas estd em torno de 40
um. Este resultado esta de acordo com os resultados reportados por
VENKATACHALAM et. al. (1992), BURNS et al. (1997), CHEN (2004) e
GONZALES et al. (2013).
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Figura 1V. 27: Diagrama de distribui¢do do tamanho das bolhas geradas por eletrodos
de aco inox 316 em forma de tela e titanio revestido com éxido de ruténio como catodo
e anodo respectivamente. Densidade de corrente de 14 mA.cm™, solucéo de NaCl 0,1

mol.L™ e pH 11, método de anélise difragdo a laser.

Alguns estudos tém reportado que os parametros pH, densidade de corrente,
material, geometria e polimento do eletrodo, bem como tipo e concentragdo do eletrolito
suporte influenciam diretamente o tamanho das bolhas geradas por eletroflotacédo
(KETKAR et al., 1991, VENKATACHALAM, 1992, CHEN, 2004, BEN MANSOUR
et al.,, 2007, SARKAR et al., 2010). No presente estudo, pardmetros como pH,

densidade de corrente, geometria e polimento do eletrodo foram avaliados.
IV. 5. 1. 1 - Influéncia do pH no tamanho de bolha

A Figura IV. 28 apresenta o diagrama de distribuicdo do tamanho das bolhas

geradas na célula de eletroflotacdo, com eletrodos de aco inox 316, em forma de tela e

99



titnio revestido com oOxido de ruténio como catodo e anodo, respectivamente, em
diferentes valores de pH. Observa-se que, com 0 aumento do pH, o tamanho médio das
bolhas apresenta valores menores. Para pH 4 e pH 6, o didmetro médio das bolhas (dso)
esta em torno de 50 pum, em pH 8 o (dso) das bolhas esta em torno 40 um, eem pH 10 e
em 12, o (dsp) das bolhas atinge valores em torno de 35 pm

Alguns estudos mostram que pequenas bolhas de hidrogénio séo obtidas em pH
neutro ou levemente alcalino, e que o tamanho das bolhas de oxigénio de menor
diametro sdo obtidas em pH levemente acido e crescem com o aumento do valor do pH
(BRANDON e KELSALL, 1985, VENKATACHALAM et al., 1992, BEN MANSOUR
et al., 2007, MONTES-ATENAS et al., 2010).

De acordo com VENKATACHALAM et al. (1992) a variacdo do tamanho das
bolhas segue uma tendéncia oposta ao excesso de ions, isto €, em meio alcalino, em que
a concentracdo dos ions OH" é maior, as bolhas de ar de hidrogénio sdo menores em
comparagdo as de oxigénio. O inverso é verdadeiro em meio &cido, maiores
concentraces de fons H*, menores as bolhas de oxigénio. Segundo os autores, em meio
alcalino as bolhas de hidrogénio sdao de aproximadamente 20 pum, enquanto que as
bolhas de oxigénio podem ser de até¢ 200 pm.

Como o método utilizado, difracdo a laser, mede o didmetro médio das bolhas
geradas tanto no catodo quanto no anodo (hidrogénio, oxigénio e eventualmente cloro),
medic¢des utilizando o método de imagem foram realizadas a fim de compreender
melhor o comportamento do tamanho das bolhas de hidrogénio e oxigénio em fun¢édo do
pH separadamente.

A Figura IV. 29 apresenta o didmetro médio de Sauter das bolhas de hidrogénio
(A) e oxigénio (B) em fungdo do pH, pelo método de anélise de imagem. Observa-se
que a medida que o pH aumenta, o diametro médio de Sauter das bolhas de hidrogénio
apresenta uma leve reducéo nos valores, passando de 35 um para 32.5 pum, e o didametro
médio de Sauter das bolhas de oxigénio aumenta, passando de 32 pum para 46 pm,
quando o pH passa de 2 para 12. Este comportamento esta em concordancia com o0s
estudos de VENKATACHALAM et al. (1992), que diz que a variagéo do tamanho das

bolhas segue uma tendéncia oposta ao excesso de fons H e OH".
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Figura 1V. 28: Diagrama de distribuicdo do tamanho das bolhas geradas por eletrodos

de aco inox 316 em forma de tela e titanio revestido com éxido de ruténio como catodo
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e anodo respectivamente em diferentes de pH. Densidade de corrente de 14 mA.cm?,

solucdo de NaCl 0,1 mol.L™. Método de analise difrag4o a laser.
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Figura IV. 29: Diametro médio de Sauter das bolhas de hidrogénio (A) e oxigénio (B)
geradas por eletrodos de ago inox 316 em forma de tela e titanio revestido com oxido de
ruténio como catodo e anodo, respectivamente, em diferentes pH. Densidade de

corrente de 14 mA.cm™, solucéo de NaCl 0,1 mol.L™. Método analise de imagem.
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Comparando os dois metodos, observa-se que o diametro medio das bolhas
apresenta-se em torno de 30-50 um, no entanto o comportamento observado utilizando
0 método de difracdo a laser foi similar ao observado pelo método de analise de imagem
para as bolhas de hidrogénio, ou seja, @ medida que o pH aumentou o didmetro medio
das bolhas diminuiu. Este comportamento pode estar atribuido ao numero de bolhas de
hidrogénio e oxigénio geradas. A Figura 1V. 30 apresenta a imagem das bolhas de
hidrogénio no catodo (A) e das bolhas de oxigénio no anodo (B).

Observa-se que o nimero de bolhas de H, geradas € maior que o nimero de
bolhas de O, geradas, o que pode influenciar na medida do diametro médio das bolhas
utilizando o método de difracdo a laser, visto que neste método a medicdo é feita com as
bolhas em solucéo.

Figura IV. 30: Imagem das bolhas de hidrogénio geradas no catodo de ag¢o inox 310 em
forma de tela (A) e das bolhas de oxigénio geradas no anodo de titanio revestido com
oxido de ruténio (B). Densidade de corrente de 14 mA.cm™, solugdo de NaCl 0,1 mol.L"
! pH 11.
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IV. 5. 1. 2 — Influéncia da densidade de corrente no tamanho de bolha

A Figura IV. 31 apresenta o diagrama de distribuicdo do tamanho das bolhas
geradas na célula de eletroflotacdo com eletrodos de aco inox 316, em forma de tela e
titnio revestido com oxido de ruténio como catodo e anodo, respectivamente, em
diferentes valores de densidade de corrente. Observa-se que as curvas de distribui¢do do
tamanho das bolhas deslocam-se para esquerda, a medida que a densidade de corrente é
aumentada, indicando menor tamanho médio das bolhas com o aumento da densidade
de corrente.

O tamanho médio das bolhas (dso) diminuiu para valores em torno de 30 pm
quando a densidade de corrente passou de 14 mA.cm? para 23 e 40 mA.cm?, atingindo
valores menores do que 30 pm para densidade de corrente de 60 e 77 mA.cm?.

Este resultado corrobora com os resultados de KETKAR et al. (1991),
VENKATACHALAM et al. (1992), SARKAR et al. (2010) e GONZALES et al.
(2013) que concluiram que o aumento da densidade de corrente provoca a diminuicdo

do tamanho das bolhas.
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Figura 1V. 31: Diagrama de distribuicdo do tamanho das bolhas geradas por eletrodos
de aco inox 316 em forma de tela e titanio revestido com 6xido de ruténio como catodo
e anodo respectivamente em diferentes valores de densidade de corrente. Solucéo de

NaCl 0,1 mol.L™, pH 11. Método de anélise difraco a laser.

A densidade de corrente tem influéncia direta em todas as etapas da
eletronucleacgdo. O inicio da eletronucleagdo de bolhas é marcada pelo acimulo de gas
dissolvido, que atinge uma concentragdo de supersaturacdo critica na superficie do
eletrodo, sofrendo, entdo, uma alteracdo de fases. TAWFICK e DIEZ (2014)
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correlacionaram densidade de corrente com a concentracdo de gas dissolvido na
superficie do eletrodo e tempo de nuclea¢do. Os autores propuseram um modelo,
baseado na segunda lei de Fick, para determinar a concentracdo de supersaturacdo do
gas dissolvido dentro da camada difusa, onde a maior parte dos gases dissolvidos é
encontrada. A concentracdo média de H, dentro da camada difusa pode ser estimada de
acordo com a equacéo V. 1:

0.274] (IV. 1)

J/Dx,

~ 1(°
Cl(t) = Ef Ci (x, t)DX = \/E + Cioo
0

Onde C; ¢ a concentragdo média da espécie na camada difusa, & espessura da camada
difusa, Js fluxo resultante na superficie do eletrodo e D; coeficiente de difusdo da
espécie i.

De acordo com a primeira lei de Fick, o fluxo de massa molar, Js, através de uma
area, A, é dada pela Equacdo (IV. 2), onde | é a corrente, Z é 0 nimero de valéncia das

espécies idnicas, e F é a constante de Faraday.

_ _ I _ aCi(X, t)
—Js = —/i(0,t) = —FA= D <T>x_0 (V. 2)

Segundo os autores, a medida que a densidade da corrente ¢ aumentada, o fluxo
de gases dissolvidos na superficie do eletrodo aumenta e, consequentemente, a
concentracdo média dos gases dissolvidos no seio da camada difusa aumenta, resultando
em um tempo de nucleagdo mais curto e favorecendo a formacéo de pequenas bolhas.

ApoOs a nucleagdo, inicia-se o crescimento da bolha. Uma bolha aderida a
superficie cresce pelo suprimento do gas dissolvido no liquido circulante e pela elevada
pressdo interna da bolha. Segundo VENKATACHALAM (1992) para que 0
crescimento ocorra, a bolha deve apresentar um raio critico. PIGNET e SCRIVEN
(1972) apresentaram uma andlise geral do crescimento de uma bolha. A taxa de

crescimento é dada pela equacéo 1V. 3:

R = 28(Dt): (IV.3)
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Onde R é o raio, D ¢ o coeficiente de difusao, t ¢ tempo e B € o coeficiente caracteristico
do grau de supersaturagéo.

JANSSEN et al. (1984) estudaram o comportamento de crescimento e
desprendimento de bolhas de oxigénio e hidrogénio, em eletrodos de niquel, em
solucdes de KOH e observaram que o aumento da densidade de corrente diminuiu o raio
critico da bolha, necessério para posterior desprendimento, consequentemente menor o
tamanho de bolha desprendida.

O desprendimento é a ultima etapa da formacdo das bolhas. A eficiéncia de

desprendimento ¢é dada pela equacao IV. 4:

fo= 7~ (IV.4)

onde Ng indica a densidade do fluxo da formacdo de gas dissolvido e Np indica a
densidade do fluxo de bolha produzida.

Como densidade de corrente tem relacdo direta com fluxo de gases, conclui-se
que a eficiéncia do desprendimento das bolhas aumenta com o aumento da densidade de
corrente, favorecendo um tamanho de bolha desprendida menor. VOGT (1997)
constatou que a eficiéncia de desprendimento de gas aproxima-se de 100% com o
aumento da densidade de corrente.

As densidades de corrente em estudo foram restritas a valores moderados, 0 que
também influenciou na geracdo de pequenas bolhas. De acordo com os estudos de
VENKATACHALAM (1992), densidades de corrente acima de 100 mA.cm™ podem
causar coalescéncia das bolhas na superficie do eletrodo, a coalescéncia pode ser radial,
onde bolhas maiores recebem bolhas menores de nucleagcdo e bolhas crescentes que
estdo em torno dela e também coalescéncia de limpeza, onde bolhas aderidas ao

eletrodo consomem umas as outras.
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IV. 5. 1. 3 - Influéncia da geometria e polimento do catodo no tamanho de bolha.

A Figura IV. 32 apresenta o diagrama de distribuicdo do tamanho das bolhas
geradas na célula de eletroflotacdo, com catodo de ago inox 316, com diferente
geometria e polimentos e anodo de titanio revestido com 6xido de ruténio.

Quanto a geometria do catodo, observa-se que o menor tamanho médio das
bolhas, em torno de 40 um, foi obtido com catodo em forma de tela. Para o catodo em
forma de placa, o tamanho médio das bolhas foi em torno de 50 um para placa polida
com lixa 400, em torno de 45 um para placa polida com lixa 600 e em torno de 70 um
para placa polida com lixa 1200. De acordo com os estudos de NISHIKI (1984), a
tensdo superficial sobre eletrodos em forma de tela é menor do que sobre eletrodos em
forma de placa, o que pode favorecer o desprendimento de bolhas menores.

Quanto ao polimento do catodo em forma de placa, um aumento significativo no
tamanho médio das bolhas é observado na placa polida com lixa 1200. Para as placas
polidas, com lixa 400 e 600, o tamanho médio das bolhas apresenta valores proximos. A
placa polida com lixa 1200 apresenta menor rugosidade quando comparado com as
placas polidas com lixa 400 e 600, consequentemente é possivel que existam menos
sitios ativos para nucleacdo ou que ocorra fusdo entre as bolhas, o que pode favorecer
para 0 aumento do tamanho das bolhas nucleadas e desprendidas.
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Figura V. 32: Diagrama de distribui¢do do tamanho das bolhas geradas por catodos de
aco inox 316 com diferentes geometrias e polimento e anodo de titanio revestido com
6xido de ruténio. Densidade de corrente de 14 mA.cm?, solucéo de NaCl 0,1 mol.L™,

pH 11. Método de andlise difracéo a laser.

O aumento do tamanho das bolhas geradas no catodo em forma de placa e
catodo polido com, lixa 1200, também pode ser atribuido a reducdo da densidade de
corrente, conforme mostrado na Figura IV. 33. Analisando a voltametria ciclica do
catodo com diferentes polimentos, observa-se que a densidade de corrente da placa
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polida com lixa 1200 diminui substancialmente, o que favorece o aumento do tamanho

das bolhas nucleadas e desprendidas.
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Figura IV. 33: Voltametria ciclica do eletrodo de aco inox 316 com diferentes
geometrias e polimento do catodo. Eletrélito: soluc&o 0,1 mol.L™ de NaCl a pH 11.
v=20mV/s

IV. 5. 1. 4 — Influéncia do coletor no tamanho de bolha

A Figura IV. 34 apresenta o diagrama de distribuicdo do tamanho das bolhas
geradas na célula de eletroflotacdo, com eletrodos de aco inox 316, em forma de tela e
tithnio revestido com ¢xido de ruténio como catodo e anodo, respectivamente, na
presenca de diferentes tipos e concentracdes de coletores. Observa-se, que na presenca
dos trés coletores testados, o tamanho médio das bolhas aumentou consideravelmente,
independente da concentragdo dos mesmos. Na presenca do Flotigam EDA e
sarcosinato, o tamanho médio das bolhas passou de 45 para 65 pum. Na presenca do
oleato, o tamanho médio das bolhas passou de 45 para 70 pm. Por se tratar de coletores
organicos, acredita-se que o aumento do tamanho das bolhas pode estar atribuido a
adsorcdo de substancias orgéanicas na superficie dos eletrodos. Esta adsor¢do provoca
um bloqueio parcial do eletrodo, o que afeta o tamanho das bolhas devido a polarizacdo
do eletrodo, conforme mostrado na Figura IV. 35. Analisando a voltametria ciclica do

Ti/RuO, (anodo) observa-se que, na presenca dos coletores, a densidade de corrente é
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reduzida, provavelmente devido a passivacdo da superficie do anodo, causada pela

presenca de produtos intermediarios gerados pela degradacdo do coletor (FERREIRA et
al., 2006, DOS SANTOS et al., 2011). A adsorcdo preferencial dos coletores sobre os

sitios ativos do eletrodo reduz o ndmero de sitios disponiveis para a nucleacdo das

bolhas e, possivelmente maiores bolhas de oxigénio serdo nucleadas.
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Oleato de sodio
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Figura V. 34: Diagrama de distribui¢do do tamanho das bolhas geradas por catodos de
aco inox 316 em forma de tela e anodo de titanio revestido com 6xido de ruténio na
presenca de diferentes concentragdes do Flotigam EDA (A), oleato de sdédio (B) e
sarcosinato (C). Densidade de corrente de 14 mA.cm™, solugdo de NaCl 0,1 mol.L™*, pH

11. Método de difracéo a laser.
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Figura 1V. 35: Voltametria ciclica do eletrodo de Ti/RuO, em solugdo 0,1mol.L™" de
NaCl na presenca de 10 mg.L™ do Flotigam EDA, oleato de sédio ou sarcosinato a pH
11.v=20mV/s

A Figura IV. 36 apresenta a voltametria ciclica do eletrodo de a¢o inox 316 na
presenca de diferentes coletores. Observa-se que a presenca dos coletores ndo afetou a
densidade de corrente, visto que as curvas da voltametria ficaram sobrepostas e,

portanto, ndo afetou a geracdo das bolhas de hidrogénio.
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Figura V. 36: Voltametria ciclica do eletrodo de aco inox 316 em solugdo 0,1 mol.L™
de NaCl na presenca de 10 mg.L™ do Flotigam EDA, oleato de sédio ou sarcosinato a
pH 11.v=20mV/s

IV. 5. 1. 5 - Influéncia do tamanho da bolha na recuperacao do fosfato.

A Tabela IV. 2 apresenta a influéncia do tamanho da bolha na recuperagéo do
fosfato levando em consideragdo os parametros ( pH, densidade de corrente, geometria
e polimento do catodo) que afetam o tamanho das bolhas eletrogerada. Observa-se que,
com o aumento do pH, o tamanho médio das bolhas passou de 52,2 pum para 38,8 pum e
a recuperacdo do fosfato passou de 33,5% para 90% quando pH passou de 4 para 12.
Com o aumento da densidade de corrente, o tamanho médio das bolhas passou de 39,6
pm para 30,9 um e a recuperagédo do fosfato passou de 90% para 95% quando densidade
de corrente passou de 14 mA.cm™ para 77 mA.cm™. Utilizando catodo em forma de
tela, bolhas com menor tamanho médio foram geradas (40 pum) e maior recuperacéo do
fosfato (90%) foi conseguida, quando comparado com o uso de catodos em forma de
placas (recuperacdo em torno de 70%). Quanto ao polimento, o uso da lixa 600 gerou
menor tamanho de bolhas (45 pm) e maior recuperacdo do fosfato (78%). Portanto
conforme o tamanho médio das bolhas diminuiu, a recuperagédo do fosfato aumentou. O
aumento na recuperacdo do fosfato pode ser atribuido ao aumento da eficiéncia de

colisdo entre os precipitados formados e as bolhas eletrogeradas.
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Tabela 1V. 2: Influéncia do tamanho médio das bolhas na recuperacdo do fosfato em
funcdo dos parametros pH, densidade de corrente, geometria e polimento do catodo.
Célula com eletrodo de aco inox 316 e titanio revestido com Oxido de ruténio como
catodo e anodo, respectivamente. 20 mg.L™ de oleato de sédio como surfactante e

solucdo 0,1 mol L™ de NaCl como eletrélito.

pH Tamanho médio das bolhas (um) Recuperacéo do fosfato (%)
4.0 52,2 33,5
5.0 48,5 34
6.0 45,5 37
7.0 43,2 43
8.0 41,7 49
9.0 40,8 55
10.0 40,2 72
11.0 39,6 90
12.0 38,8 93
Denw(i;c'i: gﬁ]i‘)’"‘*”‘e Tamanho médio das bolhas (um) | Recuperacdo do fosfato (%)
14 39,67 90
23 34,18 92
40 32,26 94,5
60 31,35 95
77 30,96 95
Catodo Tamanho médio das bolhas (um) | Recuperacdo do fosfato (%)
Tela 40 90
Placa polida com Lixa400 50 74
Placa polida com Lixa600 45 78
Placa polida com Lixal200 70 70

De acordo com os estudos reportados por NGUYEN et al. (2006) e SARROT et
al. (2007), a eficiéncia de colisdo das particulas com didmetros entre 1 ¢ 10 um aumenta
conforme o tamanho das bolhas diminui. A eficiéncia de captura de uma particula por
uma bolha de ar ascendente é dada pelo produto entre a eficiéncia de colisdo (Ec),
eficiéncia de adesdo (E,q) e eficiéncia de estabilidade (E.s) entre particula-bolha
conforme apresentado na equagéo I1. 2.
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DAI et al. 2000 consideraram eficiéncia de unido e eficiéncia de estabilidade
iguais a 1, quando particulas pequenas e hidrofobicas interagem com microbolhas,
ambas as condigdes sdo satisfeitas para a eletroflotacdo das particulas de fosfatos
usadas. Portanto a eficiéncia de captura passa a ser igual a eficiéncia de colisdo e pode

ser expressa conforme equacao IV. 5.

dp\°
Eeap = Eeor = 5(37) (V. 5)
Onde d, é o didmetro da particula e dy é o didmetro da bolha.

A Figura IV. 37 apresenta o efeito do tamanho da bolha na eficiéncia de coliséo
descrita, pela equacdo IV. 5, para um diametro médio do precipitado fixado em 5,5 pm.
Como a eficiéncia de colisdo entre particula-bolha aumenta a medida que o tamanho da
bolha diminui, pode-se concluir que pequenas bolhas geradas em faixa alcalina de pH,
elevada densidade de corrente e catodo em forma de tela resultam em elevada eficiéncia

de colisdo, contribuindo para elevada recuperacao de particulas finas de fosfato.
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Figura IV. 37: Variagdo da eficiéncia de colisdo em funcdo do tamanho da bolha.

Tamanho da particular fixada em 5,5 um.
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IV. 6 — Comparacéo decantacdo com a eletroflotacao

Um processo de recuperacdo/remocado de fosfato presente em solugfes aquosas,
visando especialmente a eletroflotacdo de particulas finas de fosfato pbde ser
idealizado. Para tal finalidade, propde-se a precipitacdo do fosfato em solucéo, seguida
de eletroflotagdo na presenca ou ndo de reagentes de flotacdo (coletores).

O método de precipitacdo seguido de decantacdo tem se apresentado na préatica e
na literatura uma das técnicas mais utilizadas para remocdo do fosfato de solucbes
aquosas, especialmente quando se trata de tratamento de efluentes urbanos.

A Figura 1V. 38 apresenta a recuperagdo do fosfato em fungdo da concentragéo
do Ca(OH),, utilizando a técnica de precipitacdo/decantacdo e precipitacdo/
eletroflotacdo, na auséncia e na presenca de coletores. Observa-se que, no sistema
precipitacdo seguido de decantacéo, a recuperacdo do fosfato atinge valores de 96% na
presenca de 300 mg.L! de Ca(OH), enquanto que no sistema
precipitacdo/eletroflotacdo, a recuperagdo do fosfato atinge valores em torno de 80%.
No entanto, é importante ressaltar que na faixa de concentracio entre 50 e 100 mg.L™
de Ca(OH),, o sistema precipitacdo/eletroflotacdo apresentou uma maior recuperacao.
Na presenca dos coletores, 0 aumento na recuperacdo do fosfato é ainda maior nessa
faixa de concentragdo de Ca(OH),, sendo que, na presenca do sarcosinato e do oleato, o
aumento na recuperacdo é significativo, em toda faixa de concentracdo de Ca(OH),
testada. Com 50 mg.L™ de Ca(OH),, recuperacdo de 70, 80 e 90% do fosfato foi
conseguida na presenca de 2 mg.L™" de Flotigam EDA, 5 mg.L™ de sarcosinato e 20
mg.L™ de oleato respectivamente, enquanto que, apenas 40 % do fosfato foi recuperado
por precipitacdo/ decantacao.

O aumento na recuperacdo do fosfato utilizando a eletroflotagdo como método
de separacao deve-se a interacdo entre o precipitado de fosfato formado e a bolha gerada
no processo. Essa interacdo é fortemente influenciada pelo uso de coletores e a variacao
da distribuicdo do tamanho das bolhas. Os coletores utilizados adsorveram-se na
superficie do precipitado, tornando-o hidrofdbico e, portanto, recuperado por flotacéo.

Outro fator importante sdo as pequenas bolhas geradas na eletroflotacdo, as
quais aumentam a eficiéncia de colisdo entre o precipitado e a bolha, contribuindo para

uma elevada recuperacédo do fosfato.
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Figura IV. 38: Recuperacdo do fosfato em funcdo da concentracdo do Ca(OH),
utilizando a técnica de precipitacdo/decantacdo, precipitacdo/eletroflotacdo e
precipitacdo/eletroflotacdo na presenca de 2 mg.L™ de Flotigam EDA, 5 mg.L™ de

sarcosinato ou 20 mg.L™ de oleato. Tempo de separacdo: 20 min e pH 11.
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V — CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que, a precipitagéo seguida
de eletroflotacdo é uma técnica viavel para a recuperacdo de fosfato de solucdes
aquosas.

A adicdo de 50 mg.L™ de hidréxido de célcio & solucdo de fosfato levou a
formagdo de precipitados de hidroxiapatita e hidroxiapatita deficiente em célcio, que
sdo minerais comumente separados por flotagéo.

Na auséncia de coletor, o processo de eletroflotacdo € capaz de recuperar 50%
do fosfato precipitado. A presencga de coletor possibilitou o aumento da recuperagéo
devido a adsorcdo das espécies dos coletores testados na superficie do precipitado,
tornando-o, portanto, hidrofobico e possivel de ser recuperado por eletroflotacao.

Na presenca de 2 mg.L™ de Flotigam EDA (coletor cationico), em pH 11, foi
possivel recuperacdo de 70% do fosfato. Na presenca de 20 mg.L™ de oleato de sédio
(coletor aniénico), em pH 11, foi possivel obter uma recuperacao de 90% do fosfato. Na
presenca de 5 mg.L™" de sarcosinato (coletor anfétero), em pH 11, foi possivel obter
uma recuperacao de 80% do fosfato.

O aumento na concentragdo do hidroxido de calcio aumentou significativamente
a recuperacao do fosfato na presenca do oleato de sodio e sarcosinato, passando de 90
para 100% e de 80 para 96%, respectivamente, quando a concentracdo do hidréxido de
calcio passou de 50 para 300 mg.L™* de Ca(OH)s.

Utilizando um sistema de reciclos da solucdo foi possivel atingir recuperagéo de
100% do fosfato na presenca do Flotigam EDA e sarcosinato, sendo que, na presenca do
sarcosinato foram necessarios apenas trés ciclos de eletroflotacdo, enquanto que na
presenca do Flotigam foram necessarios cinco ciclos de eletroflotacéo.

Além da adsorcdo dos coletores na superficie dos precipitados, a elevada
recuperacdo do fosfato também pode ser atribuida ao pequeno tamanho das bolhas
geradas na eletroflotacdo. Todas as condi¢Oes que proporcionaram pequenas bolhas
resultaram em elevada recuperacdo do fosfato. O aumento do pH levou a diminuicéo do
tamanho das bolhas eletrogeradas e aumentou a recuperacgao do fosfato. O aumento da
densidade de corrente levou a diminuicdo do tamanho das bolhas eletrogeradas e a
recuperacdo do fosfato aumentou em torno de 5%, quando a densidade de corrente
passou de 14 para 77 mA.cm™. O catodo, em forma de tela, levou & formacao de bolhas
menores, quando comparado com catodo, em forma de placa, obtendo recuperagéo do
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fosfato 20% maior do que as obtidas usando catodo em forma de placa. A presenca de
coletor levou a um aumento do tamanho das bolhas de oxigénio, portanto, é
aconselhavel que o condicionado com o coletor ndo ocorra na célula de eletroflotacéo.

Comparando a técnica em estudo com a técnica convencional usada para
remocdo de fosfatos de solucdes aquosas (precipitacdo seguida de decantacdo) é
possivel concluir que no presente estudo, na presenca de 20 mg.L de oleato de sodio e
50 mg.L™* de Ca(OH), em pH 11, foi possivel a recuperacdo de 90% do fosfato,
enguanto que na técnica convencional, apenas 40 % do fosfato foi recuperado.

Portanto a técnica de eletroflotacdo ap6s precipitacdo do fosfato permite reduzir
a concentracdo do fosfato de solucdes aquosas até o limite exigido pela legislacao,
sendo o fosfato recuperado, um material potencialmente reutilizavel, o que podera

contribuir para a reducéo da explotacdo de rochas fosfaticas.
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VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar ensaios de precipitacdo, adsorcdo e eletroflotagdo com fosfatos
presentes em efluente bruto e efluente pos-tratamento secundario.
- Estudo para o uso do lodo de fosfato gerado na eletroflotagdo como matéria

prima para a producdo de fertilizantes e acidos fosforicos.
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