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RESUMO

DUTRA, Gabriel. Remocéo dos ions de Calcio e Magnésio na 4gua de processo utilizando
precipitacdo quimica e flotacdo por ar dissolvido. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de
Conclusdo de curo (Graduacdo em Quimica Industrial) — Escola de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

As politicas de sustentabilidade aplicadas ao reuso de agua atingiram diversos setores, entre
eles, o setor mineral e em especial, a etapa de concentracdo. A flotacdo é a etapa de
concentracdo mais utilizada no mundo, porém exige um alto consumo de &gua fazendo
necessario realizar sua recirculagdo durante o processo. Essa agua de processo € composta por
diversos ions dissolvidos, matéria organica e residuo de reagentes que podem causar efeitos
deletérios a flotacdo. Neste contexto se faz necessario um tratamento deste efluente para
diminuir seus impactos na flotacdo e permitir seu retso. O presente estudo visou utilizar a
flotacdo por ar dissolvido (FAD) alinhado a precipitacdo quimica para realizar o tratamento das
aguas de processo usando fosfato de sodio como agente precipitante e oleato de s6dio como
coletor, além de verificar os efeitos de um floculante com o objetivo de produzir um efluente
com concentracdo dos ions de Ca?* e Mg®* menores que 10 mg/L, para reliso na planta
industrial. Os experimentos realizados demonstraram que o fosfato de sédio se mostrou um
6timo agente precipitante tendo a dosagem de 50 mg/L como a de melhor eficiéncia de remocéo,
apresentando valores de 58% para o calcio e 54% para 0 magnésio, contudo tal eficiéncia de
remocdo ndo se mostrou satisfatoria, sendo necessario o uso de um coletor para tornar
hidrofébicas as particulas e melhorar a separacdo. O uso do oleato de sédio, como coletor,
demonstrou excelente remocéo dos ions de magnésio precipitados na forma de hidroxido em
pH igual a 11,5, comprovando sua atividade como reagente para hidrofobicidade. Neste
contexto as condi¢c@es com 50 mg/L de fosforo e 30 mg/L de coletor e com 50 mg/L de fésforo,
10 mg/L de oleato e 1 mg/L de floculante apresentaram os melhores resultados de remogdo com
valores de 89% para o célcio e 91% e 83% para o calcio e 90% para 0 magnésio,
respectivamente. Assim ambas as condi¢Oes operacionais foram capazes de produzir um
efluente com baixa concentracdo de ions, no entanto, a condicdo sem agente floculante
apresentou uma menor quantidade de lodo produzido, possivel passivo ambiental.

Palavras-chave: Flotagdo por ar dissolvido. Célcio. Magnésio. Precipitacdo quimica.

Tratamento de agua.



ABSTRACT

DUTRA, Gabriel. Removal of calcium and magnesium ions from process water using
chemical precipitation and dissolved air flotation. Rio de Janeiro, 2024. Course Completion
Work (Graduation in Industrial Chemistry) — School of Chemistry, Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Sustainability policies applied to water reuse affect several sectors, including the mineral sector,
especially the concentration phase. Flotation is the most used concentration stage in the world.
Therefore, high water consumption and recirculation are required during the process. This
process water is composed of several dissolved ions, organic matter and reagent residues that
can cause harmful effects on the fleet. In this context, it is necessary to treat this effluent to
reduce its impacts on the fleet and allow its reuse. The work intends to use dissolved air flotation
(FAD) aligned with chemical precipitation to treat process water using sodium phosphate as a
precipitant and sodium oleate as a collector, in addition to verifying the effects of a flocculant
for producing an effluent with a concentration of two Ca?* and Mg?* ions below 10 mg/L and
reuse it in the industrial plant. The experiments demonstrated that sodium phosphate proved to
be the ideal precipitating agent, tending to have a dosage of 50 mg/L as the best removal
efficiency, presenting values of 58% for calcium and 54% for magnesium. However, this
removal efficiency was still not considered unsatisfactory, requiring a collector to
hydrophobicize the particles and improve separation. Using sodium oleate as a collector
demonstrated excellent removal of two magnesium ions precipitated in the form of hydroxide
at pH 11.5, proving its activity as a hydrophobic agent. The conditions of 50 mg/L of
phosphorus and 30 mg/L of collector and 50 mg/L of phosphorus, 10 mg/L of oleate and 1 mg/L
of flocculant, presented as the best removal results with 89% for calcium and 91% for
magnesium removals and 83% for calcium and 90% for magnesium removals, respectively.
Both conditions can also produce an effluent with a low concentration of ions. However, the
experiment that did not use the flocculant agent showed a smaller amount of sludge produced,
possibly environmentally passive.

Keywords: Dissolved air flotation. Calcium. Magnesium. Chemistry precipitation. Water

treatment
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1. INTRODUCAO

A mineracgdo é um importante pilar na evolucdo econémica e no desenvolvimento dos
paises, devido a capacidade de fornecer matéria prima para o setor primario, secundario e
terciario da economia, colaborando assim para o fornecimento de necessidades basicas como
alimentacéo, transporte e energia (Celso; Bairdo, 2021). Tal importancia pode ser comprovada
em 2023, visto que, a diversidade de minerais e suas aplicagdes gerou um faturamento, no
Brasil, de 248 bilhdes de reais com destaque aos minérios de ferro e niobio (Ibram, 2023).

O processo de beneficiamento mineral é constituido por operagdes unitarias que visam
modificar a granulometria e a concentracao das espécies minerais sem realizar modifica¢do na
identidade fisica ou quimica (Benvindo; Sampaio; Franca, 2010). Neste contexto, as operagdes
unitarias de cominuicao, classificacdo e concentracdo sao as mais importantes para o tratamento

mineral (Figura 1) (Espinosa-gomez; Finch; Laplante, 1987).

Figura 1 - Diagrama geral de uma planta de tratamento de minério
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Fonte: (Benvindo; Sampaio; Franga, 2010)



A flotacéo é a etapa de concentracdo mais utilizada no mundo sendo comumente usada
no processamento mineral e no tratamento de agua residual (Rodrigues; Rubio, 2007). Contudo,
sua utilizagdo no &mbito mineral exige um grande volume de gua, 3 a 7 m® de 4gua por tonelada
de minério produzido, dessa forma o alto consumo de agua alinhados as politicas de liberacédo
de efluentes impulsionaram a reutilizagdo dessa &gua, denominada agua de processo na
indUstria mineral (Li et al., 2019). Porém, a presenca de sélidos em suspensdo, matéria organica
e ions dissolvidos nesta agua reaproveitada possuem acdo deletéria na flotacdo ocasionando
menor seletividade e um aumento no consumo de reagentes nessa etapa de beneficiamento (Li
etal., 2019).

A presenga de ions dissolvidos pode causar uma série de problemas no &mbito industrial.
fons metéalicos como Ca?* e Mg?*, por exemplo, conferem dureza & agua de processo
ocasionando a deposicdo de sais em membranas e incrustacdes em tubulacbes, importantes
infraestruturas do processo, devido a precipitacdo quimica na forma de carbonatos com
aumento do pH ou da temperatura (Silva; Rodrigues; Rubio, 2010). Além disso, quando
dissolvidos em agua promovem uma competicdo com o sitio ativo na superficie mineral
resultando em efeitos danosos durante a flotacdo (Li et al., 2019).

Diversos trabalhos foram produzidos visando realizar o abrandamento das aguas duras,
o0 qual é convencionalmente realizado por técnicas de filtracdo, troca idnica ou precipitacdo
quimica relacionando a corre¢do do pH com a adicdo de fosfatos (Bekri-Abbes; Bayoudh;
Baklouti, 2008; Mavrov et al., 1999; Nicolaisen, 2002). Entre as tecnologias ndo convencionais
de tratamento da agua de processo se destacam os diversos tipos de flotacéo, eletrofloculacgéo,
flotagdo por ar dissolvido (FAD) e flotacdo por ar induzido. A FAD tem recebido maior
visibilidade devido a formacdo de pequenas bolhas (10 — 100 um) que aumentam a area de
contato da interface bolha-particula melhorando a eficiéncia de separagdo (Couto et al., 2011).
Com essa caracteristica sua utilizacdo tem sido amplamente estudada para remover
contaminantes como ions dissolvidos de efluentes industriais para fins de retso ou para
liberacdo como efluente seguindo as normas ambientais (Filippov; Severov; Filippova, 2014;
Espinoza-Gomez; Finch; Laplante, 1987; M Baltar et al., 2012; Rao et al., 1988; Wang; Peng,
2014).

Por mais que a presenca de ions metalicos seja um desafio a ser superado, 6rgdos como
0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), um érgéo consultivo e deliberativo cujas
competéncias envolvem estabelecer normas e critérios para a realizacdo de atividades
potencialmente poluidoras, ndo os mencionam diretamente. A resolugédo N° 430 de 2011 do

CONAMA delimita as condi¢cbes e padrdoes de lancamento de efluentes industriais,



estabelecendo limites para diversos contaminantes, contudo ions prejudiciais ao ecossistema,
como Ca?*, Mg?" e P, ndo se encontram diretamente regulamentados, sendo obrigatorio a
industria responsavel pela liberacdo, manter a qualidade e ndo conferir toxicidade ao corpo
hidrico.

Encontrar uma finalidade para guas de processamento mineral por meio do tratamento
de ions dissolvido é de grande importancia, visto que além de permitir uma menor captagdo de
agua do corpo hidrico devido ao reuso, a remocao dessas espécies idnicas possibilita a reducéo
de problemas associados ao processo e a danos quando liberado em corpos hidricos.

Este trabalho tem como objetivo utilizar a flotagdo por ar dissolvido (FAD) com adi¢édo
de um pré-tratamento por precipitacdo quimica de ions dissolvidos, para remover 0s compostos

ibnicos e permitir o redso da agua de processo ou descarte como efluente.



2. OBJETIVO
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho consiste em estudar a utilizacdo da flotacdo por ar dissolvido
(FAD) em conjunto com a precipitacdo quimica para o tratamento de agua de processo
proveniente de um circuito de beneficiamento mineral para fins de liberagdo como efluente ou
para redso.

Como objetivos especificos:

e Avaliar o efeito de diferentes dosagens de agente precipitante, coletor e floculante no
desempenho do processo de tratamento;
e Verificar a composicao do efluente tratado;

e Quantificar o lodo gerado no processo de tratamento.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. BENEFICIAMENTO MINERAL

O beneficiamento mineral consiste em uma serie de operac6es unitarias voltadas para o
tratamento do minério bruto provindo da etapa de lavra, consistindo nas etapas de cominuicao,
classificacdo e concentragdo. Os grandes desenvolvimentos de tecnologias na &rea de
beneficiamento ocorreram, majoritariamente, nos séculos XIX e XX, sendo na etapa de
cominuicao a invencao do britador de mandibula (1858) e do moinho de barras (1914), na etapa
de classificacdo o desenvolvimento de ciclones (1930) e peneiras tipo DSM (Dutch State Mines)
e na etapa de concentracgdo a invencdo da flotagdo (1905) (Benvindo; Sampaio; Franca, 2010).
Devido a importancia do tratamento mineral para a economia se faz necessario uma melhor
compreensdo das principais etapas envolvidas em seu processo.

A cominuicdo agrupa diversas técnicas que visam reduzir a granulometria, por aplicacdo
de pressdo (compressdo), por criacdo de impacto cinético entre minério e corpo moedor
(impacto) ou por atrito (abrasdo) geralmente sendo usado para liberar minerais valiosos dos
minerais de ganga, para minerais heterogéneos, ou reduzir até as dimensdes exigidas para
utilizacdo. Desta forma, quando as opera¢des de fragmentacdo geram particulas com diametros
préximos a 1 milimetro sdo denominadas britagem (Figura 2. (a)), caso seja requerido tamanhos
menores a operacdo é denominada de moagem (Figura 2. (b)) com ambas as operagdes sendo
responsaveis por cerca de metade do consumo energético de uma planta de tratamento de

minérios (Benvindo; Sampaio; Franga, 2010).

Figura 2.(a) Britador de mandibula (b) Moinho de bolas)

Fonte: Benvindo; Sampaio; Franca, 2010



A classificacdo é um método de separacdo de uma mistura mineral com base na
velocidade em que as particulas permeiam por um fluido, normalmente agua. Essa técnica é
comumente aplicada a particulas minerais que sdo muito finas para serem removidas de forma
eficiente por filtracdo. A velocidade terminal € um conceito importante neste processo a qual é
atingida quando duas forgas que atuam na particula se tornam iguais, quando a particula cai por
um meio que Ihe oferece uma certa resisténcia (Benvindo; Sampaio; Franga, 2010).

Entre os diversos tipos de equipamentos classificadores, se destacam os hidrociclones
(Figura 3) que consistem em uma camara cilindrica-c6nica com entrada tangencial e duas saidas
onde devido a alimentagdo tangencial na entrada é criado um redemoinho no interior onde as
particulas mais grossas e densas sdo arremessadas as paredes constituindo a saida underflow.
As particulas finas, por sua vez, sdo direcionadas para a saida overflow junto com boa parte da

agua presente (Wills et al., 2006).

Figura 3- Esquema de Hidrociclone
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Fonte: Benvindo; Sampaio; Franga, 2010

Em geral, a etapa de concentracdo de minérios é descrita como a capacidade de
concentrar um ou mais componentes de uma mistura heterogénea gracas a diferencas em suas
propriedades. Pode ser aplicada de forma mais simples como a cata manual, devido a cor, forma
e aparéncia das particulas desejadas, ou até de maneira complexa como a flotagcdo baseando-se

na caracteristica de hidrofobicidade das particulas (Benvindo; Sampaio; Franca, 2010).



A concentracdo gravitica € uma das mais antigas formas de processamento mineral,
como a espiral de Minerals Technologies, modelo HG -11, (Figura 4), sendo um processo no
qual particulas com diferentes tamanhos, densidades e formas podem ser separadas por acdo da
forca de gravidade ou centrifuga explorando as diferentes densidades entre o mineral e sua
ganga. Tal método, possui uma vasta utilizacdo sendo usado para a recuperacao de diversos
minerais como galena (sulfeto de chumbo) e carvéo devido ao baixo custo de operacéo, sendo
guiado por mecanismos como aceleracdo diferencial, sedimentacdo retardada, velocidade
diferencial em escoamento laminar, consolidacao intersticial e por acdo de forcas cisalhantes
(Wills et al., 2006).

Figura 4 - Espiral da Mineral Technologies

Fonte: Elaboracédo propria

A flotacdo € indiscutivelmente o processo mais importante e versatil da etapa de
concentra¢do mineral, com sua aplicagdo crescendo ano apds ano permitindo a mineracdo de
minerais mais complexos e com baixo teor. Estima-se que mais de 60 milhdes de toneladas de
concentrado de minério de ferro foram produzidos via flotagdo sendo a commaoditie mineral de



maior relevancia internacional, assim entender a flotagdo e suas propriedades é de extrema

Importancia para o beneficiamento mineral (Wills et al., 2006).
3.2 FLOTACAO

Na tecnologia mineral, a flotacdo € um processo trifasico (solido, liquido e gasoso) de
separagdo fisico-quimica em uma suspensdo, onde as particulas percorrem o trajeto ascendente
devido a diferenciacdo entre as propriedades superficiais de espécies minerais dadas pela
capacidade de se prenderem a bolhas de ar (hidrofobicidade) (Benvindo; Sampaio; Franca,
2010). Caso a particula seja capturada por um numero significante de bolhas, a densidade do
sistema particula-bolha torna-se menor que a do fluido e o conjunto desloca-se até a superficie
onde é separado na espuma e posteriormente retirado da célula de flotacdo por um sistema
mecanico (Benvindo; Sampaio; Franca, 2010).

Assim, a recuperacdo de minério por flotacdo compreende trés mecanismos:

e Coliséo das particulas a bolha de ar;
e Adesdo das particulas a bolha de ar;

e Transporte do conjunto particula - bolha durante o processo ascendente;

Nesse contexto, existem diversas técnicas de flotacdo convencionais sendo elas,
eletroflotacdo (EF) onde as bolhas sdo formadas pela eletrélise de um meio aquoso, flotacdo
por espuma (FE) onde as bolhas sdo formadas por uma combinacdo de um agitador com um
sistema de injecdo de ar e flotacdo por ar dissolvido (FAD) onde as bolhas sdo formadas por
reducdo da pressdo da dgua previamente saturada com ar (Rubio; Souza; Smith, 2002). As
técnicas de flotacdo por espuma no processamento mineral e para FAD no tratamento de
efluentes merecem um maior destaque devido seu grande uso nas respectivas areas (Rubio;
Souza; Smith, 2002).

A principal técnica de flotacdo utilizada € a FE, no qual os minerais hidrofébicos
dispersos na polpa sdo coletados por bolhas de ar e arrastados até superficie sendo removidos
na camada de espuma, enquanto as particulas hidrofilicas permanecem na fase aquosa
(Benvindo; Sampaio; Franca, 2010). Assim, a flotacdo por espuma pode ser de forma direta,
onde os minerais de interesse sao aderidos a bolha e ascendem a superficie sendo separados na
espuma e de forma reversa onde 0s minerais de ganga séo flotados e os de interesse permanecem
na polpa (Figura 5) (Wills et al., 2006).
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Figura 5- Funcionamento de uma célula de flotac&o
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Fonte: Zanotin, 2018

Assim as diferentes caracteristicas de afinidade da particula de minério pela fase aquosa
seja ela hidrofilica ou hidrofobica, sdo de suma importancia para o processo de flotacdo para

garantir seletividade ao processo.
3.2.1 Capacidade hidrofobica das particulas minerais

A caracteristica hidrofobica de uma particula é definida como a tendéncia de uma
espécie de possuir menor afinidade pela fase aquosa, possuindo entdo maior afinidade com
outras fases, como por exemplo a fase gasosa (Wills et al., 2006). Assim na minerac¢éo, quanto
mais hidrofobico for um mineral, menor sua afinidade por agua, desta forma se caracteriza a
particula hidrofébica com superficies essencialmente ndo polar tendo mais afinidade com o ar
do que com a agua (Cassola; Bartalini, 2010). Contudo, muitas espécies minerais possuem
caracteristicas de afinidade com a agua (hidrofilica), como por exemplo sulfetos, carbonatos,
oxidos, silicatos e sais. Para garantir a diferenca entre essas propriedades na flotacdo se faz
necessario adicionar substancias adequadas a polpa para induzir uma hidrofobicidade seletiva,
sendo chamados de reagentes de flotacdo (Benvindo; Sampaio; Franca, 2010; Wills et al.,
2006).

A capacidade de migracdo das moléculas de uma substancia para a superficie mineral é
definida por um mecanismo que consiste na atracdo das moléculas na solucdo para as
vizinhancas da particula e na adsor¢do em sua superficie para entéo reagir com as moléculas ou

ions e penetrar na estrutura. Tal mecanismo pode acontecer de forma parcial caso ocorra apenas
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a atracdo das moléculas para o entorno da particula, sendo denominado um fenémeno de tipo
elétrico, caso passe a ocorrer 0 contato efetivo das moléculas com pelo menos um ponto da
superficie da particula se diz um fenémeno do tipo fisico, e quando ocorre o fendmeno completo
onde a as moléculas reagem com a superficie mineral e ficam aderidas quimicamente a um
ponto sdo denominadas de um fenémeno do tipo quimico (Benvindo; Sampaio; Franca, 2010).

Alguns reagentes podem possuir a capacidade de adsorver na superficie mineral
mudando suas propriedades fisico-quimicas redefinindo sua afinidade a agua, como € o caso
dos coletores, como o oleato de sdédio, que sdo compostos organicos de longa cadeia que
formam uma camada hidrofébica na superficie de um determinado mineral fornecendo as
condicBes necessérias para a adesdo das particulas as bolhas de ar (Wills et al., 2006). Tais
reagentes podem ser classificados quando a sua capacidade de dissociar em agua, dividindo-se
em anibnicos, catidnicos ou coletores ndo ionizantes (Nascimento et al., 2014).

A hidrofobicidade fornecida pelos reagentes pode ser medida diretamente pelo angulo
de contato 6 formado pelas forcas de tensdo entre o sistema trifasico sélido, liquido e gasoso
(Figura 6). Se o angulo de contato em questao apresentar valores elevados, mais resistente é o
sistema bolha-particula a forcas disruptivas e, portanto, a particula é considerada hidrofébica
(Wills et al., 2006).

Figura 6-Esquema do angulo de contato entre as fases

Liquido

Sélido Yo Y..

Onde:
ysG - tensdo superficial na interface solido-gas
ysL - tenséo superficial na interface solido-liquido

yLG - tensdo superficial na interface liquido-gas

Fonte: Benvindo; Sampaio; Franca, 2010

3.3. EFEITOS DA DUREZA DA AGUA NA FLOTACAO
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Segundo Li et al. (2019), na tentativa de minimizar a quantidade de agua limpa captada
diretamente dos rios a recirculagdo da agua proveniente das etapas de moagem, sedimentacao
e flotacdo tem sido cada vez mais usada. Contudo, a alta concentracdo de ions nessa agua pode
influenciar diretamente a eficiéncia no sistema de flotacdo, uma vez que, a 4gua proveniente
das mineradoras pode ter alta concentracdo de diversos ions entre eles, calcio e magnésio (Cao
etal., 2021).

A presenca dos ions calcio e magnésio em circuitos de flotacdo que utilizam &cido
graxo, como na flotacdo de espoduménio (inossilicato do grupo dos piroxénios, LiAlISi2Os),
pode causar grandes impactos ao gerar precipitados insoltveis, devido a reagdo com o acido
graxo reduzindo a concentragdo do mesmo durante a operacdo, diminuindo a recuperacao do
mineral de interesse (dos Santos et al., 2010;). Outro possivel impacto estd no efeito sobre a
seletividade uma vez que, 0s ions em questdo podem ativar a superficie de componentes
minerais indesejados (dos Santos et al., 2010; Nanthkumar; Grimm; Pawlik, 2009; Ozkan;
Acar, 2004).

Segundo Cao et al. (2021), a presenca de ions de calcio e magnésio nas concentracfes
de 20 mg/L e 2,2 mg/L, respectivamente, apresentaram efeitos sutis na flotacéo de espoduménio
sendo controlados com aumento na dosagem dos reagentes. Ren et al. (2018) demonstraram
que a presenca de Ca?* (20 — 60 mg/L) apresentou uma menor recuperacao de silicatos, mesmo
com altas dosagens de coletor, confirmando o efeito dos ions de calcio competindo pelo sitio
ativo na superficie mineral adsorvendo-se e agindo como depressor de quartzo. Um efeito
similar foi encontrado por Ozkan; Acar, (2004) onde em concentracdes de 50 mg/L de Ca®* e
Mg?*, os valores de concentragéo e recuperacéo tiveram variages negativas. Rao et al. (1988)
também investigaram o uso de agua de processo com fons Ca?* (290 mg/L) e Mg?* (100 mg/L)
na flotacdo de pirocloro (minério de nidbio), onde foi verificado que houve variagdes na
recuperacéo de 6xido de nidbio devido a reacdo dos ions de Ca?* com H*, aumentando o pH da
polpa modificando pardmetros essenciais para a operacéao.

Neste contexto, a busca por processos de tratamento capazes de tratar a &gua de processo
para permitir seu uso durante a flotagdo é de extrema importancia para 0 &mbito econdémico e

ambiental.
3.4. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

A presenca de reservas de dgua limpa tem se tornado um desafio em varias regides do
mundo, com isso, a utilizacdo de processos de tratamento e purificagdo de agua de processo

para possibilitar o reuso é essencial para combater a escassez de dgua (Coelho et al., 2022). Na
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mineracdo, sdo utilizados diversos processos para o tratamento do efluente gerado, entre eles,
evaporacao e cristalizacdo, processos de tratamento bioldgicos, troca ibnica, dessalinizacao,
clarificacdo, precipitacdo quimica flotacdo por ar dissolvido e separacdo por membranas (Li et
al., 2019;Santander-Munoz; Valderrama-Campusano, 2021; Matebese et al., 2024). Contudo,
em diversos casos, 0s processos utilizados ndo possuem a capacidade de remover alguns
componentes presentes no efluente da mineracdo até a concentracdo minima exigida para sua
liberacdo no ambiente ou para o redso (Matebese et al., 2024). A Tabela 1 reporta alguns
impactos causados pela liberacdo de agua de processo sem o devido tratamento e processos de
tratamentos comumente utilizados ao redor do mundo (Coelho et al., 2022; Matebese et al.,
2024).

Tabela 1- Artigos sobre os impactos ambientais causados por diferentes tipos de
minas ao redor do mundo

Tipo de

Mi Impacto Ambiental Método de tratamento Referéncia
ina

Contaminacao da agua com ions
Ferro . Coagulacdo Sun et al., 2022
de ferro (Mongdlia)

Eutrofizacdo devido ao teor de Coagulacdo e
Fosfato _ Beck et al., 2022
fésforo liberado (EUA) floculagéo

Poluigdo das aguas subterraneas _ _
Cobre ) ) Biocarvéo (Adsorcdo) Adamovic et al., 2022
(Peninsula Balcas)
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Concentracdo de mercurio em Wetlands
Ouro ) ) o ) ) Salazar et al., 2021)
peixes do Rio Atrato (Colombia)  (Limnocharis flava)

Aumento na concentracdo de

Platina  chumbo no rio Hex (Africa do _ X N Erasmus et al., 2020
sul Biocarvao (Adsorc¢éo)
u

Fonte: Adaptado de Matebese et al. 2024.

Nesse contexto, diversos trabalhos foram desenvolvidos visando ao tratamento de
efluentes provenientes da mineracdo para adequa-lo as politicas de liberacéo e possibilitar sua
reutilizacdo na planta industrial sem causar maleficios a eficiéncia do processo. Contudo, a
qualidade da &gua proveniente dos tratamentos depende da finalidade na reutilizacdo dela,
sendo necessario em certos casos etapas de poés-tratamento para usos mais nobres que
necessitam de baixa contaminacdo (Li et al., 2019). Para o tratamento dos metais pesados e
residuos de reagentes organicos encontrados no efluente mineral pode ser utilizado diferentes
processos de tratamento como coagulacao e floculacdo, precipitacdo quimica e flotagdo por ar
dissolvido (LI et al., 2019; Santander-Munoz; Valderrama-Campusano, 2021).

3.4.1. Processo de Precipitacdo Quimica

A precipitacdo quimica € um método eficaz e simples para realizar a remocao de ions
dissolvidos, entre eles, fosforo, calcio, magnésio e metais pesados, onde 0s ions sdo convertidos
em precipitados insollveis por uma reacdo quimica entre o composto sollvel e o reagente
precipitante (Dahman, 2017). O lodo precipitado pode ser removido ou até mesmo reutilizado,
contudo, parametros como pH, propor¢cdo molar e a presenca de ions competidores influenciam
na eficiéncia de precipitacdo quimica (Dahman, 2017; Melgaco et al., 2021).

O pH é um parametro de grande influéncia, uma vez que, caso o pH nao seja adequado
pode ocasionar a formacdo de substancias indesejadas que podem ser solGveis em agua,
afetando a proporcao ions metalico e agente precipitante prejudicando a eficiéncia do processo
(Nurma Wahyusi; Karunia; Satrya, 2021). A influéncia desse parametro na disponibilidade das
especies quimicas foi evidenciada em estudos como de Laskowski et al. (2019) e Mare (1978),

conforme as figuras 7a e 7b.
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Figura 7- (a) Diagrama de especiagdo quimica do hidréxido de magnésio e (b)
diagrama do hidroxido de calcio
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Entre os diversos compostos recuperados por precipitagdo quimica, o fdsforo

recuperado da &gua residual é normalmente encontrado em quatro diferentes formas, a depender

da proporcao molar entre Ca/P e Mg/P, sendo elas estruvita (MgNH4PO4-6H20), K-estruvita
(KMgPO4-6H20), hidroxiapatita (Cas(PO4)3OH) e vivianita (Fe3(PO4)2-8H.0) (Deng; Dhar,
2023; Wilsenach; Schuurbiers; Van Loosdrecht, 2007; Wu et al., 2019). O fosfato de célcio,

especificamente, pode precipitar em diferentes espécies dependendo da proporcdo Ca/P

presente na reacdo e do pH utilizado, tendo maior concentragdo das espécies de maior constante
do produto de solubilidade (pKs) (Tabela 2) (Monstastruc et al., 2003; Rugaika et al., 2019):

Tabela 2 - Formas quimicas de fosfato de célcio

Nome Formula Ca/P pH pKs (25 °C)
Fosfato dicalcio dihidratado CaHPO,.2H,0 1 4,5 6,69
Fosfato dicalcio Anidrido CaHPO, 1 6-7 6,9
Fosfato Octacalcio Ca,H(PO,);.3H,0 1,33 6-7 49,6
Fosfato tricalcio Caz(P0Oy,), 1,5 >7 26,0
Hidroxiapatita Caz(P0O,);0H 1,67 >10 58,3

Fonte: Adaptado de (Deng; Dhar, 2023; Monstastruc et al

., 2003)
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Devido a baixa solubilidade, o magnésio pode precipitar como estruvita
(MgNH4PO4-6H20), bobierita (Mgs(PO4)2.8H20), newberyite (MgHPO4.3H,0) ou como
hidréxido (Mg (OH)2) (Chimenos et al., 2006). Dependendo da disponibilidade dos ions de
NH.42*, P e da razdo molar encontrada entre as espécies idnicas ocorre o favorecendo de certas
formas quimicas do fosfato de magnésio como evidenciado na Tabela 3 (Chimenos et al., 2006;
Warmadewanthi; Liu, 2009).

Tabela 3 - Formas quimicas do fosfato de magnésio

Nome Férmula Mg?*/ion pKs (25 °C)
Estruvita MgNH4PO4-6H,0 1:1:1 13,15
Bobierita Mg3(POa4)2. 8H20 3:2 25,2

Newberyite MgHPO4.3H20 1:1 58

Fonte: Adaptado de ((Chimenos et al., 2006; Warmadewanthi; Liu, 2009)

Nesse contexto, a recuperacdo do fosforo como fosfato de célcio e de magnésio para a
agricultura, fornece uma alternativa sustentavel a esse lodo, podendo ser agregados ao processo
de producéo de fertilizantes assim como aplicado na industria de cosméticos e na producao de
acido fosforico (Deng; Dhar, 2023). Desta forma, a utilizagdo da precipitagdo quimica para
produzir precipitados de calcio e magnésio podem ocasionar impactos positivos no ambito
ambiental e mineral (Deng; Dhar, 2023; Melgaco et al., 2021).

3.4.2 Processo de Coagulacéo e floculacéo

A presenca de particulas coloidais na dgua de reuso em usinas de beneficiamento
mineral, ocasiona uma série de problemas: como aumento no consumo de reagentes,
contaminacédo do concentrado por arraste e recobrimento de particulas grossas pelo fenémeno
de slime coating (Baltar; Freitas; Franca, 2016). Esses problemas ocorrem devido a carga
superficial negativa dos coloides, fornecendo uma baixa velocidade de sedimentacédo (Baltar;
Freitas; Franca, 2016). Neste contexto, as operacdes de coagulacdo e floculacdo se fazem

necessaria para evitar seu retorno as usinas.
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A coagulacdo é um processo fisico-quimico no quais sais inorganicos de metais
multivalentes como cloreto férrico, sulfato de ferro, sulfato de aluminio e cloreto de magnésio
sdo utilizados como coagulantes gracas a hidrolise dos sais, quando solubilizados, a seus
correspondentes cation e anions, ocasionando na adsorcéo da camada de cations na superficie
de uma particula carregada negativamente sendo denominada camada de Stern, que junto a
camada de Gouy-Champman (camada difusa), formam a dupla camada elétrica que possui carga
positiva (Figura 8) (Davis; Masten, 2016; Martins et al., 2022).

A carga superficial positiva da particula reduz as forcas de repulsdo, ocasionada pela
interacdo de ions presentes na dupla camada, favorecendo as forcas de Van der Waals, em um
processo chamado de desestabilizacdo (Martins et al., 2022). As particulas desestabilizadas
gradualmente se agregam em coagulos pequenos, com baixa velocidade de sedimentacéo,

necessitando de um processo de floculacdo ((Davis; Masten, 2016; Martins et al., 2022).

Figura 8- Carga superficial em uma particula
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Fonte: Davis; Masten, 2016

Na floculacdo, as pequenas particulas desestabilizadas se aglutinam em flocos maiores,
fendmeno determinado pelo equilibrio entre a taxa de agregacdo, na qual as ligaches se
reestruturam nos pontos mais favoraveis, ou seja, pontos na qual a forca atrativa € maior que a
forca repulsiva e a de quebra das ligacOes internas sobre efeito de cisalhamento, desta forma os
flocos sdo formados e atingem um patamar estavel (Russo; Pimentel; Hemsi, 2020). Tal
atividade pode ser realizada pela adicdo de quimicos de origem orgéanica ou inorganica

alterando o mecanismo de floculagéo. Aditivos inorganicos sdo costumeiramente formados por
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sais multivalentes como aluminio e ferro, os floculantes organicos por sua vez, podem ser
classificados em naturais que sdo compostos biodegradaveis e sintéticos composto por
polimeros de longas cadeias carbdnicas que necessitam de baixas concentracGes (Biggs; Lant,
1999; Martins et al., 2022; Russo; Pimentel; Hemsi, 2020).

Figura 9- Mecanismo de formacdo de floculagéo
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Fonte: Martins et al., 2022

3.4.2 Processo de Flotacéo por ar dissolvido

A flotacdo por ar dissolvido (FAD) é uma tecnologia de separacdo solido/liquido
baseada em propriedades fisico-quimicas dos minerais, tendo vantagem em relacdo a outros
tipos de flotacdo devido a formacéo de pequenas bolhas (10 — 100 wm) ocasionar um aumento
na area de contato interfacial bolha-particula, aumentando a eficiéncia do processo. Tais bolhas
sdo geradas através da saturacdo da agua com ar, em tanques sob pressdo manomeétrica (400 —
600 kPa), assim o liquido sofre uma descompressdo rapida ao ser liberado através de uma
valvula agulha ocasionando a liberacdo do ar supersaturada na forma de microbolhas (Figura
10), as quais aderem a fase em suspensdo promovendo a flotacdo (Couto et al., 2011; Rubio;
Souza; Smith, 2002).

Figura 10- Ascenséo das bolhas de ar e foto digital das microbolhas usando um LTM-
BSizer
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Fonte: Rodrigues, 2004

O rompimento da estrutura liquida para a formacdo de espagos ocupados por ar devido
a acdo de forcas externas é denominado cavitacdo/nucleacdo, mecanismo que esta presente na
formacdo das microbolhas (Couto et al., 2011). Tal mecanismo esta intimamente ligado a
quantidade tedrica de gas que pode ser dissolvido na dgua determinado pela lei de Henry, na
qual a solubilidade de um gas em liquido é proporcional a pressdo parcial do gas, como
identificado na Equacédo 1 (Rodrigues, 2004).

Vo = KPgq¢ (1)

Onde:
Va— Volume tedrico de ar disponivel para flotagdo por litro de 4gua saturada;
K — Constante de Henry;

Psat — Pressdo de saturacao.

A utilizacdo de floculante e coagulantes dentro dos vasos de saturacdo tem sido
amplamente estudado, uma vez, que a energia minima necessaria (AF) para formar as bolhas
pelo fendbmeno de cavitacdo (surgida da turbuléncia do liquido) fornecida pela Equacéo 2,
demonstra que quanto menor a tensdo superficial na interface ar/liquido menor sera a energia

requerida para formar bolhas (Rodrigues, 2004).

AF=—=2——
(Po - Pa)z

)

Onde:

y = Tensdo interfacial ar/agua (mN/m);
Pa = Pressdo Atmosférica (atm);

Po = Presséo de Saturacao (atm);



AF = Energia minima necessaria (Joules).

20
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. REAGENTES QUIMICOS E MATERIAIS USADOS

Os reagentes usados neste trabalho foram fosfato de sédio hexahidratado da marca Isofar, com
pureza de 98%, hidroxido de sédio 50% da marca Synth, acido nitrico 65% da marca Hexis
Cientifica, o floculante utilizado foi o Flonex 945 SH, da SNF Floerger de carater anidnico e
acido oleico da marca NEON. O pH foi medido usando o pHmetro da Hanna Edge calibrado

com os padrdes de 2, 4, 7 e 10 fornecidos pela propria empresa.
4.2. PROCEDIMENTO PARA PREPARO DO OLEATO DE SODIO

A solucdo-mée de oleato de sddio a 2% foi obtida pela saponificacdo a frio do acido
oleico, sendo preparada da seguinte forma: Primeiramente, diluiu-se 2 g de acido oleico com
20 mL de agua destilada sob constante agitacdo, em seguida, adicionou-se 3,4 mL de NaOH a
10% (p/v) e em agitacdo até surgir uma solucdo limpida de coloracdo amarelada quando foi

diluida a solucéo para 100 mL.
4.3. ETAPAS PARA O TRATAMENTO DA AGUA DE PROCESSO

A presenca de diversos poluentes na agua de processo das usinas de tratamento, torna
necessaria a realizacdo de diversas etapas de tratamento para sua adequacao ao reso (Matabese
et al., 2024). A Figura 11 apresenta a ordem dos procedimentos experimentais realizados para
o0 tratamento da &gua de processo.

Figura 11- Diagrama de blocos do procedimento de tratamento realizado

Pré-tratamento —- Ajuste de pH — Condicionamento
Pressurizacao — Flotagao — Ajuste para pH acido

Fonte: Elaboragao propria
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Primeiramente, foi realizado um pré-tratamento da &gua de processo fornecida ao
CETEM, por meio de um projeto com uma mineradora, onde foi retirada resquicios de matéria
organica e residuos acima de 90 mm, através de uma filtracdo utilizando um filtro a vacuo.
Ap0s essa etapa, realizou-se o ajuste do pH desta agua ao pH de 11,5, ideal para a precipitacdo
das espécies quimicas, com auxilio de hidréxido de sédio 50% (V/V) para alcalinizar a 4gua de
processo que possuia pH natural de 6,5.

O condicionamento do efluente foi realizado usando fosfato de sddio hexahidratado,
como agente precipitante, oleato de sodio, como coletor e em alguns casos foi utilizado como
floculante aniénico o Flonex 945 SH. Durante o tempo de condicionamento, foi realizada a
pressurizac¢ao do vaso saturado a 400 kPa, por 30 minutos.

Logo apos, ocorreu a etapa de flotacdo (Figura 12) onde ocorre a separacdo das
particulas hidrofébicas do efluente e assim, realizando o tratamento do efluente gerado. Por
fim, retirou-se uma aliquota do efluente, que foi entdo acidificado para manter sua conservagao
e entdo ser enviado para analise por Emissado Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES).

Figura 12 - Esquema dos aparatos da FAD

Fonte: Elaboragdo propria
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4.4, PROCEDIMENTO DETALHADO PARA PRECIPITACAO QUIMICA

O procedimento em questdo foi baseado no realizado por Silva et al. (2020), o qual
descreve um método pratico para a precipitacdo dos ions de calcio e magnésio ao reagir com
fosforo.

Inicialmente, foram preparadas solugdes-mée de fosfato de sodio hexahidratado (0,2
mol/L) e de oleato de sodio (2% m/v) que posteriormente seriam utilizadas no tratamento da
agua de processo. Em seguida, foi medido o pH da amostra da dgua de processo e ajustado para
o valor de 11,5 £ 0,1 usando hidroxido de sédio (NaOH) como regulador.

Logo ap0s a corregdo do pH, as amostras foram condicionadas ao adicionar aliquotas
da solugdo-mée de fosfato de sodio, visando as concentracdes de 30 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L
na propria célula, com agitacdo constante por 5 minutos. A Tabela 4 demonstra 0s experimentos
que foram realizados, detalhando os quais ocorreram a adicdo de oleato de sodio em
concentragfes de 30 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L na célula utilizando agitacdo. Apos esse
periodo a agitacdo foi reduzida permitindo a manutencdo dos precipitados formados (Figura
13).

Figura 13- Formacéo dos precipitados

Fonte: Elaboragao propria
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4.5. PROCEDIMENTO DETALHADO PARA FLOTACAO POR AR DISSOLVIDO

Ao fim da precipitacdo quimica utilizou-se o aparato da FAD, no Centro de Tecnologia
Mineral — CETEM (Figura 14) para realizar a separacdo solido/liquido. O sistema é composto
por valvula de alivio, valvula globo para entrada de agua, manémetro para controle de pressao,
valvula par entrada de ar, valvula agulha para saida de ar, vaso saturador, medidor de nivel no
saturado, célula de flotagdo e valvula de coleta do efluente tradado, conforme a representagéo
esquematica abaixo (Figura 14).

Figura 14 - Representacdo esquematica do sistema de flotacdo por ar dissolvido

Entrada de 4gua

Man6metro

= Saida de ar

Valvula de alivio

Nivel

Vaso

Célula de flotacéo

saturador

Saida da
agua

Entrada de ar

N

Fonte: Adaptado de Couto et al. 2008

Saida do efluente tratado

saturada

Na FAD, as microbolhas foram formadas na saida da valvula agulha, por meio de uma
reducdo subita na pressao da &gua no tanque pré saturado com ar em pressdo de 400 kPa. Apés
0 periodo de saturacdo de 30 minutos a 4gua saturada foi liberada na célula de flotacéo a presséo

atmosférica com uma razdo de reciclo de 30%, conforme a equacéo 3.

Vs =V

1

RR = * 100 (3)
Onde:

RR = Razao de Reciclo;

Vi=Volume Final;

V| — Volume Inicial.
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Os experimentos foram realizados até se atingir o volume final de 1300 mL, o qual foi
usado para determinar a dosagem dos reagentes a partir da dilui¢do da solucdo-mée, conforme
0 procedimento 4.4, entdo foi retirado aliquotas de aproximadamente 500 mL que foram
acidificadas com acido nitrico para pH préximo a 2 e guardadas em refrigeracdo para manter
sua conservacao (Figura 15).

Figura 15- Procedimento de conservagdo de amostra

Fonte: Elaboracéo prépria

O calculo de eficiéncia de remogdo foi realizado levando em conta a diluicdo causada
pela adicdo de 300 mL de &gua saturada com ar, seguindo a equacdo 4, onde Cs é a concentracao
de ions pré diluicdo, Cq € a concentracao quantificada por ICP-OES apés diluicdo, Vs € o volume

final no reator e Vi é o volume inicial no reator.

CdeF
Cr = 4
N7 (4)

4.5.1 Condic0es avaliadas

A fim de compreender os efeitos do fésforo como agente precipitante, oleato de sédio
como coletor e o Flonex 945 SH como floculante realizou-se experimentos, segundo a Tabela
4. Para otimizar a dosagem de reagentes, foram realizados experimentos variando as

concentracdes dos diferentes reagentes, buscando atingir uma concentracao residual inferior a



26

10 mg/L, concentragdo na qual existe baixa ocorréncia dos fendmenos deletérios descritos no

topico 3.3.
Tabela 4 - Experimentos visando otimizar a dosagem de reagentes
Experimentos NaHPO4 (mg/L) Oleato (mg/L) Floculante (mg/L)

1 30 - -

2 50 - -

3 100 - -

4 - 30 -

5 - 50 -

6 - 100 -

7 50 l 0,5
8 50 - 1

9 50 - 10
11 50 30 -
12 50 10 1

Fonte: Elaboracédo prépria

4.6. PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DO LODO GERADO

Para quantificacdo do lodo gerado, a 4gua tratada foi retirada com auxilio de uma valvula
na regido inferior da célula de flotacdo. Assim, permaneceram na célula o material precipitado
e espuma. Esse material residual foi filtrado utilizando um sistema de filtracdo a vacuo
Milipore, com uma membrana estéril de 0,45 um. Apds a filtragdo, o material retido foi seco a

100 °C com auxilio de uma estufa, e pesado em uma balanga analitica.
4.7. METODOLOGIA ANALITICA

As aliquotas retiradas da célula de flotacdo foram caracterizadas utilizando
Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), que
pertence a Coordenacdo de Analises Minerais, do Centro de Tecnologia Mineral, CETEM

quantificando os ions Ca?*, Mg** e P.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DA AGUA DE PROCESSO PRE-TRATAMENTO

Os resultados de caracterizacdo da agua de processo, proveniente da etapa de
espessamento recebida pelo CETEM, com a finalidade de simular as condi¢Ges presentes na
usina, estdo ilustrados na Tabela 5. A partir da analise de quantificacéo, foi possivel verificar
as concentracdes de célcio e magnésio, 24,8 mg/L e 37 mg/L respectivamente, presentes no
efluente recebido. A dureza da amostra, nomeada como AP-001, encontra-se com o valor de
216 mg/L, esse aspecto caracteriza a &gua de processo como uma agua muito dura devido a

concentracdo de carbonato de célcio superior a 180 mg/L (Karlo; Mendonga; Flores, 2017).

Tabela 5 - Caracterizacdo da dgua de processo a ser tratada

Amostra  pH natural Dureza CaCOz (mg/L) Calcio (mg/L)  Magnésio (mg/L) Fosforo (mg/L)

AP - 001 6,0 (216 +0,1) (24,8 £0,1) (37 0,1) (0,3+0,1)

A partir desta caracterizacdo a amostra da agua de processo foi utilizada nos estudos de
tratamento visando realizar o abrandamento e assim, possibilitar seu redso sem ocasionar

maleficios a etapa de flotacao.

5.2. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE FOSFATO DE SODIO NO PROCESSO
DE PRECIPITACAO QUIMICA E FLOTACAO

A capacidade do fésforo de formar precipitados insolGveis ao reagir os ions de calcio e
magnésio foi estudada, variando as dosagens do reagente de 30 mg/L a 100 mg/L em pH 11,5
(Tabela 4). A Figura 16, contendo os experimentos 1 a 3, retrata as concentracdes residuais dos
ions de calcio e magnésio encontrados, apds a etapa de precipitacdo quimica e flotacdo, para

cada dosagem de fésforo utilizada.
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Figura 16- Resultados de concentracdo residual de ions versus concentracdo de
fosforo apds ensaios de precipitagdo quimica e flotagdo por FAD nos testes 1 a 3
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Verificou-se que a adi¢do de fosforo foi capaz de precipitar os ions em sais de célcio e
magnésio, destacando-se que o constante aumento na dosagem do reagente ndo ocasionou uma
reducdo consideravel na concentracdo residual de magnésio na agua de processo. Por outro
lado, para os ions de célcio é possivel identificar uma tendéncia desses ions em interagir de
forma direta com o aumento na dosagem de fésforo.

Tais resultados, estdo relacionados a baixa solubilidade dos sais de fosfato formados
sendo que o Kps do fosfato de calcio é 2,07 x 10732 e o Kps do fosfato de magnésio é
1,04 x 10~2%, Assim, os sais de calcio tendem a precipitar primeiro por possuirem o menor
constante do produto de solubilidade (Kps) formando sais antes do que o0 magnésio (Rugaika et
al., 2019; Silva et al., 2020; Silva; Rodrigues; Rubio, 2010).

A dosagem de 50 mg/L de fosforo se mostrou a mais promissora, pois equilibra a maior
eficiéncia na precipitacdo quimica, reduzindo a concentracdo de calcio, sem ocasionar uma
sobredosagem de reagente, mantendo-se a razdo molar Ca?*/P de 1,5 como parametro 6timo
para os futuros experimentos (Rugaika et al., 2019).

A razdo molar de 1,5 alinhada com o pH de 11,5 torna propicio a precipitacdo do célcio,
que devido as condi¢Oes de pH e razdo molar, indicam a precipitacdo na forma de hidroxiapatita
e fosfato de célcio amorfo sendo essas as espécies majoritariamente encontradas no lodo

produzido (Deng; Dhar, 2023). Nessa mesma razao molar o magneésio é encontrado precipitado,
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provavelmente, na forma de bobierita, devido a baixa solubilidade de seus precipitados
(Chimenos et al., 2006; Warmadewanthi; Liu, 2009).

5.3. INFLUENCIA DO OLEATO DE SODIO NO PROCESSO DE FLOTACAO

A utilizacdo do oleato de sddio como coletor para minerais portadores de fosfato tem
sido objeto de inimeros estudos, neste contexto se faz necessario compreender seu papel
durante o tratamento verificando possiveis reagbes com o0s ions estudados (Moudgil;
Chanchani, 1995; Pugh; Stenius Per, 1985). A Figura 17, relata os experimentos 4 a 6, sem a
adicdo de fosforo onde se verificou o efeito da dosagem de oleato de sddio no tratamento da
agua de processo, na qual é possivel verificar que a dosagem de 30 mg/L foi capaz de reduzir
drasticamente a concentracdo dos ions de magnésio contidos no clarificado, contudo, ndo teve

efeito na remocdo dos ions de calcio.

Figura 17- Resultados de concentracdo residual de ions por dosagem de oleato de
sodio apds o processo de tratamento com FAD nos testes 4 a 6 sem a realizacéo de
precipitagdo quimica
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Devido a falta de um reagente de precipitacio como o fosforo. E necessario entender a
forma no qual o magnésio esté precipitado e como sua superficie mineral é suscetivel & acdo do
oleato de sadio.

O pH alcalino utilizado durante o procedimento é favoravel para a formacdo do

precipitado de hidroxido de magnésio segundo a reacdo 5, que possui um Kps
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consideravelmente menor que o do hidroxido de calcio favorecendo a precipitagdo do hidroxido
de magnésio (Kpsugom)z = 1,2 x 107" e Kpscaomz = 5,5 x 107°) que é predominante na
faixa de pH acima de 11. A remocdo de calcio encontrada foi baixa devido a ndo formacéo de
precipitados uma vez que, em pH 11,5, se encontra na espécie dissolvida, por isso a manutengdo
das concentragdes encontrados para este ion.

Mg?t o+ 20Hg) - Mg(OH), (5)

Nesse contexto, o oleato de sodio teve grandes efeitos na ativacdo da superficie do
particulado de hidréxido de magnésio tornando sua superficie hidrofébica e suscetivel a
separagdo. Por outro lado, o aumento da dosagem n&o ocasionou melhores remocoes
constatando que em concentracfes acima de 30 mg/L € atingido a saturacdo do oleato de sodio
aderido a superficie da particula. Assim, a concentracdo de 30 mg/L apresentou o0 maior
revestimento do reagente na superficie do hidréxido de magnésio precipitado fornecendo a eles
um carater hidrofébico (Silva et al., 2020; Silva; Rodrigues; Rubio, 2010).

5.4. INFLUENCIA DE FLOCULANTE NO PROCESSO DE FLOTACAO

O tamanho das particulas sélidas formadas por precipitacdo pode variar de acordo com
0 mecanismo de sua formagéo, podendo ir de coloides (107 a 10* cm) que apresentam
dificuldades para decantacdo devido ao baixo tamanho, a particulas da ordem de milimetros
(Skoog; West; Holler, 2009). Particulas finas (80 a 7 um) costumeiramente sdo atreladas a uma
baixa recupera¢do massica, uma vez que, a menor granulometria ocasiona em diversos desafios
a flotacdo entre elas a baixa probabilidade de colisdo entre particula e bolha (Taghavi Zinenab
et al., 2023) Assim, foi estudado a utilizacdo de floculante para aglomerar os precipitados
formados apos o condicionamento do efluente.

A Figura 18, apresenta o efeito do floculante, Flonex 945 SH, como agente aglomerante
das particulas precipitadas em dosagem de 50 mg/L de fosforo.
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Figura 18- Gréfico de concentracéo residual de ions de calcio e magneésio apds o
processo de tratamento com precipitacdo quimica e FAD nos testes 7 a 9 variando a dosagem
de floculante e aplicando 50 mg/L de fésforo
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Como observado na Figura 18, para todas as dosagens de floculante obteve-se uma
melhora na remogéo quando comparado aos experimentos com dosagem de fosforo ha 50 mg/L,
que atingiram concentragdes de 17,1 mg/L de magnésio e 10,4 mg/L de calcio. Na dosagem de
10 mg/L de Flonex 945 SH, é possivel verificar que a formacéo dos flocos ocasionou na redu¢édo
da concentracdo residual de ambos os ions analisados, contudo os flocos formados
apresentaram alta densidade, decantando rapidamente e mantendo-se na fase liquida,
impedindo assim, sua separacdo via flotagdo devido a persisténcia dos flocos no clarificado. A
dosagem de 0,5 mg/L de floculante apresentou flocos de densidade adequada para o processo,
se mantendo na camada de espuma, porém a baixa dosagem néo foi suficiente para aglomerar
todos os precipitados de calcio e magnésio formados, assim apresentou concentragdo residual
de ions célcio ligeiramente maior que as outras dosagens. A dosagem de 1 mg/L do floculante
Flonex 945 SH apresentou melhor equilibrio entre dosagem e remocao dos ions ao apresentar
flocos de densidade adequada se mantendo na camada de espuma e apresentando as menores
concentrages residuais dos ions de calcio e magnésio (Gadelha; Andrade, 2015).

Tais resultados demonstram que o uso de floculante, somado a dosagem de fosforo,
apresentou, em média, remocdes de 81% de célcio e 78% de magnésio. Contudo, a agua tratada
apresentou, em média, 10,4 mg/L de magnésio, concentracdo na qual é possivel ocorrer efeitos
deletérios na flotacdo (Cao et al., 2021).
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5.5. OTIMIZAGAO DO PROCESSO DE PRECIPITACAO QUIMICA E FLOTAGCAO

Foi realizado um estudo para condicionar a amostra utilizando fosfato de sodio
hexahidratado, oleato de sddio e um floculante. O objetivo era reduzir a concentracdo dos ions
para menos de 10 mg/L, um nivel que exerce baixa influéncia na flotacédo e permite o uso desses
ions nessa etapa. Também foi verificada a concentracdo residual de fosforo que néo reagiu e
permaneceu dissolvido no clarificado, pois isso pode representar um potencial risco ambiental.

A Figura 19, ilustra a concentracdo residual dos ions de fosforo, célcio e magnésio nas
concentragdes 6timas de NaHPO4 (50 mg/L), oleato de sodio (30 mg/L) e floculante anidnico

(1,0 mg/L) no processo de tratamento da dgua de processo.

Figura 19- Concentracdo residual de fdésforo, calcio e magnésio ap6s o processo de
tratamento por flotagdo aplicando as dosagens 6timas de fosforo (P), floculante (Floc.) e
oleato de sddio (Ol.) nos testes 10 a 12
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Foi possivel verificar que a combinacdo das concentracdes 6timas de NaHPOa4 (50
mg/L) e oleato de sodio (30 mg/L) no experimento 11 atingiu as menores concentragdes residual
de ions, com valores de 2,8 mg/L e 3,3 mg/L para ions de calcio e magnésio, respectivamente,
com uma concentracdo de fosforo proxima a 9,7 mg/L. O experimento 12 usando fosforo (50
mg/L), Floculante (1,0 mg/L) e Oleato de s6dio (10 mg/L) apresentou resultados semelhantes,
com valores de 4,33 mg/L e 3,81 mg/L para Ca?* e Mg?*, respectivamente, com fosforo residual
de 9,6 mg/L. Cabe destacar que o experimento 12 necessitou de uma dosagem menor de coletor
para alcangar uma eficiéncias de remogdo préximas ao encontrado no experimento 11 como
evidenciado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Eficiéncias de remocao dos experimentos realizados e suas dosagens

Remocéo (%)

Experimentos P (mg/L) Oleato (mg/L) Floculante (mg/L) Ca Mg
Experimento 1 30 - - 48 53
Experimento 2 50 - - 58 54
Experimento 3 100 - - 69 53
Experimento 4 - 30 - 4 94
Experimento 5 - 50 - 1 93
Experimento 6 - 100 - 1 91
Experimento 7 50 - 0,5 76 72
Experimento 8 50 - 1 83 79
Experimento 9 50 - 10 83 83
Experimento 11 50 30 - 89 91
Experimento 12 50 10 1 83 90

A Tabela 6, evidencia as eficiéncias alcancadas nos experimentos realizados onde 0s
experimentos 11 e 12 apresentaram as melhores remocOes dos ions de calcio e magnésio,
atingindo os valores de 89% para o célcio e 91% para 0 magnésio no experimento 11 e 83%
para o calcio e 90% para 0 magneésio no experimento 12, demonstrando o efeito benéfico na
combinacdo dos reagentes para o tratamento usando FAD. Entretanto, apesar da melhor
eficiéncia de remogédo do experimento 12, tanto ele quanto o experimento 11 alcancaram a
remocao almejada, com residuos de calcio e magnésio abaixo de 10 mg/L, sendo necessario

avaliar o rejeito produzido por cada um deles.

5.6. QUANTIFICACAO DO LODO PRODUZIDO PELA FLOTACAO POR AR
DISSOLVIDO

A precipitacdo quimica é uma técnica de extrema importancia e essencial para a
recuperacdo de diversos elementos, contudo a producdo de precipitados pode se tornar um
residuo que precisa ser quantificado e fornecido uma destinacéo final. No trabalho em questdo
o0 lodo produzido encontrado na fase sobrenadante dos experimentos de melhor eficiéncia foram

quantificados obtendo-se os resultados encontrados abaixo.

Tabela 7- Quantificacdo do lodo seco produzido por litro de efluente tratado

Experimentos Massa de flotado seco (g/L)
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Experimento 11 0,16
Experimento 12 0,20

A Tabela 7, demonstra a producéo de 0,16 e 0,2 gramas de precipitado nos experimentos
11 e 12, respectivamente, a cada 1L de efluente tratado, constatando a necessidade de oferecer
uma destinacdo final a esse lodo produzido.

Considerando a alta demanda de P e sua caracteristica ndo renovavel, a recuperacao de
fosfato de célcio de um efluente é uma alternativa sustentavel que pode ser usado como matéria
prima para a producdo de fertilizantes, assim como na indUstria de cosméticos e na biomedicina
(Deng; Dhar, 2023). O fosfato de magnésio, por sua vez, nao apresenta grandes utilizacOes,
podendo ser usado apenas como um fertilizante de liberacdo lenta (Deng; Dhar, 2023). Contudo,
os sais fosfatados de magnésio e calcio somam, segundo o calculo estequiométrico, 0,062g do
lodo seco gerado, destacando, assim, a presenca de outros componentes.

Desta forma, foi possivel verificar que os melhores experimentos propostos
ocasionaram na liberacdo de um lodo com cerca de 40% de fosfato de calcio e magnésio para
0 experimento 11, nas condi¢Oes de 50 mg/L de P e 30 mg/L de Oleato e 31% para 0
experimento 12, nas condi¢des de 50 mg/L de P, 10 mg/L de Oleato e 1 mg/L de floculante,
com a utilizacdo deste flotado na cadeia de producdo de fertilizantes como uma possivel

destinacao desse passivo ambiental.
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6. CONCLUSOES

A necessidade de reutilizar a 4gua captada de rios para fins de sustentabilidade na
industria mineral levantou uma série de adversidades, entre elas os efeitos de ions dissolvidos
na operacdo de flotacdo. Neste contexto, foi sugerido utilizar a flotacdo por ar dissolvido para
realizar a separacdo sélido/liquido, de uma reacéo quimica usando fosfato de sodio, e avaliar a
hidrofobicidade dos particulados formados com auxilio de um coletor, neste caso, o oleato de
sodio para melhorar a eficiéncia na remocao dos ions.

Foi possivel identificar a capacidade do fosfato de sédio hexahidratado, em precipitar o
calcio, possivelmente na forma de hidroxiapatita, e de precipitar o fosfato de magnésio,
provavelmente na forma de bobbierita e Newberyite, nas condicdes testadas. Contudo, o baixo
rendimento do processo evidenciou a necessidade de realizar mudancas na hidrofobicidade das
particulas mediante um coletor.

A utilizacdo do oleato de s6dio como coletor provou ser benéfica, uma vez que, dosando
apenas oleato de sodio foi alcancado uma remoc¢do acima de 90% de magnésio, contudo, a
auséncia do fésforo como agente precipitante demonstrou que no pH alcalino estudado o
magnésio precipita na forma de hidréxido sendo este suscetivel a acdo do oleato de sodio.
Porém, a remocao dos ions de célcio foi basicamente nula, uma vez que, no pH em questao, ele
se encontra em sua forma dissolvida, ndo havendo precipitados para reagir com o coletor.
Contudo, é importante destacar que para fins de remocao do magnésio apenas a utilizacdo do
oleato se demonstrou mais eficiente, atingindo valores de 94% de remocédo quando comparada
aos 90% de remocdo nos experimentos 11 e 12.

A combinagdo do agente precipitante com um floculante apresentou resultados
promissores, com a dosagem de 1,0 mg/L de floculante apresentando as melhores eficiéncias
de remocdo, atingindo 83% para o calcio e 79% para 0 magnésio, ao ter flocos menores que
conseguem ser arrastados pelas bolhas de FAD e serem separados.

A otimizagdo do processo combinando 0 uso dos reagentes, apresentou valores
satisfatorios, sendo capazes de cumprir 0 objetivo proposto. O experimento 11, com 50 mg/L
de fosforo e 30 mg/L de coletor e 0 experimento 12, com 50 mg/L de fésforo, 10 mg/L de oleato
e 1 mg/L de floculante, apresentaram remoc@es acima de 80% para o calcio e acima de 90%
para 0 magnésio atingindo assim, concentracdes residuais menores que 10 mg/L para Ca®*,
Mg?* e P. Contudo, o experimento utilizando apenas oleato de sodio demonstrou ser mais

eficiente para remocao de magnesio por apresentar recuperagdes acima de 90%, sugerindo uma
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melhor acdo do oleato sobre o precipitado de hidroxido quando comparado com o precipitado
de fosfato de magnésio.

O experimento 11 apresentou uma menor quantidade de lodo gerado que eventualmente
poderia se tornar um passivo ambiental, caso ndo seja incorporado como matéria prima para
fertilizantes apds um processo de purificag&o.

Desta forma, o trabalho conseguiu cumprir seu objetivo, realizando nos experimentos
11 e 12, aremocao dos ions de calcio e magnésio, atingindo concentracfes abaixo de 10 mg/L,
que possuem baixa influéncia na superficie quimica dos minerais. Assim, segundo a literatura,
ha baixa probabilidade de danos ao rendimento e seletividade da flotacdo. Além de atingir as
concentracdes almejadas, foi possivel fornecer um possivel destino para o lodo produzido nas
condicdes do experimento 11 e 12.

Para trabalhos futuros, se faz necessario verificar a viabilidade econdmica do processo
sugerido, aprofundar os estudos sobre os fendbmenos de superficie envolvidos, testar outros
coletores que podem ser mais efetivos na remocdo dos ions, verificar o efeito do agente
precipitante, coletor e do floculante no corpo hidrico, determinar a composi¢do quimica do lodo

gerado e comprovar que tal &gua tratada ndo causa maleficios a flotacao.
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