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RESUMO

Este trabalho resume as atuais definicbes, mecanismos e dife-
rengas entre os processos de agregagdo por coagulagao, flo-
culacédo e desestabilizagdo com tenso-ativos (surfatantes) ou com
Oleos. Sao discutidas as vantagens e aplicagdes destes processos
em distintas areas da tecnologia mineral e ambiental relaciona-
das a remocado de poluentes, contaminantes e técnicas de
separacgao solido/liquido, liquido1/liquido2 e sdlido/liquido1/liquido2.
Finalmente, novas técnicas e equipamentos sdo descritos com
énfase nos processos de floculagao-flotacao (FF®), reator gera-
dor de flocos (RGF®) e adsor¢do em flocos em leito expan-
dido/fluidizado.

Palavras-chave
Agregacao, tratamento de efluentes, processos de floculagdo-
flotagao, particulas.



ABSTRACT

This work summarizes the most recent statements, mechanisms
and differences between aggregation by coagulation, flocculation
or destabilization by surfactants or by oils. Main advantages and
applications of these processes in mineral and environmental
technologies are discussed. Emphasis is given to pollutants
removal and separation techniques for solid/liquid, liquid1/liquid2
and solid/liquid1/liquid2. Finally, new upcoming techniques are
described namely, the flocculation—flotation process (FF®), flocs
generator reactor (RGF®) and adsorption onto flocs in
expanded/fluidized bed.

Keywords
Aggregation, effluent treatment, flocculation-flotation processes,
particles.
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1| INTRODUCAO

Os processos de agregacgao tém sido amplamente utilizados no
tratamento de aguas e efluentes liquidos urbanos e industriais,
processamento mineral, fabricagdo de papel, tratamento hidro-
metalurgico, entre outros, tendo em mente as operagbes de
separacao solido/liquido ou liquido/liquido em diferentes esta-
gios de unidades operacionais (LASKOWSKY, 1992; LETTERMAN,
1999; LEVENSPIEL, 2000; SVAROVSKY, 2000; METCALF e EDDY,
2003; SALVATO et al., 2003; NGUYEN e SCHULZE, 2004; DOBIAS
e STECHEMESSER, 2005; BOLTO e GREGORY, 2007; PERRY
e GREEN, 2007; RUBIO et al., 2007; BRATBY, 2008).

Dentre as principais aplicagbes dos mecanismos de agregagao
no setor mineiro-metalurgico estao:

— Floculagao seletiva de particulas minerais de ferro;
— Aglomeracéo oleosa de particulas de carvao e ouro;
— Espessamento de concentrados de flotagao;

— Remocgao-separacgéo de ions poluentes, particulas em
suspensao, matéria organica e o6leos emulsificados
(refinarias, plataformas, terminais);

— Tratamento de drenagem acida de minas;

— Espessamentof/filtracdo de efluentes de usinas de be-
neficiamento de sulfetos de Cu, Pb, Zn, Ni;

— Tratamento de efluentes provenientes de carbonife-
ras e de processos de lixiviagao hidrometalurgica.

O presente trabalho resume as caracteristicas gerais dos sis-
temas particulados, dos mecanismos de agregacgéo, das técni-
cas emergentes e inovagbes em relagdo a desestabilizagdo de
diversos sistemas.
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2 | CARACTERIZAGAO DE SISTEMAS PARTICULADOS

As Tabelas 1 e 2 resumem as principais caracteristicas de dis-
persdes, emulsdes e suspensdes, as quais servem de apoio
para uma selecdo adequada de operacdes e processos a se-
rem aplicados na separagao, por desestabilizagdo, de particu-

las em suspensao.

Tabela 1. Classificagdo de dispersées coloidais, suspensdes e emul-

soes.
Sistema Tamanho de particulas Avrea superficial
(ou gotas) especifica

Disperséo coloidal 1Tum-1nm 50 - 500 m¥g
Suspensoes 1 um - 100 pm, sendo:

<100 um: finas 1-50 m3/g

<20 um: muito finas
<5 um: ultrafinas; <1mig

Emulsdes: 6leo/agua ou 1 pm - 300 pm concentragéo: 100-1500
oOleo/agua ppm

Tabela 2. Propriedades fisicas e fisico-quimicas de particulas.

Fisicas

Fisico-Quimicas

- Tamanho e distribui¢ao de tamanhos

- Forma e textura
- Porosidade
- Mineralogia
- Area superficial

- Movimento Browniano

- Carga e potencial superficial
- Hidrofobicidade-hidrofilicidade
- Solubilidade (interagao sélido/liquido)

- Estabilidade (sedimentagao)
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As particulas coloidais apresentam, geralmente, em meio aquoso,
carga superficial que pode ser originaria da (KITCHENER,
1978):

i. lonizagdo de grupos superficiais. Exemplos: 6xidos e
hidroxidos;

ii. Imperfeicao (ou substituicdo) da estrutura cristalina da
superficie do sélido. Exemplo: Argilas Fe/Al/Mg;

iii. Adsorcdo especifica de ions: Exemplo: ions determi-
nadores de potencial (ou carga) e ions adsorvidos quimi-
camente;

iv. Solubilizagdo diferenciada entre cations e anions.
Exemplo: Agl, CaCO; etc.

Na década de 40, os cientistas Derjaguin-Leau e Verwey-
Overbeek explicaram a estabilizagéo eletrostatica das particu-
las em suspensao a partir da combinagao de forcas de atragao
de van der Waals e forcas de repulsdo eletrostatica e, assim,
originaram a teoria classica DLVO.

A partir de 1980, foram evidenciadas for¢as adicionais, tais
como, de hidratagéo (forga repulsiva) e hidrofébica (forca atra-
tiva mais forte que as de van der Waals). A inclusdo de energia
devido a estas forgas estruturais possibilitou conceitos mais
modernos que criaram a teoria DLVO estendida (extended
DLVO theory) ou também denominada X-DLVO (SHAW, 1992;
YOON e RAVISHANKAR, 1994; ADAMSON e GAST, 1997,
LINS e ADAMIAN, 2000).
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3 | MECANISMOS DE AGREGACAO

Os processos de agregacgao tém sido amplamente empregados
em diversas etapas de separagdo solido/liquido (GREGORY,
1998; 1997; DOBIAS E STECHEMESSER, 2005; BRATBY,
2008). Em especial, na area de tratamento de efluentes liqui-
dos, diversas operagdes unitarias vém sendo aprimoradas me-
diante a adi¢do de auxiliares de agregagao.

Em aplicagbes industriais, os mecanismos mais comumente
utilizados sdo a adigao de sais que induzem a coagulagao e/ou
a adicdo de polimeros floculantes que ocasionam a floculagao
(YAN et al., 2000). Entretanto, ainda ndo existe um consenso
na terminologia relativa aos mecanismos de formacao de agre-
gados a partir de particulas coloidais ou ultrafinas, de modo
que no meio técnico-académico, existe uma divergéncia em
relacdo a definicdo dos diferentes tipos e mecanismos de
agregacao e sequer a International Union of Pure e Applied
Chemistry (IUPAC, 1990) diferencia esses fendmenos.

Dentro deste contexto, alguns autores definem a floculagéo
como o aumento de tamanho dos agregados de particulas,
independente do tipo de reagente desestabilizante (GREGORY,
1988 ISRAELACHVILI, 1992; GREGORY, 1997). Para outros,
a floculagédo é a agregagao com polimeros e ndo com coagu-
lantes. Existe, ainda, a agregacao com agentes tensoativos e a
com Oleos, que ¢é usualmente denominada aglomeragao
(ISRAELACHVILI, 1992).

Este artigo visa, também, a contribuir para uma ampla definigcéo
dos processos de agregagdo, bem como a classificagdo dos
diferentes mecanismos, conforme descritos a seguir.
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3.1 | Homocoagulacéo e heterocoagulacéo

A homocoagulacdo ou coagulagédo ocorre pela compressao da
dupla camada elétrica mediante a adigdo de ions inorganicos.
Estes ions sdo adsorvidos no plano de cisalhamento sdlido-
liqguido (plano Zeta), neutralizando o potencial, reduzindo a
energia de repulsdo e permitindo a atuagdo das forgas de atra-
¢ao e, consequentemente, a agregacao das particulas (Figura 1).

g]\@'ﬁﬁ }-E L ;
)

Figura 1. Mecanismo de agregacado via adigdo de sais inorganicos
(homocoagulagéo).

Coagulaqﬁo

A coagulacao pela adicédo de sais de ions sulfato, ferro ou alu-
minio ocorre por um mecanismo diferente dos sais monova-
lentes (NaCl, KCI). Neste caso, além do efeito da compresséo
da dupla camada elétrica, os sais hidrolisados formam comple-
xos tridimensionais com extremos ativos e massas esponjosas
que sedimentam e ocasionam um efeito de varredura (sweep),
onde as particulas em suspensdo sao aprisionadas por estas
estruturas. De acordo com Di Bernardo (1993), na etapa de
agregagao de particulas em suspensao de aguas para abaste-
cimento publico, a alcalinidade da agua, por ions hidroxila (OH"),
assume importancia fundamental na ocorréncia do fenémeno de
varredura que, muitas vezes, € o mais atuante nos processos de
coagulagéo. Neste mecanismo o coagulante reage com os ions
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hidroxila formando hidréxidos metalicos insoluveis (normal-
mente, hidroxidos de aluminio ou de ferro) conforme as se-
guintes reagdes:

Al2(SO4)3.14H20 + 3 Ca(HCO3)2— 2 Al(OH)s + 3 CaS04+ 14 H.0 + 6 CO2
Fe2(S04)s + 3 Ca(HCO3)2 — 2 Fe(OH)3 + 3 CaCl2+ 6 CO2

Os precipitados de Al(OH); ou Fe(OH); interagem e formam as
redes de hidréxidos que, durante seus percursos de sedimen-
tagcdo, arrastam as particulas em suspensdo. Hughes (2000)
salienta, também, que nos processos de coagulagdo de parti-
culas minerais, os efeitos mais significativos sdo observados
com a adigdo desses ions hidrolisaveis ao sistema, sendo de
particular importancia os cations metalicos com espécies asso-
ciadas aos ions aluminio, ferro, silicio, magnésio e calcio que
formam 6xidos nas superficies destas particulas.

No caso do mecanismo de heterocoagulacdo, ocorre a agrega-
¢ao de particulas de distintas composi¢gdes quimica e mineralo-
gica pelo mecanismo eletrostatico, ou seja, as particulas apre-
sentam cargas de sinais opostos que ocasionam a atracao ele-
trostatica e adeséo entre as mesmas. Portanto, a heterocoa-
gulacdo é um mecanismo de agregagao que também envolve a
interagao entre duplas camadas elétricas e forgcas de van der
Waals. Entretanto, € mais complexa que a homocoagulagéo,
pois ocorre entre particulas com diferente potencial e cargas
superficiais opostas (CHURAEV, 1991).

3.2 | Floculag&o com polimeros hidrossoluveis

Os polimeros floculantes possuem origens diversas e podem
ser classificados, principalmente, pelos seguintes critérios:
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natureza, carga, hidrofobicidade, peso molecular e estrutura,
conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Classificacao dos reagentes poliméricos floculantes.

Caracteristica Classificacao Exemplos
o A maioria dos polimeros
Sintéticos o
comerciais
Natureza
) Poliacrilamidas, amidos,
Naturais S o
biopolimeros (polifenois)
Catidnicos Radicais -NHs* (poliaminas)
Anionicos Radicais - COOH-
(policarboxilatos)
Carga
o Poliéxido de etileno,
Né&o ibnicos N
poliacrilamidas
Anféteros Poliacrilamidas semi-hidrolisadas
Hidrofébicos, semi- Polioxido de etileno, alcool
Hidrofobicidade hidrofébicos polivinilico
Hidrofilicos A maioria dos polimeros
Baixo <105 g.mol"!
Peso molecular Médio entre 10° g.mol-" e 106 g.mol"*
Alto > 106 g.mol!
Linear NN
Estrutura
Ramificada

Fonte: Mc Cormick, 1991; Bolto e Gregory, 2007.

15 [
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3.2.1 | Mecanismos de Floculagéo
Pontes poliméricas

O mecanismo mais comum de floculagdo consiste na agrega-
¢ao das particulas por pontes poliméricas (KITCHENER, 1972;
RUBIO, 1977; GREGORY, 1988; LASKOWSKI, 1992; GREGORY,
1997; GLOVER et al.,, 2000; PODGORNICK e LICER, 2006;
BOLTO e GREGORY, 2007; KAMIBAYASHI et al., 2008; OWEN
et al., 2008). Neste mecanismo, os polimeros se adsorvem na
interface particula/solugdo, via pontes de hidrogénio, forgas
hidrofébicas, interagdes quimicas e/ou atragéo eletrostatica, e
formam flocos de acordo com a seguinte cinética (Figura 2):

a. difusdo das moléculas poliméricas sob condicdes hi-
drodindmicas semi-turbulentas, seguida de adsorg¢ao
na interface solido/liquido;

b. conformacdo (configuragdo) superficial das moléculas
poliméricas formando lagos, caudas e trens (Figura 3);

c. formacao de pontes poliméricas por adsorgao dos la-
¢os e caudas;

d. formacgao de flocos e crescimento sob agitacdo lenta.

o°o ’d’
oo §OOQF %@ %

(a) (d)

Figura 2. Mecanismos de floculagdo por pontes poliméricas.
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Solugido Lacos
% Caudas
Trens . ‘ l 1
\ \‘ \\ ll"\ .L b
Q> Particula

Figura 3. Formacgao de caudas, lagos e na interface particula/solugéo.

Neutralizagdo Patch

Outro mecanismo proposto é o de neutralizacdo patch que é
observado, normalmente, em sistemas constituidos de polime-
ros floculantes de elevada densidade de carga catibnica e
baixo peso molecular e particulas anidnicas em suspensao.
Nesses sistemas, a elevada energia de interacdo entre as ca-
deias poliméricas e as particulas de cargas opostas ocasiona
uma configuragado fraca do polimero, que se adsorve de forma
plana sobre a superficie das particulas reduzindo, significati-
vamente, o mecanismo de conformacao e a formacédo de lagos
e trens das cadeias poliméricas (HUNTER, 2001).

Assim, por motivos geométricos, cada sitio carregado na su-
perficie da particula ndo pode ser neutralizado individualmente
por uma cadeia polimérica de carga oposta e, por isso, elas se
adsorvem de forma plana em algumas areas da superficie das
particulas, sendo este mecanismo denominado adsor¢gao em
patch. Desta forma, as particulas com polimeros adsorvidos,
sdo desestabilizadas, se aproximam e sdo floculadas por inte-
racdes entre um segmento curto de polimero adsorvido em
patch e um sitio de carga oposta sem polimero (HUNTER,



_ 18 Cristiane Oliveira e Jorge Rubio

2001; TRIPATHY e DE, 2006). A Figura 4 mostra um esquema
do mecanismo de interagao eletrostatica patch.

Figura 4. Mecanismo de interagéo eletrostatica patch.

Adicionalmente, Hunter (2001) enfatiza que todas essas intera-
¢bes nos mecanismos de formacado de pontes poliméricas e
patches séo influenciadas pela forga ibnica do meio, que pode
determinar a configuragdo (extens&o) do polimero carregado e
as interagbes entre ele e as cargas superficiais das particulas.

Outros parametros também controlam a eficiéncia dos meca-
nismos de floculagdo e dentre os principais destacam-se: a
agitagado do sistema (cisalhamento nos flocos); a concentragao
de sdlidos; o tipo, o peso molecular e a concentragao do flocu-
lante; o pH e a temperatura do meio.

Dependendo da natureza dos flocos gerados, uma agitagéo
inadequada pode provocar a quebra dos mesmos e, por isso, é
necessario aplicar uma agitagdo que possibilite o contato ade-
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quado entre as particulas concomitante com a prevencao de
uma sedimentacdo, bem como ruptura dos agregados. Outro
fator importante é a concentragao de solidos, a qual possui
influéncia direta sobre a probabilidade de colisbes entre as par-
ticulas e, consequentemente, denota a facilidade ou dificuldade
de formacéo dos flocos, de modo que uma concentragao redu-
zida requer um tempo maior para a ocorréncia de colisbes
quando comparado ao periodo necessario em suspensdes
mais concentradas.

Mais um parametro de grande destaque é o tipo de polimero
floculante, de modo que uma selegao apropriada deste rea-
gente requer o conhecimento da forma de adsorgéo do poli-
mero na interface particula-solvente, que é conduzida por for-
¢as fisicas, quimicas efou fisico-quimicas (MOUDGIL e
SPRINGGATE, 1993). A floculagéo €, ainda, significativamente
influenciada pelo peso molecular dos polimeros; entretanto, o
peso molecular ndo € o Unico critério influente sobre o meca-
nismo de floculagdo, pois muitos pesquisadores (BARANY,
2002) destacam que a estrutura do polimero &, também, um
dos parametros determinantes. Assim, produtos com mesmo
peso molecular podem apresentar estruturas diferenciadas que
influenciam diretamente o mecanismo em questao.

Muitos trabalhos mostram que o pH do meio é, também, um
dos mais importantes fatores que influenciam a eficiéncia da
floculacdo devido as modificacbes que este parametro exerce
sobre as propriedades interfaciais das particulas, solubilidade
dos floculantes e formacgao de distintas espécies dos solutos.

A floculagdo esta diretamente relacionada as propriedades
fisico-quimicas da suspensao que dependem das interagoes
entre a superficie das particulas e as moléculas do solvente e,
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tais interagbes variam com a polaridade do solvente e o carater
da superficie das particulas. Nesta superficie pode existir um
desequilibrio de cargas que, quando em contato com um sol-
vente, interagem com as moléculas ou ions do mesmo, po-
dendo dar origem as cargas elétricas adsorvidas, de modo que
0s principais ions capazes de interagir com a superficie das
particulas e determinar a carga superficial destas sdo os ions
hidrogénio (H") e ions hidroxila (OH). Dessa forma, a variagéo
do pH da suspensao é de grande importancia para a modifica-
¢ao das cargas superficiais das particulas em suspensao.

Normalmente, elevagdes na temperatura exercem, também,
influéncia sobre a floculagdo, aumentando as taxas de difusao
do floculante e de colisdo das particulas.

Outro parametro de grande importéncia € a concentragéo do
floculante que é basicamente a quantidade 6tima de polimero
para melhorar a geragéo de lagos e caudas, fundamentais na
formacao de pontes poliméricas. Essa dosagem depende, prin-
cipalmente, do peso molecular e do carater idnico do polimero,
sendo que a utilizagdo de concentragdes acima da 6tima esta-
belecida ndo ocasiona um aumento na eficiéncia, pois o ex-
cesso de polimero adsorvido torna as particulas estericamente
dispersas (mecanismo de estericidade).

A estericidade, proveniente de interagdes entre as camadas
poliméricas adsorvidas nas superficies de diferentes particulas,
€, em alguns casos, utilizada para estabilizar um determinado
sistema (estabilidade estérica). A Figura 5 ilustra um esquema
das interagbes que podem ocorrer entre as camadas poliméri-
cas adsorvidas em duas particulas diferentes, bem como o
mecanismo de estericidade (Figura 5b).
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Cadeias Superficie da|| Interpenetracdo repulsio repulsio
poliméricas particula das cadeias

(byL<d>2L

Figura 5. Modelos de superficie de particulas com suas camadas
poliméricas adsorvidas.

Quando duas particulas cobertas com polimeros se aproxi-
mam, as cadeias poliméricas interagem somente se a distan-
cia, d, entre as superficies solidas for menor que 2L (dobro da
espessura da camada de polimero adsorvido). Valores maiores
que este (2L), ndo possibilita interagdes entre as duas particu-
las e suas camadas poliméricas. Entretanto, quando a distan-
cia for menor que 2L, mas ainda maior que L (L<d<2L), ocor-
rerdo interagdes entre o solvente e o polimero e entre as duas
camadas poliméricas. Todavia, se a distancia d for menor que
L (d < L), ocorre um mecanismo de interpenetragao e compres-
sdo das cadeias que podem ser repelidas (HUNTER, 2001).

Dual flocculation

Em muitos casos, o uso de apenas um polimero floculante nao
é suficiente para promover uma agregagao efetiva devido a
necessidade de propriedades fisico-quimicas especificas. As-
sim, melhorias nos processos de floculagdo tém sido alcanca-
das com a utilizagdo de dois ou mais polimeros de distintas
propriedades adicionados em sequéncia.
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De acordo com Petzold et al. (2003), os efeitos sinérgicos pro-
duzidos pela combinacdo de polimeros floculantes, foram, pri-
meiramente, descritos na literatura na década de 1970, onde
tal sistema foi, entdo, denominado dual system ou, atualmente
designado, dual flocculation.

Muitos estudos (PETZOLD et al., 1996; STEMME et al., 1999;
CSEMPESZ, 2000; FAN et al., 2000; OVENDEN e XIAO, 2002;
PETZOLD et al., 2003; SABAH et al., 2004; YOON e DENG,
2004) tém sido direcionados para o entendimento e aplicagbes
dos mecanismos envolvidos na dual flocculation. Dentre esses,
pode-se destacar as pesquisas de Sabah et al. (2004) que
investigaram a influéncia da adigao de combinagdes de polime-
ros floculantes aniénico-catidnico (A-C); anidnico-nao-iénico (A-
NI) e catibnico-ndo-idnico (C-NI), nesta ordem e em ordem
inversa de adi¢cdo no sistema, sobre a eficiéncia de floculagdo
de particulas de rejeitos de carvdo em meio aquoso.

Esses estudos revelaram que a melhor combinagédo foi a
adicdo de um polimero catidénico seguida de um anidnico (C-A),
sendo que elevadas eficiéncias de floculagdo foram obtidas ao
se utilizar um polimero catidénico fraco de baixo peso molecular.

Esses autores explicam que as particulas de carvao, carrega-
das negativamente, sdo submetidas, inicialmente, a uma neu-
tralizacdo de cargas resultante das interagbes entre a
superficie solida e os polications formando, rapidamente,
pequenos flocos primarios. Quando o polimero anibnico é
adicionado, interage com as cadeias poliméricas catidnicas,
formando pontes e produzindo flocos secundarios maiores, os
quais possuem elevadas taxas de sedimentagdo. Ainda, os
pesquisadores enfatizam que estes resultados sdao melhores
do que outros obtidos por Sabah e Cegiz (2004) que utilizaram
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somente um polimero catibénico. A Figura 6 ilustra as etapas
sequenciais de um sistema dual flocculation.

Petzold et al. (2003) também mostraram que a ordem de adi-
¢ao dos polimeros influencia, significativamente, o mecanismo
de floculagdo de suspensdes de argila, proporcionando eleva-
das remogdes de turbidez e aumento da resisténcia ao cisa-
Ihamento dos flocos. Esses pesquisadores enfatizam que um
sistema polimero-polimero (altamente carregado primeiro com
polications, depois com polidnions de alto peso molecular)
apresenta vantagens em diversas aplicagbes, principalmente,
na industria de papel e no tratamento de aguas e efluentes li-
quidos.

:D:_ repulséo:O} :O:_ so_ﬁc?ion ;

Particula Flocos primarios

(a) particulas em (b) os polications (c) a adsorgdo produz
suspensdo estabilizadas  adicionados na suspenséo  a neutralizacéo de
devido as forgas de sao adsorvidos na cargas e formagéo de
repulsdo. superficie das particulas. flocos primarios.

gﬁf S

Polianions

Flocos primarios Flocos secundarios

(d) os polianions adicionados na (e) etapa de formacé&o de pontes entre
suspenséao, contendo flocos os polianions e os polications
primarios, interagem com as produzindo flocos maiores (flocos
cadeias dos polications. secundarios).

Figura 6. Esquema das etapas do mecanismo de dual flocculation.

Outro fato importante salientado por Sabah et al. (2004) foi a
estabilidade das particulas em suspensdo quando a adicdo de
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floculante foi invertida, ou seja, primeiro o aniénico, depois o
catiénico (A-C). Nestas condigbes, a floculagdo somente foi
alcancada com elevadas concentragdes de polimeros.

Neste caso, os autores explicam que, quando o polimero
anidnico é adicionado, ocorre uma repulsado entre as cadeias
dos polidnions e as particulas sdo carregadas negativamente,
nao ocorrendo adsor¢do. Com a adi¢gdo do polimero catiénico
neste sistema, os grupos funcionais dos polimeros interagem
formando uma estrutura complexa do tipo Symplex, que con-
siste de um agregado primario de cadeias poliméricas anidni-
cas e catibnicas que somente sdo habeis para realizar uma
floculagdo quando as suas dosagens sdo muito elevadas.

A Figura 7 ilustra as etapas de um sistema dual flocculation com
consequente formagao do Symplex e/ou floculago.

0 -y -F 0
e 5

3

o
¥

¥

repulsao >

(a) particulas estabilizadas em
suspensao repelem as cadeias dos

polianions que permanecem em solugéo.

(b) os polications adicionados no
sistema interagem com os polianions
nac adsorvidos nas particulas.

Agregado primario
(Symplex)

O

Com elevada
[polimero]

Floculagdo

(c) ocorre a formagdo de uma
estrutura complexa (Symplex) e as
particulas continuam estabilizadas.

(d) floculagéo obtida com elevadas
dosagens onde o agregado & constituido
pelo Symplex e particulas sdlidas.

Figura 7. Mecanismo de formagao do Symplex e floculagao.
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De acordo com Koetz et al. (1996), 0 mecanismo de formagéao
do Symplex é conhecido e predominantemente explicado na
literatura a partir de interagdes por forcas de Coulomb. Esses
autores destacam que esta estrutura apresentaria um bom po-
tencial pratico nos processos de floculagdo em tratamentos de
aguas e efluentes liquidos, principalmente por determinar o
grau de substituicdo e/ou concentracdo dos polimeros utiliza-
dos nesses sistemas. Por isso, esses pesquisadores investiga-
ram a influéncia de diferentes polimeros sobre o mecanismo de
formacao do Symplex e mostraram que a estequiometria de 1:1
de polimeros anibnico:catiénico, de acido e base fortes foi ade-
quada para formagédo do Symplex, que também apresentou
uma estabilidade dependente da massa molar, da densidade
de carga e da hidrofobicidade das cadeias poliméricas.

Depletion flocculation

Outro mecanismo de grande relevancia, e também investigado
por diversos pesquisadores (BURNS et al., 1999; FURUSAWA
et al.,1999; PIECH e WALZ, 2000; YAN et al., 2000; BURNS et
al., 2002) é a depletion flocculation. Este tipo de agregagao
consiste na inclusao de polimeros floculantes ndo adsorventes
na suspensao, que permanecem livres em dispersdo no meio
e, a partir de um gradiente de concentragdo, induzem um
mecanismo de difusdo do solvente entre as particulas e,
consequentemente, promovem a agregagéo das mesmas.

A partir de perspectivas tedricas e experimentais, Jenkins e
Snowden (1996) descreveram os mecanismos de desestabili-
zacao de dispersdes coloidais através da adigdo de polimeros
nao adsorventes na suspensio. De acordo com esses autores,
em um sistema constituido por um solvente, mais as particulas
dispersas e os polimeros, existiria um gradiente de concentra-
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¢ao de polimero nas vizinhangas de cada particula, de forma
que a concentragdo proxima a superficie das particulas pode
ser considerada nula, produzindo uma regidao denominada ca-
mada depletiva, cuja espessura (A) é reduzida com o aumento
da concentragéo de polimero.

Quando duas particulas com suas camadas depletivas se apro-
ximam, as cadeias poliméricas, da regido diluida entre elas,
sdo forcadas a migrar para a regido mais concentrada, dei-
xando somente o solvente puro entre estas particulas. Este
efeito cria um gradiente de pressdo osmoética que induz a saida
do solvente da regido entre as particulas, aproximando as
mesmas e, consequentemente, produzindo uma agregacéo. A
Figura 8 ilustra as etapas deste mecanismo.

A depletion flocculation também foi investigada por Yan et al.
(2000) que avaliaram as caracteristicas dos flocos de latex
gerados a partir deste mecanismo. Estes pesquisadores mos-
traram que a estrutura e a resisténcia dos flocos foram signifi-
cativamente influenciadas pela concentragdo do polimero nao
adsorvente, bem como pela concentragao das particulas, de
modo que em determinadas condigdes foi possivel a obtengao
de agregados muito densos. Estes autores citaram estudos
semelhantes (POON et al., 1995; BURNS et al., 1998) que re-
velaram que a depletion flocculation possibilita a formacao de
agregados com elevados valores de dimenséo fractal e estrutu-
ras mais compactas.
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(a) as cadeias polimericas sio forgadas (b) apés a saida do polimero, o
a sair da regido entre as particulas com gradiente de pressdo osmotica induz
suas camadas depletivas (A). a saida do solvente que ficou entre
as particulas.

(c) com o fluxo de saida do
solvente, as particulas se
aproximam formando um agregado.

Figura 8. Etapas do mecanismo depletion flocculation entre duas
particulas de igual tamanho, cada uma com uma camada depletiva,
onde, r, é o raio das particulas, A é a espessura da camada e H é a
distancia entre as superficies das particulas.

Burns et al. (2002) também estudaram caracteristicas dos flo-
cos gerados por este mecanismo e mostraram que agregados
mais compactos podem ser obtidos com a redug¢ao da concen-
tracdo ou do peso molecular do polimero.

Em funcdo da existéncia de diversos mecanismos de flocula-
¢ao reportados na literatura, Furusawa et al. (1999) mostraram
que distintas concentragbes de polimero floculante, adiciona-
das em suspensdes contendo particulas de latex, promovem
diferentes mecanismos de floculacdo no sistema. Estes estu-
dos mostraram que ao utilizar concentragbées de 0,1%, a flocu-
lagéo ocorreu, principalmente, pelo mecanismo de formacgao de
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pontes poliméricas. Na faixa de concentragdo de 0,1 a 0,3%,
ocorreu uma estabilidade do sistema, devido ao mecanismo de
estabilizacao histérica e, com a adigdo de uma concentragado
de polimero acima de 0,3%, o sistema foi desestabilizado no-
vamente pelo efeito depletion proveniente do excesso de ma-
cromoléculas poliméricas livres em solugéo.

3.2.2 | Fenbmeno de sensitizagao

A sensitizacdo é definida como um mecanismo que ocorre pelo
conjunto da coagulacdo e da floculagdo, de modo que a pri-
meira desestabiliza as particulas, favorecendo a adsorgéo do
polimero e, consequentemente, a floculagcdo dos coagulos.
Diversos autores (KITCHENER, 1978; GREGORY, 1988; 1997;
COLIC et al.,, 2001; KIM E WALKER, 2001; Da ROSA, 2002;
CARISSIMI, 2003; SOLBERG e WAGBERG, 2003, DAS e
SOMASUNDARAN, 2004; COLOMER et al., 2005; Da ROSA e
RUBIO, 2005; LI et al., 2006; YU et al., 2006; CARISSIMI et al.,
2007; RUBIO et al., 2007) mostram que os processos de coa-
gulacao-floculagdo possibilitam agregar particulas altamente
carregadas via redugdo do potencial de repulsdo a partir da
adicado de eletrdlitos a suspensao. Assim, as particulas inicial-
mente desestabilizadas pela coagulagdo adsorvem com mais
facilidade as cadeias poliméricas e proporcionam maior eficién-
cia de floculagao.

A agregagéo por coagulagao-floculagéo € amplamente utilizada
no setor industrial visando aprimorar as operagdes de separa-
¢ao solido-liquido (S/L), principalmente, no tratamento de aguas e
efluentes liquidos, na fabricacdo de papel e no processamento
mineral (HESTER e HARRISON, 1995; METCALF e EDDY,
2003; RUBIO, 2003; RUBIO et al., 2007). Dentro deste contexto,
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0 Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM-UFRGS)
investiga e desenvolve alternativas potenciais de processos de
agregacao e separagdo S/L a partir de mecanismos de sensi-
tizagdo em conjunto com operagdes de sedimentagao ou flota-
¢do com aplicagbes em sistemas de tratamento de drenagem
acida de minas, de aguas de lavagem de veiculos, de flocula-
¢ao seletiva de particulas minerais, efluentes industriais, entre
outros, transferindo técnicas potenciais ao setor produtivo.

3.2.3 | Floculagéo com formacéo de flocos aerados

A floculagdo com geragéo de flocos aerados € uma forma de
desenvolver e otimizar os processos de agregagao e separa-
¢ao solido-liquido (S/L) via floculagéo-flotagao.

Os flocos areados (Figura 9) sdo estruturas compostas de par-
ticulas floculadas por polimeros de alto peso molecular e que
possuem elevadas velocidades de ascensdo nas operagdes de
flotagdo (OWEN et al., 1999; RULYOV, 1999; COLIC et al., 2001;
MILLER, 2001; RULYOV, 2001; Da ROSA, 2002; RUBIO, 2003;
CARISSIMI e RUBIO, 2005a; Da ROSA e RUBIO, 2005;
RODRIGUES e RUBIO, 2007; RUBIO et al., 2007). A Tabela 4
resume alguns estudos onde esses agregados foram observados.
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Tabela 4. Principais estudos na area de tratamento de aguas e
efluentes liquidos onde ocorreu a geragéo de flocos aerados.

Estudos utilizando técnicas denominadas ultra-floculagéo e micro-
Rulyov flotagdo turbulenta para agregagéo e separagao sélido-liquido de
(1999) emulsdes com geragéo de flocos aerados em elevadas dimensdes,
velocidades de ascensé&o e altas taxas de remocao.

Estudos utilizando o processo ASH (Air Sparged Hydrocyclone)

il para remover dleo de solos contaminados com uma etapa de
iller

(2001) floculagdo em meio a uma agitagéo centrifuga com mistura intensa

do floculante, ar e dleo, gerando flocos aerados que possibilitaram
maior eficiéncia ao processo de flotagao.

Estudos utilizando o processo BAF (Bubble Accelerated Flotation)
Colicet. al. | com fluxo turbulento e efeito de parede que gerou desdobramento
(2001) das cadeias poliméricas, resultando na formagéo de grandes flocos
aerados muito estaveis.

Estudos de remogao de 6leos utilizando o processo FF® (Flocula-

Da Rosa e . . N M
Rubio ¢ao-Flotagdo) com geragao de flocos aerados de conformagédo
(2005) alongada, alta resisténcia ao cisalhamento e elevadas velocidades
de ascensao.
Estudos de remogao de particulas coloidais de hidréxido de ferro
Carissimi & (Fe(OH)s) utilizando o RGF® (Reator Gerador de Flocos) com
Rubio formagao de flocos aerados, os quais apresentaram, como princi-
(2005) pais caracteristicas, elevadas velocidades de ascensao (maiores do

que as de bolhas de ar independentes ou de agregados néo aera-
dos) e, portanto, maior cinética de separagao.

Esses autores reportaram as seguintes caracteristicas dos
flocos aerados: Tamanho da ordem de milimetros; velocidade
de ascensao significativamente maior do que a velocidade de
bolhas de gas (ar) independentes; alta resisténcia ao cisalha-
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mento em condigbes turbulentas; conformacdo alongada (tipo
fibrosa) e baixo teor de umidade.

Figura 9. Floco aerado de carvao ativado formado pela adi¢cdo de
polimero floculante de alto peso molecular.

Alguns autores sugerem que esses flocos sdo formados quando
ha injegdo de ar, sob condigdes turbulentas, na etapa de
floculagdo. Em condi¢des especificas, como em floculadores
hidraulicos (RUBIO et al., 2003; CARISSIMI e RUBIO, 2005b),
0s mecanismos de formagdo desses agregados, bem como
sua estrutura, foram descritos por hipoéteses, tais como:

— Precipitagdo do polimero na interface liquido/ar.
Como a formacgao do floco ocorre na presenga de ex-
cesso de ar, parte das macromoléculas pode precipi-
tar, aprisionando bolhas na estrutura polimérica. As-
sim, a precipitagdo do polimero pode contribuir para a
alta resisténcia dos flocos ao cisalhamento;

— Efeito salting out: A caracteristica alongada dos flocos
pode ser entendida considerando o estiramento
(uncoiling) das cadeias poliméricas como resultado
do efeito salting out na interface ar/agua. Nestas con-
dicbes, as forgas de repulsdao entre o polimero e a
fase aquosa sao reduzidas pela presenga de uma
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fase hidrofébica (ar) e menos intersticios ficam dispo-
niveis na molécula para serem preenchidos por agua,
resultando em flocos com maior teor de sdlidos.

— Coalescéncia de bolhas: A elevada velocidade dos
flocos aerados com relagao as bolhas de ar pode ser
devido a coalescéncia de bolhas no interior e na su-
perficie dos flocos e a presenga de maior numero de
bolhas no interior da estrutura. O aprisionamento das
bolhas pode evitar a desadesao das bolhas durante a
ascensao do agregado.

— Precipitagdo heterogénea do gas: O fendmeno de
precipitagdo do gas dissolvido com formacgéo de bo-
Ihas é conhecido por cavitagédo (formacao de cavida-
des gasosas) em uma fase liquida continua. O pri-
meiro estagio da cavitagao, que consiste na formacao
dos primeiros nucleos de gas, é denominado nuclea-
¢do de bolhas ou, por analogia ao mecanismo de
precipitagdo de um sélido, também pode ser denomi-
nado precipitacao do gas dissolvido.

Dois tipos de nucleacdo de bolhas podem ser distinguidos,
dependendo, se a precipitagdo de gas ocorre na fase homogé-
nea (liquida) ou sobre uma superficie solida (fase heterogé-
nea). A presenca de pequenas quantidades de ar nio dissol-
vido aprisionadas em cavidades de particulas de poeira ou de
minerais auxilia a cavitagao, servindo de nucleos para o cres-
cimento de bolhas sob condigbes de baixa pressdo nesses
locais. Adicionalmente, a presenca e a forma das particulas,
obstaculos presentes na agua, bem como rugosidade das pa-
redes internas também favorecem a cavitacao. Isto inclui espa-
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¢os capilares e fraturas nas paredes dos recipientes e em par-
ticulas de impurezas presentes no liquido (ZHOU et al., 1994).

Os estudos nesta linha de pesquisa continuam com aplicagbes
em sistemas de tratamento e redso de aguas de lavagem de
veiculos e investigagbes dos mecanismos e condigbes opera-
cionais envolvidas na formagao destes agregados.

3.3 | Agregacédo com tensoativos

A desestabilizagdo de particulas em suspensao através da adi¢do
de reagentes tensoativos ocorre a partir da adsorgdo destes
reagentes na interface sdlido-liquido, tornando as particulas
hidrofébicas, possibilitando, assim, uma aproximagao das mesmas
e, consequentemente, uma agregacao (Figura 10), a qual pode
ser decorrente de um dos mecanismos abaixo descritos.

Molécula de Hemimicela Forcas
Tensoativo Hidrofébicas

Figura 10. Mecanismos de agregacdo com tensoativos: formagdo de
micelas e interagdo hidrofébica.

Efeito hidrofébico e formac&o de hemimicelas

A adsorgdo de reagentes tensoativos na interface sdlido/solugéo
ocorre, principalmente, via interagdes eletrostaticas, quimicas
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(entre a parte polar e os sitios superficiais) e hidrofébicas (ou
interacao, efeito hidrofébico ou forgas hidrofébicas). As molé-
culas, quando adsorvidas, se configuram na forma de du-
pletes/tripletes etc. com as caudas interagindo por forgas
hidrofébicas. Estas conformagdes sao conhecidas como hemi-
micelas e estes fendmenos ocorrem pelo reconhecimento
molecular das fragdes hidrofébicas (FUERSTENAU e HEALY,
1972; ISRAELACHYVILI, 1992).

Neutralizacdo de cargas superficiais e efeito hidrofobico

A adsorcéo eletrostatica dos tensoativos ocasiona uma neutra-
lizagdo da carga superficial das particulas dispersas produ-
zindo sua desestabilizagédo por forgas de atragdo (London, van
der Waals e hidrofdbicas). O processo € espontaneo e diminui
a energia livre de Gibbs pela redugao da area interfacial so-
lido/solugao e pelo efeito hidrofébico (DAl e LU, 1991).

Agregacéo por cisalhamento (Shear Aggregation)

Ocorre quando particulas hidrofobizadas com agentes tensoa-
tivos interagem em um regime hidrodinadmico turbulento através
do efeito hidrofobico. Este fendbmeno de agregagao por cisa-
Ihamento é decorrente da baixa energia envolvida nesta intera-
¢ao, de modo que as particulas em suspensao necessitam
colidir com uma energia minima para que estas forgas hi-
drofébicas (forcas de curto alcance) atuem e permitam uma
agregagao (WARREN, 1992; SONG e LU, 2000).

A agregacgao por cisalhamento vem sendo muito utilizada em
diversos estudos praticos e tedricos (ENGEL et al., 1997; Da
ROSA et al., 1998; VALDERRAMA e RUBIO, 1998; ALDRICH e
FENG, 2000; NEGERI et al., 2006; SUN et al., 2006; TESTA e
RUBIO, 2008) como uma etapa condicionadora de unidades de
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processamento mineral. Este processo, denominado condicio-
namento de alta intensidade (CAl), possibilita elevar o teor de
concentrados e a recuperagao de particulas finas e ultrafinas a
partir da transferéncia de energia a polpa de minérios, possibi-
litando mecanismos de adeséao (induzida) das particulas finas
entre si e/ou na superficie das particulas maiores, formando
agregados com dimensbes adequadas para uma separagao
S/L via flotagao.

3.4 | Aglomeragdo com oOleos

Quando a agregagdo ocorre com 6leos, o mecanismo é defi-
nido como aglomeragéao e, pelo fato de que estes aglomerados
adquirem a forma esférica, também pode ser chamado de
aglomeracao esférica (RUBIO, 1998). Neste mecanismo, o
6leo adicionado a suspensao se adsorve sobre as particulas e
possibilita uma agregagdo por pontes oleosas entre as
camadas de o6leo (filmes) de distintas particulas. A Figura 11
mostra um esquema que é, basicamente, constituido pelas
etapas de interacao o6leo-particula e efeito capilar.

Partlculas
Formagao
de filme

Aglomeracao

Figura 11. Mecanismos de agregacao de particulas com o6leo.
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Interagcado 6leo/particula

Devido ao 6leo ser pouco soluvel em agua, a interagdo ocorre
entre as gotas de 6leo dispersas em agua (ou emulsificadas) e
a superficie das particulas e, se as particulas sédo hidrofébicas,
0 6leo se espalha formando um filme liquido que recobre a
superficie das mesmas, caracterizando uma interagdo hidrofo-
bica.

Efeito capilar

Se a concentragéo de 6leo é elevada, as gotas ocupam toda a
area interna disponivel entre as particulas. Nesta etapa, o
efeito capilar € maximo e define a forma esférica do aglome-
rado com as particulas sendo mantidas juntas por pontes oleo-
sas.

A aglomeragao oleosa ja foi aplicada com muito sucesso no
beneficiamento de carvbes, de modo que as interagdes entre o
6leo e as particulas carbonosas possibilitam uma adsorg¢ao
seletiva que é decorrente das etapas de: condicionamento da
suspensao de carvdo, aquecimento do 6leo e emulsificagao,
contato da suspensdo de carvao com o 6leo e aglomeragao
oleosa, recuperagao do aglomerado, desaguamento e/ou pelo-
tizacdo e recuperagao do 6leo (RUBIO,1998). A Figura 12 mos-
tra as etapas de adsorcao de 6leo na interface carvao/solucéo,
com aglomeracgao das particulas.
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Agua

Oleo

(a) Antes do contato (b) Adsorgédo e (c) Aproximacao de outras
6leo-particula espalhamento do dleo particulas sem dleo.

(d) Antes da colisdo entre (e) Estado pendular do
particulas oleo

(f) Estado capilar:
Aglomeragdo

Fonte: Rubio, 1988.

Figura 12. Esquema da adsorg&o de 6leo na interface carvao/solugédo
e aglomeracgéao das particulas de carvéo.
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4 | TECNICAS EMERGENTES DE AGREGACAO
— Processo FF® (Floculagao-Flotagao)
— RGF® (Reator Gerador de Flocos)

— Adsorcéo em flocos em leito expandido/fluidizado

4.1 | Processo FF® (Floculagdo-Flotag&o)

O processo FF® de Floculagao-Flotagdo (Da ROSA, 2002;
RUBIO, 2003; Da ROSA e RUBIO, 2005) é uma técnica do
Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM-UFRGS),
com registro de patente (RUBIO et al.,, 2003). Este sistema
(Figura 13) combina a floculagdo com a separagéao por flotagao
e difere dos sistemas convencionais, principalmente porque a
agitacado para promover a floculagédo é realizada pela injegao
de ar no fluxo contendo o efluente e o floculante, gerando um
fluxo heterogéneo de alta turbuléncia pelos misturadores.
Nestas condigbes ocorre a dispersdo do ar sob forma de pe-
quenas bolhas (microbolhas) que se aderem e/ou aprisionam-
se no interior dos flocos, produzindo grandes flocos aerados,
que possuem elevadas dimensdes e densidade aparente muito
baixa, que resulta em elevadas velocidades de ascensao.

Outros avancgos nesta area sdo a flotacao ASH® (Air Sparged
Hydrocyclone) e a flotacédo BAF® (Bubble Accelerated Flotation)
(BEEBY e NICOL, 1993; LELINSKI, 1993; COLIC et al., 2001),
as quais operam de forma similar ao FF® e tém sido aplicadas
para a remogéo de oleos, graxas, DBO, entre outros, sendo
que a tecnologia BAF® usa o conceito contator/separador com
tempos de residéncia muito baixos no contator (OWEN et al.,
1999; COLIC et al., 2001).
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Fonte: Da Rosa e Rubio, 2005.

Figura 13. Esquema do sistema FF® aplicado para o tratamento de
efluentes oleosos.

Estudos de separacdo de oleos dispersos e emulsificados de
um efluente de refinaria de petréleo (Tabela 5), ao utilizar o
processo FF®, mostraram excelentes resultados de eficiéncia
de remogédo de 6leo em fungéo da perda de carga, tipo e con-
centragao do floculante e da vazao de ar.

Tabela 5. Remocgdo de poluentes de um efluente de refinaria de
petréleo usando o sistema FF.

Pardmetro Inicial Remocéo %
Oleo, mg/L 77-115 91
Turbidez, NTU 55-67 85
Sélidos suspensos, mg/L 43 -51 88
DQO, mg O2/L 480-515 54

Fonte: Da Rosa e Rubio, 2005.
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4.2 | Reator Gerador de Flocos - RGF®

O RGF® consiste de um reator inovador de mistura helicoidal
em linha para a agregagao e separagao solido-liquido (S/L) de
particulas em suspenséao, desenvolvido em um trabalho de pos-
graduacdo (CARISSIMI, 2003; CARISSIMI e RUBIO, 2005g;
CARISSIMI et al., 2007), no LTM da UFRGS, com registro de
patente (CARISSIMI e RUBIO, 2005b). Neste equipamento, a
agitagdo necessaria para dispersdo do agente de desestabi-
lizagdo e geracao dos agregados é realizada com o aproveita-
mento da energia cinética do fluxo hidraulico ao longo do reator
tubular helicoidal.

O regime de mistura com fluxo pistdo (plug flow), com uma
pequena dispersao, apresenta condigdes hidrodinamicas ideais
para a dispersdo do coagulante e/ou floculante e geragédo de
agregados que podem ser separados por operagdes de sedi-
mentagao ou de flotagdo com microbolhas de ar (30 - 70 mi-
crometros) (RODRIGUES e RUBIO, 2003).

A Figura 14 mostra um esquema de geracdo de agregados
aerados no RGF® mediante a introdugao de microbolhas de ar.
Nesse sistema, além da floculagdo ser favorecida com maior
turbuléncia, ocorre a dispersédo das bolhas que sao aderidas e
aprisionadas nos agregados durante a sua formagdo. Dessa
forma, resulta a geragdo de agregados aerados que sdo mais
facilmente separados por flotagdo (floco-flotagdo). Assim, o
RGF® possui dupla fungéo, servindo como reator de agrega-
¢ao, bem como contator bolhas/agregados.
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Fonte: Carissimi e Rubio, 2005.
Figura 14. Formagéao de agregados aerados ao longo do RGF®.

Estudos de floculagdo utilizando Fe(OH);, como modelo de
suspensao coloidal, em pH 7,5, e um polimero catiénico foram
realizados em um sistema utilizando o RGF®. As velocidades
de sedimentacéo e ascensao dos flocos formados neste reator
foram comparadas, conforme a Tabela 6 (CARISSIMI, 2007).

Tabela 6. Taxa de separagéo por sedimentagéo e flotagdo (ascensao)

dos flocos de Fe(OH); no RGF® em fungcéo da vazao de alimentagao.
Condig¢des do RGF: n° anéis: 32, comprimento: 12 m, volume: 1,2 L.

Vazao, Tempo de Velocidade de Velocidade de
L.min? residéncia, s sedimentagdo, m.h1 ascensdo, m.h1
2 36 16 112
4 18 19 110
6 12 15 107

Os resultados desses estudos mostram que a vazao de ali-
mentag3o de 4 L.min™" apresentou as melhores velocidades de
sedimentagao (19 m.h'1)dos flocos. Para a menor vazao de
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alimentacado estudada (2 L.min'1), houve uma menor eficiéncia
devido a baixa turbuléncia na formagao dos agregados. Para
as vazoes de alimentagdo maiores, a elevada turbuléncia no
sistema contribuiu para a ruptura dos flocos, reduzindo a taxa
de sedimentagao. Por outro lado, os resultados de ascenséao
dos flocos aerados mostram taxas de separagao 6 vezes supe-
riores em relacdo a sedimentacdo dos flocos ndo aerados nas
melhores condigbes de agregagao. Ainda, o efeito da vazéo de
alimentacdo nao foi tdo significativo, e o reator possibilitou
velocidades de ascensdo dos flocos de até 112 m.h". Essas
taxas de ascensao elevadas podem ser explicadas em funcao
do volume de ar aprisionado no interior da estrutura dos agre-
gados e pelo volume de bolhas aderidas na interface floco/
agua.

Dessa forma, o calculo do didmetro equivalente das bolhas que
forneceria tais valores de ascenséo foi realizado e comparado
com a velocidade de ascens3o dos flocos formados no RGF®.
Assim, o didmetro de bolhas equivalente, calculado pela equa-
¢ado de Stokes para as taxas de ascensado de 67 a 140 m.h™,
resultaria em bolhas de ar com tamanhos entre 190 e 260 um.
O tamanho das microbolhas injetadas pelo processo FAD fo-
ram medidas experimentalmente (RODRIGUES e RUBIO, 2003),
obtendo-se valores entre 30 e 70 um.

Os autores citam que uma possivel explicagdo para esse feno-
meno pode ser relacionada ao volume de ar no interior dos
flocos, que diminui consideravelmente a densidade dos flocos,
de acordo com o numero e o tamanho das bolhas aderidas e
aprisionadas, cujas densidades oscilam entre 0,7 e 0,9 g/cm3,
dependendo do tamanho do floco aerado e do tamanho da mi-
crobolha de ar.
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Ainda, esses valores, quando comparados ao sistema conven-
cional de FAD, sdo mais elevados, significando que o uso do
RGF, como um contator bolha/floco, pode levar a sistemas com
maior capacidade de flotagdo. Alguns autores (HAARHOFF e
EDZWALD, 2001; RUBIO et al., 2002; RUBIO, 2003; CARISSIMI
e RUBIO, 2005a; Da ROSA e RUBIO, 2005) elucidam esse
fendbmeno em termos da probabilidade das bolhas, oclusas ou
aprisionadas, coalescerem no interior dos flocos.

Assim, estes resultados mostram o elevado potencial do RGF®
como reator de agregacgéao ou flotador-separador em aplicagbes
que requerem elevadas taxas de separagao soélido-liquido.

4.3 | Adsorcéo em flocos em leito expandido/fluidizado

A técnica de adsorc¢ao de poluentes usando flocos em um leito
expandido/fluidizado consiste no uso de polimeros hidrosolu-
veis para floculagdo de suspensdes de materiais adsorventes
pulverizados e é baseada no fato de que a capacidade de ad-
sorcdo de um floco ndo € significativamente afetada pelo flo-
culante, principalmente, devido a baixa cobertura da superficie
externa formada pela adsorgao do polimero.

Estudos importantes desenvolvidos no LTM-UFRGS, que fize-
ram uso de leitos expandidos de flocos de carvao ativado e
zeolitas para remocgao de ions poluentes, tém sido recente-
mente estudados e desenvolvidos (SERPA, 2000; ENGLERT,
2004; SERPA et al., 2005; ENGLERT et al., 2006). A Figura 15
mostra um esquema do processo com detalhes na zona de
adsorcao do reator contendo o leito de flocos adsorventes.
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Figura 15. Esquema do processo utilizado para adsorgdo-remogéo de
poluentes com flocos adsorventes em um reator de leito expandido/
fluidizado.

O uso deste sistema para adsorcdo em flocos mostra diversas
vantagens em relagéo a adsorgdo em reatores CSTR ou leito
fixo, podendo-se destacar (SERPA et al., 2005; ENGLERT et
al., 2006):

— baixo custo operacional;

— possibilidade de adsorgéo e separagao S/L em unico
estagio;

— 0s materiais adsorventes pulverizados, normalmente,
sdo mais baratos do que os granulados;

— nos leitos expandidos, ndo ocorre a formacido de
caminhos preferenciais como em leitos fixos ou ope-
ragdes de filtracao requeridas pelos sistemas CSTR;

— nao requer remoc¢do do material adsorvente do eflu-
ente tratado.
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5 | PRINCIPAIS APLICACOES DA AGREGACAO

Dentre as principais aplicagcbes dos mecanismos de agregacao
destacam-se o tratamento e relso de aguas e efluentes, o tra-
tamento da drenagem é&cida de minas e a floculagao seletiva.

Tratamento e reliso de aguas e efluentes liquidos

Sais inorganicos e floculantes sdo usualmente utilizados para o
tratamento de aguas de abastecimento, visando a remogéo de
particulas em suspensdo das aguas de captagdo. No trata-
mento de efluentes, os mecanismos de agregagéo sao utiliza-
dos para remover particulas contaminantes e poluentes prove-
nientes de diversos processos de industrias metalurgicas, de
mineragao, quimicas, de fabricagdo de papel, alimenticias, de
refino de petréleo, téxteis, entre outras.

As principais pesquisas e as tecnologias na area de tratamento
de efluentes liquidos estéo orientadas para:

— remover ions, metais pesados, anions, solidos sus-
pensos, complexos e quelatos, amoénia, fendis, tio-
compostos e nitratos;

— controlar emissdes radioativas e que contenham cia-
netos, derivados de arsénio, mercurio e substancias
organicas;

— controlar produtos de corrosdo e recirculagdo de
aguas;

— separar 6leos emulsificados ou n&o e recuperar sol-
ventes organicos (extragao por solventes);

— remover coloides e ultrafinos depositados em bacias
de rejeitos.
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Muitas pesquisas também estdo direcionadas ao tratamento
com subsequente reuso dos liquidos tratados. Na industria, os
efluentes tratados sdo, muitas vezes, utilizados como aguas de
recirculagdo dos processos e/ou aguas de lavagem de patios
de unidades industriais como uma alternativa de grande impor-
tancia para o controle da poluigao.

As aguas de lavagem de veiculos também tém sido alvo de
estudos devido a grande capacidade de tratamento e reuso
destes residuos. Dentro deste contexto, estudos vém sendo
desenvolvidos (MORELLI, 2003; TEIXEIRA, 2003; RUBIO et
al., 2007; RUBIO e ZANETI, 2008) com a finalidade de evitar a
receptagcdo deste residuo liquido pelo meio ambiente, bem
como possibilitar redugao de custos desta atividade.

Pesquisas tém sido realizadas em empresas de transportes
que consomem elevadas quantidades de agua (aproximada-
mente, 0,3 m3/c“)nibus) na lavagem de seus veiculos. Nestes
sistemas, as aguas residuais (contendo 6leos, graxas, soélidos
residuais e detergentes) de diferentes pontos de lavagem de
veiculos sdo coletadas e tratadas por floculagao-flotagao segui-
das de filtros de areia. Em alguns casos, € necessario instalar
filtros adicionais contendo materiais adsorventes como carvao
ativado ou zedlitas visando a redugao de substancias que cau-
sam odor. Depois do processo de tratamento, a agua tratada é
recirculada e o lodo gerado é transferido para leitos de seca-
gem que, normalmente, requerem limpezas mensais com des-
cartes para aterros industriais classe Il-A.

Em todos os casos estudados, este processo de tratamento
mostrou satisfatério potencial de aplicagdo com redso de apro-
ximadamente 80% da agua tratada. Ainda, os resultados mos-
traram redugdes maiores que 90% para turbidez residual, soli-
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dos suspensos, 6leos e graxas (RUBIO et al., 2003; RUBIO et
al., 2007). Acredita-se que este processo possa ser empregado
na lavagem de maquinas, veiculos pesados (6nibus, cami-
nhées, entre outros) e pegas do setor mineiro-metaldrgico.

Tratamento da drenagem acida de minas - DAM

A DAM causa impacto ambiental devido, principalmente, a sua
acidez e a composigcado de ions metalicos como, por exemplo,
Fe?*, Fe**, zn**, Cu®*, A** e Pb*. Estes ions s3o resultantes
da oxidacdo natural de sulfetos minerais quando expostos a
agdo combinada de agua e oxigénio (KONTOPOULOS, 1998;
RUBIO e TESSELE, 2004). Neste contexto, a agregagédo é
utilizada na etapa inicial do tratamento ativo da DAM, na
floculagdo dos precipitados gerados na neutralizagdo destes
residuos.

Os processos existentes nesta area visam ao tratamento de
aguas subterraneas e superficiais de minas contaminadas. O
processo convencional de tratamento da DAM é o de neutrali-
zagao e precipitacdo dos ions poluentes na forma de hidréxi-
dos metalicos que sdo agregados pela adicdo de reagentes
floculantes. Posteriormente, os flocos sdo separados por ope-
racbes de flotacdo, de sedimentagcdo lamelar, de filtragdo ou
por sedimentagao em bacias de rejeito (KONTOPOULQOS, 1998;
RUBIO e TESSELE, 2004; RUBIO, 2007; RUBIO et al., 2007).

O tratamento ativo de DAM de carvao, em unidades industriais
ETE, iniciou no estado de Santa Catarina em 2003 e, atual-
mente, existe a tendéncia de aumento do numero dessas ins-
talacbes em unidades novas de extragao e beneficiamento de
carvao mineral. Os principais processos, ja em fase de opera-
Gao, sao descritos a seguir:
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— Neutralizagao-Floculagdo-Sedimentagao em Bacias

Uma unidade de neutralizagdo, floculagdo e sedi-
mentacdo dos flocos em bacias foi instalada para o
tratamento de DAM na mina Capdo da Roga
(Charqueadas - RS). A planta opera com vazédo de,
aproximadamente, 30 m*>.h™ e possui uma area de 80
m? de sedimentagao, dividida em quatro bacias que
sdo operadas individualmente. Este processo possui
uma taxa de aplicacdo de 1,5 m®>m?Zh™, com uma
elevada eficiéncia de remogéo dos poluentes.

— Neutralizagao-Floculagdo-FAD

Entre os anos 2003-2004 foi desenvolvido e aplicado
um sistema inovador de tratamento de DAM com flo-
tagdo por ar dissolvido (FAD), constituido por uma
unidade instalada na Carbonifera Metropolitana S.A.
(Sideropolis-SC) que utiliza a neutralizagéo e flocula-
¢ao seguida de flotagdo-FAD com capacidade de tra-
tamento de 5 - 10 m*.h” (MENEZES et al., 2004;
RUBIO et al., 2007).

Neste processo foram identificados e otimizados os
principais par@metros operacionais, quimicos, fisicos
e fisico-quimicos, bem como as formas de disposi¢ao
dos produtos a partir de elevadas remogdes de polu-
entes como soélidos dissolvidos, suspensos e ions
metalicos, adequando o efluente aos padrées de
emissoOes exigidos pela legislagao vigente.

Em 2007, o mesmo processo de tratamento de DAM
foi aplicado em escala industrial, na mina Esperanca
da Carbonifera Metropolitana S.A.- SC. A unidade
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possui uma capacidade para operar com uma vazao
de 250 m®.h™ e o processo inclui a precipitagdo de hi-
droxidos metalicos, a hidrofobizagdo superficial des-
tes agregados com coletores (oleato de so6dio) e a
flotacao via injecdo de microbolhas.

— Neutralizagédo-Floculagdo-Sedimentagado Lamelar

O tratamento ativo, substituindo a flotacdo pela sedi-
mentacgao lamelar (SL), foi iniciado em 2005 na em-
presa COOPERMINAS-SC em uma unidade com ca-
pacidade de tratamento de 250 m®h™. Outros estu-
dos desenvolvidos em uma planta piloto em uma
mina desativada no municipio de Criciima-SC mos-
traram que os valores de tratamento de DAM com
sedimentacgéo lamelar sdo 50% menores (R$ 0,5.m'3)
do que aqueles envolvidos na flotagdo por ar dissol-
vido (SILVEIRA et al., 2008).

Uma avaliagdo comparativa entre estes processos pode ser
estabelecida, conforme mostra a Tabela 7, com valores de pa-
rametros de flotagdo por ar dissolvido (FAD) e sedimentagao
lamelar (SL) de duas unidades de tratamento de DAM com
capacidade de 250 m*.h™" cada. A unidade de FAD, instalada
na carbonifera Metropolitana-SC, apresentou vantagens em
relacdo a planta de sedimentacdo lamelar, instalada na
carbonifera Cooperminas-SC, em termos de parametros como
taxa de aplicagao superficial e tempo de residéncia. Entretanto,
a aplicagdo da sedimentagdo lamelar possibilitou custos
reduzidos de instalacdo, operagdo e manutencdo, além da
simplicidade do processo.

As eficiéncias alcangadas nestas unidades industriais sédo ele-
vadas proporcionando efluentes tratados de boa qualidade,
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que podem ser reaproveitados no circuito de beneficiamento do
carvao. O efluente tratado pode ser, ainda, emitido aos corpos
hidricos da regiao, ou utilizado em atividades de irrigacao, aba-
timento de poeiras, entre outros, obedecendo aos padrdes de
qualidade determinados pelas resolugbes nacionais e estadu-
ais.

Tabela 7. Tratamento ativo de DAM no Brasil: parametros comparati-
vos entre a flotagdo e a sedimentagao lamelar.

Parametros Flotacdo Sedimentago
lamelar
Taxa de aplicagdo, m3.m2h! 9,0 5,0
Tempo de residéncia, min 40 90
Custo de operagdo, R$.m3 1,0 0,5
Custo de investimento, R$.m3 3.000 1.900
Consumo de energia, kWh.m- 0,7 0,3
Area total da planta, m? 600 450

Floculagéo seletiva

A floculagdo seletiva € uma alternativa conhecida desde a dé-
cada de 60 e tem tido um éxito relativo em funcao de diversos
problemas, entre os quais a falta de seletividade, principal-
mente, devido a presenca de particulas mistas. Existem poucas
aplicagdes industriais deste mecanismo, sendo a mais conhe-
cida a floculagao seletiva de minerais de ferro, que é utilizada
nao como uma operagado de tratamento, mas sim como uma
operagao que auxilia a flotagao reversa da ganga (quartzo).

Existe um grande numero de publicagbes que investigam este
mecanismo e tem como objetivo viabilizar suas aplicagdes.
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Entretanto, as aplicagbes industriais ainda s&do muito similares
e restringem-se a:

— floculagao seletiva de minerais de ferro, com adigéo
de amido como reagente floculante como operagéo
unitaria de depressao na flotagcao invertida (reversa)
de ganga silicosa;

— floculacéo seletiva de Silvinita (potash) que é muito
utilizada no Canada pelas empresas Terck Cominco®.
Neste processo, a Silvinita é floculada com uma polia-
crilamida nao-ibnica e a separagdo S/L é realizada
por sedimentacdo. Em seguida, o material silicoso de
ganga é flotado com um coletor catiénico.

Aplicacgdes da floculagéo seletiva em sulfetos e 6xidos de cobre
ainda estéo limitadas a estudos de laboratério e piloto.

A floculagéo seletiva é baseada na adsorgédo-agregagao espe-
cifica de um componente mineral com um floculante polimérico,
deixando em suspensao os componentes restantes. Em geral,
este processo possui varios problemas de seletividade e, por
isso, ndo apresenta viabilidade para aplicagbes industriais.

O problema de seletividade deve-se as dificuldades de encon-
trar polimeros floculantes realmente seletivos e de controlar
alguns parametros fisicos e hidrodindmicos desfavoraveis em
escala industrial como, por exemplo, moagem-contaminagéo
cruzada, co-floculagdo, limpeza dos flocos. Os floculantes e as
técnicas empregadas e reportadas para este processo sao:

— polimeros com seletividade natural. Exemplo: amidos
gelatinizados com NaOH;
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— polimeros que se adsorvem por interagdo quimica
com sitios ou grupos superficiais nas particulas mine-
rais;

— polimeros quelantes ou polimeros com grupos (radi-
cais) quelantes inseridos na estrutura quimica da ma-
cromolécula. Estes polimeros deveriam ser os mais
seletivos, porém, os varios estudos existentes sdo em
escala de laboratério e ndo apresentam aplicabilidade
industrial;

— polimeros hidrofébicos ou semi-hidrofébicos. Neste
caso, a adsorgao ocorre por forgas hidrofébicas que
sdo especificas entre os floculantes e os minerais
com hidrofobicidade natural ou induzida.

A separacao da fase floculada da dispersa é possivel através
das seguintes técnicas:

— sedimentacgéao dos flocos;

— separacao em hidrociclones, mesas ou espirais. Para
este caso, utilizam-se floculantes de alto peso mole-
cular que formam flocos resistentes ao cisalhamento
nestes equipamentos. Flotacdo convencional, colunar
ou utilizando microbolhas (flotagdo por ar dissolvido).
As colunas apresentam maior capacidade de flotar
flocos formados com polimeros floculantes do que as
células convencionais.

A Figura 16 mostra um esquema das etapas de um pro-
cesso de floculagao seletiva e possibilidades de separagao
sélido/liquido.
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Figura 16. Etapas da floculagao seletiva: dispersao, floculagao e
sedimentagéo.

No tratamento integrado de floculagcdo seletiva de minérios de
ferro, seguida de flotagdo, existe uma fragao de rejeito que in-
clui particulas grossas e finas de 6xidos de ferro que, normal-
mente, é disposta em bacias de sedimentagdo para posterior
tratamento e/ou recuperagao. Estas fragdes representam um
prejuizo econdmico significativo as empresas mineradoras
(WEISSENBORN et al.,, 1994) e o rejeito acumulado ainda
pode ocasionar problemas ambientais (SHARMA e AL-BUSAIDI,
2001; SCHUBERT et al., 2003).

O Brasil possui uma das maiores reservas mundiais de minério
de ferro, sendo um dos maiores produtores e exportadores as
industrias siderurgicas de distintos paises. Entretanto, as reser-
vas de minério de ferro, com elevados teores, estdo em pro-
cesso de exaustao, tornando-se necessario considerar a viabili-
dade técnica e econdbmica de concentracdo destas lamas de
ferro depositadas em bacias de rejeitos (FERREIRA et al.,
2002).
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Na maioria das mineradoras de ferro brasileiras, localizadas,
principalmente, no Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais, 45%
da alimentagédo diaria (correspondente a 8000 toneladas), é
despejada em bacias de rejeito sob a forma de lamas que pos-
suem teores de ferro maiores e de silica menores do que nas
correntes de alimentacdo (MARTINS et al., 2002).

Dentro deste contexto, a floculagéo seletiva apresenta-se como
um dos mecanismos tradicionalmente utilizados para agregar,
seletivamente, estas particulas minerais com formacao de flo-
cos pela adicdo de polimeros (naturais), provenientes, princi-
palmente, dos grdos de amido de milho e mandioca,
(WEISSEBORN et al., 1995; WEISSENBORN, 1996; PAVLOVIC
e BRANDAO, 2003) que permitem a floculagdo e separagao
seletiva de minerais, como ferro, aluminio e potassio. Nestes
processos, sao utilizadas, basicamente, as etapas de disper-
sao das particulas, adsorgcao seletiva do polimero nas particu-
las de interesse com formacado de flocos e separagao dos
agregados. Este tipo de agregagdo também é amplamente
utilizado para beneficiar caulim visando a sua aplicagdo na ma-
nufatura de papel (Da LUZ e CHAVES, 2000).

Vérios trabalhos objetivam a floculagao seletiva de sistemas
minerais (RUBIO e FUERSTENAU, 1980; DRZYMALA e
FUERSTENAU, 1981; PASCOE e DOHERTY, 1997; SHIBATA
e FUERSTENAU, 2003; LIU et al., 2006), principalmente, no
beneficiamento de minérios de ferro. Entretanto, além do pro-
cessamento mineral, esta agregagao também é utilizada em
sistemas coloidais e biolégicos como, por exemplo, purificagao
de ceramicas pulverizadas, separacgao de particulas e ions pe-
rigosos provenientes de residuos quimicos e remogao de com-
ponentes nocivos a saude, provenientes da polpa do papel.
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