RED

REDE TEMATICA EM E

UFOP - CE

REDENAN

UFOP - CETEC - UEMG

Tese de doutorado

""Remocdo de sulfato por precipitacéo de hidroxidos
duplos formados por Ca-Al-SO4 ou
Mg-AI-SO4™"

Autora: Damaris Guimaraes
Orientador: Prof. DSc. Versiane Albis Leado

CETEC

Fevereiro de 2016



RED

REDE TEMATICA EM EN

REDENIN UFOR S

UFOP - CETEC - UEMG

Damaris Guimaraes

""Remocéo de sulfato por precipitacao de hidroxidos
duplos formados por Ca-Al-SO4 ou
Mg-Al-SO4"

Tese de doutorado apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia de Materiais da
REDEMAT, como parte integrante dos requisitos
para a obtengdo do titulo de Doutor em Engenharia de

Materiais.

Area de concentragio: Processos de fabricacio

Orientador: Prof. DSc. Versiane Albis Ledo

Ouro Preto, Fevereiro de 2016



G963r Guimaraes, Damaris.
Remog&o de sulfato por precipitacdo de hidréxidos duplos formados por Ca-Al-
S04 ou Mg-Al-SO4 [manuscrito] / Damaris Guimaraes. - 2016.
137f.: il.: color; grafs; tabs.

Orientador: Prof. Dr. Versiane Albis Ledo.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Ouro Preto. Escolade Minas.
Rede Temédtica em Engenharia de Materiais.

Area de Concentragdo: Processos de Fabricagao.

1. Precipitagdo (Quimica). 2. Sulfatos. 3. hidréxidos. |. Ledo, Versiane Albis.
I1. Universidade Federal de Ouro Preto. I11. Titulo.

CDU: 628.54

Catalogacao: www.sisbin.ufop.br




UFOP - UEMG

REDE TEMATICA EM ENGENHARIA DE MATERIAIS r‘
P6s-Graduagdo em Engenharia de Materiais

MAT

“Remogdo de Sulfato por Precipitagao de Hidroxidos Duplos
Formados por Ca-Al-SO, ou Mg-Al-SO.”

Autora: Damaris Guimaraes

Tese defendida e aprovada, em 22 de fevereiro de 2016, pela banca examinadora

constituida pelos professores:

Prof. Versiane Albis Le&o (Doutor) — Orientador
Universidade Federal de Ouro Preto / REDEMAT

AI\ML WQ %O/OQMAQ,

Prof? Ana Claudia Queiroz Ladeira (Doutora)
Centro de Desenvolvimento da Tdecnologla Nuclear

S —.

Prof. Roberto Luiz Moreira (Doutor )
Universidade Federal de Minas Gerais

==

Prof. Geraldo M4gela da Costa (Doutor)
Universidade Federal de Ouro Preto

Prof. Sérgio Frangisco Aquino (Doutor)
Universidade Fedleral de Ouro Preto

REDEMAT / Escola de Minas / Universidade Federal de Ouro Preto
Praga Tiradentes, 20 - Centro - CEP 35.400-000 - Ouro Preto - MG
Tel./ Fax 31 3559-1596 - Home page: www.redemat.ufop.br - Email: redemat@redemat.em.ufop.br



“Se eu vi mais longe, foi por estar de pé sobre os ombros de gigantes ”.

Isaac Newton
iii



A minha familia e ao Paulo Henrique.

iv



Agradecimentos

A Deus por jamais me desamparar nessa trajetoria.
A minha familia e ao Paulo Henrique pelo apoio constante e incondicional.
Ao Prof. Versiane A. Ledo por mais essa oportunidade de crescimento e aprendizagem.

As bolsistas de iniciacdo cientifica Rafaela A. P. de Morais, Natasha C. M. Rocha, Luiza B.
Carvalho e Andreia D. B. P. Resende pelo empenho e dedicacéo na realizacdo e discussao dos

experimentos.

Aos professores Raimundo Costa e Geraldo Faria e ao Sr. Graciliano Dimas (Laboratoério de
Tratamentos Térmicos - DEMET) por abrirem as portas do laboratorio para o uso de muflas,
embutimento de amostras e pelas analises de porosidade e area superficial. Ao Sr. Ney Sampaio
(NanoLab — DEMET e REDEMAT) pelas analises de microscopia eletronica de varredura
acoplada & espectroscopia de energia dispersiva. A Prof. Rosa Lima (DEMIN) e ao Sr. Luis
(Laboratorio de Propriedades Interfaciais) pelas analises granulométricas, de potencial zeta,
densidade e espectroscopia no infravermelho. A Prof. Angélica D. Varajdo (DEGEO),
juntamente com o Sr. Vanderlei (Laboratério de difracdo de raios-X - DEGEO) e o Prof.
Geraldo Magela da Costa (DEQUI), pelas andlises de difragcdo de raios-X. De todos esses, eu
agradeco em especial aos professores Geraldo Magela da Costa (DEQUI), Victor A. de Oliveira
(DEMET) e Geraldo Faria (DEMET) por serem tdo solicitos, me ajudando ndo somente com

analises, mas com importantes discuss@es técnicas.

A todos aqueles que passaram pelo laboratério de Bio&Hidrometalurgia durante periodo de

desenvolvimento do presente trabalho pelo convivio diario, o apoio e a aprendizagem.

Ao CNPq pela concessao da bolsa e a REDEMAT/ UFOP/ laboratério de Bio&Hidrometalurgia

por dispor a infraestrutura necessaria ao desenvolvimento e a concluséo deste projeto.

Aos membros da banca examinadora (Ana Claudia Queiroz Ladeira, Roberto Luiz Moreira,
Geraldo Magela da Costa e Sérgio Francisco de Aquino) pelas importantes contribui¢bes a

presente tese.

Enfim, agradeco a todos aqueles que, direta ou indiretamente, contribuiram para a realizacéo

do presente trabalho.



Sumario

1 — INEFOAUGAD ...ttt bbbttt nb bbbt 18
A O ] o] =1 ¥ LY7o LSS 22
N R O o] 1< (Vo TN 1= | USSR 22
2.2 - ODJetiVOS BSPECITICOS. ....c.veiiiiiiiieii it 22

3 — ReViSA0 DIDHOGIATICA......cc.eiiiiiiieeee e 23
3.1 — Efluentes ricoS €M SUITALO..........cooeiiiiiiiieieeie e 23
3.1.2 — Métodos de controle aplicados a drenagem &cida de minas...........cccccevvvennne. 26

3.2 — Fundamentos da Precipitacdo: Aspectos cinéticos e termodindmicos..............c.......... 27
3.2 1 — NUCIBAGED ...ttt 28

3.2.2 — CresCimento CriStAlING ......cvevveieiiiiieieee e e 32

I Ao | (0] 1] - Uor- oSSR 34

3.3 - Precipitacédo de sulfato em processos de tratamento de DAM .........ccccccvvveveeieieennnnn, 35
3.3.1 - FOrmMaGa0 & GIPSITA ...eoveeueeietiieeitesii et 35

3.3.2 - FOrmacgao de DArita...........cccevuveiiiieiiee e s 40

3.3.3 - Formacdo de compostos de FEIT0 .......ccccoveiveii i 41

3.3.4 - FOrmMagao € ErINGITA........coveirieirieiieieeieee e 42

3.4 — Hidroxidos duplos lamelares (HDL) ......c.ovoiiiieiiiieeeese s 48
3.4.1 — Aplicacdo de HDL no tratamento de efluentes.............cccoveviiiiicie e 52

4 — MaAteriaiS € IMELOUOS ........oiueiieiieieiee ettt bbb e e 60

4.1 — Determinacédo da influéncia do tempo de contato, pH e temperatura na eficiéncia de
remocdo de sulfato pela precipitacio de etringita e do HDL composto por Mg?* e AP
(ENSaI0S €M DALEIATA).......cviieiriiiiiieie e 60
4.2 — Determinacéo do tempo de residéncia a ser empregado nos ensaios em sistema continuo
de precipitacdo de etringita e do HDL composto por Mg?* e AI** utilizando solucéo
] 110 (o USSP 63
4.3 — Ensaios em sistema continuo de precipitacio de etringita e do HDL composto por Mg?*
e AR Utilizando SOIUGAD SINTELICA ..........cevevceeieeceereeee ettt et 63

4.4 — Caracterizacdo das amostras solidas € HQuidas ...........ccooveveierirenenene e, 67

Vi



5 — RESUITAA0S € DISCUSSAOD .....c.vieueeiteeiiaiiesieesiesieestee e sttt te e sbeaste st e sbeeee s e beenbesseeseeeneennes 69
5.1 — Determinacéo da influéncia do tempo de contato, da temperatura e do pH na eficiéncia
de remocéo de sulfato pela precipitacdo de etringita (ensaios em batelada) ........................ 69
5.2 - Determinacdo da influéncia do tempo de contato, da temperatura e do pH na eficiéncia

de remocéo de sulfato pela precipitagdo do HDL composto por Mg?* e AI** (ensaios em

(01T - o - ) RS URRP 76
5.3 - Ensaios em sistema continuo de precipitacio de etringita e do HDL composto por Mg?*
B AR ettt 83
5.4 — Caracterizagdo dos solidos gerados no processo de precipitagdo de etringita............. 88

5.5 — Caracterizacdo dos sélidos gerados no processo de precipitacdo do HDL composto por

IMIGZT € AT ettt ettt 8
B — COMNCIUSDES .....veereeee ettt et bbbttt et e s et et et et b e b e e neeneeneas 111
7 — Contribuigdes originais a0 CONNECIMENTO ........ccoveiiiiiiiirieeee e 114
8 — Sugestdes para trabalnos fULUFOS...........ccooiiiiii e 116
9 — Principais resultados ODLIAOS. .........cciiieiiiiice e 118
10 -Referéncias DiblIografiCas .........ccoeviiieiieece e 121
L1 - APBNAICE. ...ttt b e bbbttt 134

11.1 — Curvas cinéticas referentes aos ensaios de determinacdo dos tempos de residéncia
adotados nos experimentos em sistema continuo de precipitacdo de etringita e do HDL
COMPOSEO POF MOZT € ALY ..ottt 134
11.2 — Carta de aceite de publicacdo do artigo “Kinetic and thermal decomposition of
ettringite synthesized from aqueous solutions” no periodico “Journal of thermal

analysis and CAlOTIMEITY ™ ..o 135

vii



Lista de Figuras

Figura 3.1: Caracteristicas de cada tipo de drenagem e as respectivas faixas de pH de ocorréncia

(0 [30r: Vo - T U] - OSSPSR 25
Figura 3.2: Classificacdo dos mecanismaos de NUCIEACAD. .........ccccveveieerieie e 29

Figura 3.3: Variacdo da energia livre total do processo de nuclea¢do em funcéo do tamanho dos

0101 (2o E N 0] 1 1 AT 16 [0 TR URRRRR 30

Figura 3.4: Colunas de hidroxido duplo de célcio e aluminio rodeadas por moléculas de agua

(paralelas ao eixo c) (a) e a disposicdo dos ions sulfato na regido intercolunar (representacdo no

Figura 3.5: Estrutura da Brucita (a), unidade octaédrica (b) e estrutura tipica dos HDL (c) ... 49

Figura 3.6: Diferencas de empilhamento lamelar entre os trés politipos cristalogréficos

EXISTENTES PAIA 0S HDL ...ttt bbbt 50
Figura 3.7: Representacdo esquematica dos possiveis mecanismos de sor¢cdo em HDL ......... 53

Figura 3.8: Representac¢do esquematica de “efeito memoria” na reconstru¢dao do HDL que foi

(072 1[0 1 - Vo [0 RSP PS 55
Figura 4.1: Esquema de organizagdo dos experimentos realizados no presente estudo. ......... 60
Figura 4.2: Esquema da montagem dos ensaios cinéticos em sistema continuo. .................... 66

Figura 5.1: Concentracdes finais dos ions formadores da etringita (a) e seus respectivos valores
de remocéo (b), observados ap6s cada tempo de contato adotado em batelada. Concentracdes
iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SO4> = 1800mg/L, Ca®*" = 1500mg/L e AI**
= 340mg/L, temperatura de 35°C, pH=10 + 0,2 e agitacdo de 150min=t. ........ccceevvvvrrrrvrnrnee. 70

Figura 5.2: Concentrac¢des finais dos ions formadores da etringita (a) e seus respectivos valores
de remocédo (b) que foram observados nos ensaios realizados em batelada, em diferentes
temperaturas. Concentragdes iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SOs* =
1800mg/L, Ca?* = 1500mg/L e AI** = 340mg/L. Tempo de duracdo do ensaio = 5h, pH=10 *
0,2 € agitagao de 150MIN™T.. ..ot 72

viii



Figura 5.3: Concentraces finais dos ions formadores da etringita (a) e seus respectivos valores
de remocédo (b) que foram observados nos ensaios realizados em batelada, sob diferentes
condicdes de pH. Concentragdes iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SO4* =
1800mg/L, Ca?* = 1500mg/L e AI®* = 340mg/L. Sistemas mantidos durante 5 horas, a 35°C e
agitacao de 150MIN™L. .. ..o 74

Figura 5.4: Concentragdes finais dos ions Mg?*, AI** e SO4* (a) e os respectivos indices de
remocao (b) observados nos ensaios realizados em batelada com diferentes tempos de contato
que visavam a precipitacdo do HDL formado por Mg?* e AI**. Concentragdes iniciais no meio
reacional (volume total = 150mL): SO4% = 1800mg/L, Mg?* = 2700mg/L e AI** = 1010mg/L.
Temperatura de 35°C, pH=10 + 0,2 e agitagdo de 150min™..........cccccooveeriieericeiice e, 77

Figura 5.5: Concentracdes finais dos ions Mg?*, AI** e SO4> (a) e os respectivos indices de
remocao (b), obtidos em ensaios realizados em batelada com o objetivo de formar o HDL
composto por Mg?* e AI**, sob diferentes condicdes de temperatura, em pH = 10 * 0,2 e agitac&o
de 150mint. Concentraces iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SO4* =
1800mg/L, Mg?* = 2700mg/L & AP = 1010MQ/L. ...ovovreiereeeieieeeeeeeeeee e 79

Figura 5.6: Concentracdes finais dos ions Mg?*, AI** e SO4> (a) e os respectivos indices de
remocdo (b), obtidos em ensaios que visavam a precipitagdo do HDL composto por Mg?* e
AlI®*, realizados em batelada sob diferentes condices de pH, a 35°C, com 5h de duragéo e
agitacio de 150mint. Concentragdes iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SO4*
= 1800mg/L, Mg?* = 2700mg/L & A" = 10L10MG/L. c.cvcvivveieeeeeeeeeeeee e 81

Figura 5.7: Concentracgdes de saida dos ions Ca?*, AI** e SO4> (a) e os respectivos indices de
remocdo (b), observados em sistema continuo em ensaios que visavam a formacao de etringita.
Concentragdes de entrada no meio reacional: SO4> = 1800mg/L, Ca?* = 1500mg/L e AI** =
340mg/L, Temperatura: 26 £ 1°C; pH = 11,52 0,2, ..cciciiiiiiece e 85

Figura 5.8: Concentracdes de saida dos ions Mg?*, AI** e SO4> (a) e os respectivos indices de
remocdo (b), observados em sistema continuo nos ensaios que visavam a formacdo do HDL
composto por Mg?* e AI¥*. Concentracdes de entrada no meio reacional: SO4* = 1800mg/L,
Mg?* = 2700mg/L e AI** = 1010mg/L, Temperatura: 26 + 1°C; pH=6,5%0,5.......c.cc.co....... 86

Figura 5.9: Difratogramas de raios-X referentes as amostras sélidas geradas nos ensaios que
visavam a precipitacdo de etringita (a) em batelada (2 horas de ensaio, a 35°C, pH=12 e agitacédo

iX



de 150min?) e (b) em sistema continuo (pH = 11,5 * 0,2, agitagido de aproximadamente
200Min™ e teMPEratura = 26 & 1°C)....c.cciueiieeiiicieiieeces ettt 89

Figura 5.10: Espectro de infravermelho da amostra solida obtida no ensaio de precipitacdo de
etringita realizado em batelada utilizando solucdo sintética (35°C, pH=12, agitacdo de

150mint e 2h de dUragao d0 ENSAIO)..........cuecvevuireriecreiieeie ettt 91

Figura 5.11: Imagem de microscopia eletrénica de varredura referente a amostra solida gerada
nos ensaios que visavam a formacdo de etringita, em batelada, no ensaio com 2 horas de contato,

a 35°C, pH=12, agitacdo de 150min* e 2h de duragao do ensaio. ..........c.cocevevrrevrvrvrrrrerrrnnnnes 92

Figura 5.12: Analise termogravimétrica (TG) (a), analise termogravimétrica derivada (DTG)
(b) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (c) do sélido gerado no processo de remog¢éo
de sulfato que visava a formacdo de etringita (em batelada, a 35°C, pH=12, agitacdo de

150mint e 2h de duragio do ENSAID). ..........cccvevevevirieirieieieee ettt 93

Figura 5.13: Difratogramas de raios-X da amostra de etringita, obtida experimentalmente nos
ensaios em batelada (a), dos seus produtos de desidratagdo ocorrida com 0 aquecimento da
amostra até 180°C (b) e dos seus produtos de decomposic¢do ocorrida com aquecimento até

B50°C (C). +rvvvvvveeeseseensesesseseeesssseesessessssessssseessseeessssessseeeeseeee e e s e eee s e e s eeeeeseser e 96

Figura 5.14: Difratograma de raios-X dos sélidos formados nos ensaios que visavam a formacao
do HDL formado por Mg?* e AIP* (a) em batelada (pH 10, 35°C, 5h de durac&o do ensaio e
agitacio de 150min?) e (b) em sistema continuo (temperatura de 26 + 1°C, agitacdo de
aproximadamente 200min™ e sem ajuste de PH). ....c.cocueveieveieieeecce e, 99

Figura 5.15: Microscopia eletrénica de varredura do solido gerado no processo de remogéo de
sulfato pela formacdo do HDL composto por Mg?* e AI** (pH 10, 35°C e 5h de duracio do
ensaio) (a), juntamente com o0s respectivos mapeamentos dos principais elementos presentes

(b) e 0 espectro de energia diSPErSIVA (C). ...veieeruereereeresieseeeeseesieeseesreeseeeesseesseeeesseensens 103

Figura 5.16: Espectro de infravermelho da amostra sélida obtida em batelada, nos ensaios que
visavam & formacdo do HDL composto por Mg?* e AI** (pH 10, 35°C e 5h de duragdo do
1157 1[0 ) RSO PP 106

Figura 5.17: Analise termogravimétrica (TG) (a), analise termogravimétrica diferencial (DTG)

(b) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (c) do sélido gerado no processo de remogéo

X



de sulfato pela formagdo do HDL composto por Mg?* e AIP* (batelada, pH 10, 35°C e 5h de
(o [¥ s or: oo (o] 47 T ) TSSO TP TR PR PR PP 108

Figura 11.1: Concentracéo final de sulfato e os respectivos indices de remocéo, observados no
ensaio cinético determinacgédo do tempo de residéncia que foi empregado em sistema continuo
na precipitacdo de etringita. Concentracgdes iniciais no meio reacional: SO4> = 1800mg/L, Ca?*
= 1500mg/L e AI** = 340mg/L, Temperatura: 26 + 1°C; pH =115+ 0,2......c.ccc0evrrrrrernrne. 134

Figura 11.2: Concentracéo final de sulfato e os respectivos indices de remogéo, observados no
ensaio cinético determinacgédo do tempo de residéncia que foi empregado em sistema continuo
na precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI**. Concentrag@es iniciais no meio reacional:
S04% = 1800mg/L, Ca?* = 1500mg/L e AI** = 340mg/L, Temperatura: 26 + 1°C; pH =115+
0,2, ettt R R h et R R £ Rt R R et e R e Rt e Rt R e b et e Re bt ne et et ere e 135

Xi



Lista de Tabelas

Tabela 3.1: Combinagdes de cations bivalentes e trivalentes que podem ser usados na sintese

Tabela 3.2: Possiveis anions de intercalacdo na estrutura lamelar............c.ccccoocevvvevveie e, 51

Tabela 4.1: CondigBes experimentais adotadas nos ensaios em batelada** de precipitacdo de

etringita e do HDL composto Por Mg € AT ..o 62

Tabela 4.2: Condi¢6es experimentais adotadas nos ensaios realizados com solugdo sintética em
sistema continuo** de precipitacéo de etringita e do HDL composto por Mg?* e A", .......... 65

Tabela 5.1: Dados dos eventos endotérmicos A, B e C ocorridos ao aquecer de 25°C a 1100°C

os sélidos gerados durante o processo de remocao de sulfato pela precipitacdo de etringita. . 94

Tabela 5.2: Reflexfes (hkl) observadas no difratograma apresentado na Figura 5.14 (a),
juntamente com as respectivas posicdes, espacamentos, intensidades relativas a altura do pico

PriNCIPal @ CAraCtEriSTICAS. ....cuviivieiiiie ettt re e re e 100

Tabela 5.3: Proporgdo massica entre Mg?*, AI** e SO4, determinada a partir da técnica de EDS
para o solido formado experimentalmente, e 0s respectivos valores tedricos esperados para o
HDL do tipo MgsAl2(SO4)(OH)z.XH20. ..o 104

Tabela 5.4: Dados dos eventos endotérmicos A, B e C ocorridos ao aquecer de 25°C a 1100°C
os sélidos gerados durante o processo de remocao de sulfato pela formagdo do HDL composto
POT MO € AT ettt 109

xii



Lista de notacdes

a: Atividade

A: Parametro relacionado a frequéncia das colisdes entre as particulas

A™: Anion de compensac&o, cuja carga é m"
c: Pardmetro de Rede da Célula Unitaria
CESR®: “Cost Effective Sulfate Removal”
CKD: “Cement Kiln Dust”

CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente
d: Espacamento Basal

DAM: Drenagem Acida de Minas

DNM: Drenagem Neutra de Minas

DS: Drenagem Salina

DSC: “Differential Scanning Calorimetry”
DTG: Termogravimetria Derivada

DRX: Difragéo de Raios-X

Ea: Energia de Ativagéo

EDS: Espectroscopia de Energia Dispersiva
FA: “Fly Ash”

FAD: Flotacdo por Ar Dissolvido

g: Ordem de Crescimento

G: Velocidade de Crescimento

hkl: indices de Miller

HDL.: Hidroxidos Duplos Lamelares

ICDD: “International Committee of Diffraction Data”

Xiii



INAP: “International Network for Acid Prevention”
IR: Infravermelho

Jhom: Taxa de Nucleagéo

Jnet: Taxa de Nucleagdo Priméria Heterogénea

kg: Constante de Crescimento

M?2*: Metal Bivalente

M3*: Metal Trivalente

MEV: Microscopia Eletrénica de Varredura
MSMPR: “Mixed Suspension Mixed Product Removal”
mt: Concentracdo dos Cristais na Suspenséo

n: Numero de Moléculas de Agua Localizadas na Regio Interlamelar
N: NUmero de Cristais

PAC: Cloreto de Polialuminio

pH: Potencial Hidrogenionico

R: Constante Universal dos Gases

r: Raio

rerit:: Raio Critico

s: Superficie

S: Supersaturacdo do Sistema

SAVMIN®: “Savanah Mining”

t: Tempo

T: Temperatura

TG: Termogravimetria

V: Volume

WHO: “World Health Organization”
Xiv



X: Relagdo M**/[M?* + M3*]

y: Numero de Moles de NOz” no HDL Formado Experimentalmente

z: NUumero de Moles de OH no HDL Formado Experimentalmente

AG: Variacdo da Energia Livre de Gibbs

AGmax: Variagdo da Energia Livre de Gibbs Maxima

AGs: Variacgao da Energia Livre de Gibbs de Formacéo da Superficie

AGv: Variagdo da Energia Livre de Gibbs de Formacéo do Sélido de Volume V
0: Angulo de Molhamento

o: Tensdo Superficial

XV



Resumo

A presente tese investigou a viabilidade técnica da remocédo ions sulfato a partir de meios
aquosos por meio da sua precipitacdo, em condi¢6es neutras de pH, na forma de um hidréxido
duplo lamelar (HDL) composto por Mg?* e AI**. Além disso, um estudo de remogéo de sulfato
pela precipitacdo do hidréxido duplo do tipo etringita foi realizado nas mesmas condicdes para
que as eficiéncias de ambas as rotas de precipitacdo pudessem ser comparadas. Os ensaios
foram realizados pelo método de coprecipitacdo utilizando volumes iguais de solucdes
sintéticas que continham 0s agentes precipitantes, cujas concentragcBes apresentavam
proporcOes estequiometricas para a formacao das fases solidas de interesse. Tanto em batelada
quanto em sistema continuo, a concentracdo de ions sulfato no sistema foi de 1800mg/L
(parametro de comparacdo). Em batelada, foi investigada a influéncia do tempo de contato
(30min a 8h), da temperatura (34°C a 70°C) e do pH (2 a 12) na eficiéncia de remocao de sulfato.
Nesse caso, a precipitacdo de etringita e do HDL formado por Mg?* e AIP* ndo foram
influenciadas pela variacdo da temperatura e nem pelo tempo de contato entre os respectivos
agentes precipitantes. Porém, o pH do meio se mostrou uma variavel importante em ambos 0s
casos, pois a eficiéncia maxima de remocao de sulfato pela precipitacdo de etringita (90%) foi
alcancada em pH > 10. No caso do HDL formado por Mg?* e AI**, foi visto que o pH do meio
deve ser mantido acima de 4 para garantir a formacéo desse composto, ja que, uma vez formado,
a eficiéncia de remocédo de sulfato se mantém constante (75%, pH de 4 a 12). Em sistema
continuo, a precipitacdo de etringita foi conduzida em pH = 11,5 £ 0,2 e do HDL formado por
Mg?* e APF*, em pH = 6,5 + 0,5. Observou-se que, em ambos os casos, foram obtidas eficiéncias
de remocdo de sulfato comparaveis aos ensaios realizados em batelada. A caracterizacdo dos
solidos formados experimentalmente foi feita por difracdo de raios-X, espectroscopia no
infravermelho, microscopia eletrénica de varredura acoplada a técnica de espectroscopia de
energia dispersiva e analise térmica e, no caso do HDL formado por Mg?* e AI¥*, também foi
feita a analise dos elementos carbono e enxofre. Com base na caracterizacdo, foi possivel
concluir que: (i) temperatura e tempo de contato, nas faixas empregadas experimentalmente,
ndo interferem na cristalinidade da etringita, mas que o pH do meio interfere; (ii) 0 aumento na
concentracdo de ions Ca?* nos ensaios de precipitacio de etringita favorece o aumento da
eficiéncia de remocao de sulfato, uma vez que parte do Ca?* presente no meio é precipitada na
forma de calcita (CaCOs); (iii) a decomposicao térmica da etringita pode ser subdividida em
quatro eventos endotérmicos, para os quais foram propostas equacdes quimicas para representar
os fendmenos observados (desidratacdo da etringita e o colapso da sua estrutura formando
sulfato de célcio e, provavelmente, aluminato de célcio); (iv) foi confirmada a possibilidade de
se remover sulfato em condigdes neutras de pH, sendo formado experimentalmente o composto
MgeAl2(SO4(0,5,NO3(y))(OH)..nH20; (v) a eficiéncia de remocdo de sulfato a partir de sua
precipitacdo pode ser elevada caso se use uma combinacio de sais fonte de Mg?* e A" que
favoreca os ions sulfato na competicdo pelas cargas descompensadas presentes nas lamelas de
hidréxido duplo lamelar. Essa rota de remocao de sulfato ainda ndo tinha sido proposta e se
constitui uma alternativa a técnica tradicionalmente aplicada, ou seja, a precipitacdo de
etringita.

Palavras chave: Precipitagdo. Remocao de sulfato. Etringita. HDL. Caracterizag&o.
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Abstract

The present thesis investigated the technical feasibility of removing sulfate ions from aqueous
media by its precipitation as a layered double hydroxide (LDH) formed by Mg?* and AP, in
neutral pH conditions. Furthermore, a sulfate removal study comprising the precipitation of the
double hydroxide ettringite was conducted under the same conditions so that the precipitation
efficiencies of both processes could be compared. Experiments were carried out by the
coprecipitation method using equal volumes of the precipitating synthetic solutions, whose
concentrations were stoichiometrically proportional to the formation of the solid phases of
interest. In both batch and continuous systems, the concentration of the synthetic sulfate
solution was 1800mg/L (reference). Batch wise tests investigated the effect of mixing time
(30min - 8h), temperature (34°C - 70°C) and pH (2 - 12) on sulfate efficiency removal. In this
case, the precipitation of both ettringite and the LDH containing Mg and AI** was not
influenced by either temperature or the time of mixing of the respective precipitating agents.
However, the pulp pH was an important parameter in both cases because the maximum sulfate
removal efficiency during ettringite precipitation (90%) was achieved at pH > 10. In the case
of LDH formed by Mg?* and AI®*, the pH had to be kept above 4 to ensure the formation of this
compound. Furthermore, the sulfate removal yields remained constant (75%) up to pH 12. In
continuous experiments, the ettringite precipitation data were obtained at pH=11,5+0,2 and for
the precipitation of the LDH formed by Mg?* and AI** the pH 6,5+0,5 was used. The sulfate
removal efficiencies were comparable to that reported for the batch tests. The characterization
of the solids experimentally precipitated was carried out by X-Ray diffraction, infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy coupled to energy dispersive spectroscopy and
thermal analysis. Moreover in the case of the LDH containing Mg?* and AI®*, carbon and sulfur
content analysis was also conducted. The characterization enabled concluding that: (i) unlike
pH, both temperature and mixing time did not interfere in ettringite crystallinity at the
experimental conditions adopted; (ii) the increase in the Ca®" concentration in the ettringite
precipitation experiments leads to a higher sulfate removal efficiency because part of these ions
is precipitated as CaCOg; (iii) ettringite thermal decomposition comprised four endothermic
events, dehydration and collapse of its structure forming calcium sulfate and, probably, calcium
aluminate; (iv) there is an alternative for sulfate removal in neutral pH conditions through the
formation of MgsAl2(SOa4(0,5,NOz(y))(OH)z.nH20; (V) the sulfate removal efficiency during the
precipitation of the LDH formed by Mg?" and A" can be increased if it is selected a
combination of the Mg?*and AI** sources, which improves the sulfate ions competition for the
uncompensated charges present on the LDH layers. The currently sulfate removal route has not
been proposed yet and is an alternative to ettringite precipitation, particularly for effluents
containing magnesium and aluminum.

Key words: Precipitation. Sulfate removal. Ettringite. LDH. Characterization.
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1 — Introducéo

A mineragdo faz parte do setor basico da economia, cujas atividades podem trazer inlmeros
beneficios para a comunidade na qual essas se desenvolvem, proporcionando o aumento da
oferta de emprego e renda, da disponibilidade de bens e servigos, da arrecadacao de impostos
e, consequentemente, da qualidade de vida da populacdo local (BORMA e SOARES, 2002;
SINGH, 2009). Porém, a medida que suas atividades extrativas se iniciam, observam-se
associados as mesmas serios impactos negativos no meio ambiente e na sociedade, o0 que pode
comprometer principalmente a satide dos individuos que residem proximos as mineradoras ou
as regides de alcance de seus efluentes e residuos (JOHNSON e HALLBERG, 2005; SINGH,
2009).

Um importante agente causador desses impactos ambientais na mineragdo de sulfetos é a
Drenagem de Mina, um efluente gerado quando minerais sulfetados sdo expostos a acdo da
agua e do oxigénio, sendo oxidados com ou sem a atuacdo de micro-organismos (AKCIL e
KOLDAS, 2006; SIMATE e NDLOVU, 2014; PARBHAKAR-FOX e LOTTERMOSER,
2015). Quando o resultado desse processo é um percolado caracterizado pelo seu baixo pH e
pela alta concentracdo de sulfato e de metais dissolvidos, tais como ferro, aluminio, zinco,
chumbo, cobre e arsénio, tem-se a Drenagem Acida de Mina (DAM) (KONTOPOULOS,
1998). De acordo com INAP (2010), também ¢é possivel encontrar drenagens de origem
semelhante a da DAM, mas que ndo apresentam o mesmo perfil de acidez ou de teor de sulfato.
Por isso, esses efluentes sdo chamados de (i) Drenagem Neutra de Mina (DNM), a qual é
caracterizada pela baixa acidez e pelo teor de sulfato abaixo de 1000mg/L, ou (ii) Drenagem
Salina (DS), a qual também apresenta baixa acidez, porém com um teor de sulfato acima de
1000mg/L. Outra importante fonte de poluicdo por sulfato sdo 0s processos nos quais o acido
sulfurico é usado como reagente. Exemplos incluem a lixiviacdo acida de minérios, a

galvanoplastia e outros processos da industria quimica.

De maneira geral, efluentes ricos em sulfato, uma vez produzidos, ainda dentro das
dependéncias da industria, estdo associados & ocorréncia de corrosao de tubulagdes, estruturas

e equipamentos compostos por diferentes tipos de materiais. Depois de langados no meio
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ambiente, esses efluentes estdo relacionados a impactos ambientais como, por exemplo, 0
aumento de acidez de solos e de corpos hidricos e 0 aumento no teor de sais dissolvidos (INAP,
2003; BOWELL, 2004). Em caso da agua contaminada por esse tipo de efluente ser consumida
por seres humanos e animais, conforme seu teor de sulfato, essa pode apresentar gosto de
amargo a repugnante e, em teores mais elevados (acima de 500mg/L), pode resultar em diarreia
que pode levar a sérios quadros de desidratacdo (WHO, 2004; 2011).

Devido aos riscos oferecidos a saude humana, a Organizacdo Mundial de Saude recomenda que
as aguas de abastecimento sejam consumidas contendo no maximo 500mg/L de sulfato (WHO,
2004; 2011). Em funcdo do seu alto potencial de impacto ao meio ambiente, o Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), por meio das resolucées 357 de 2005 e 430 de 2011,
estabelece que o descarte de efluentes ndo pode fazer com que o corpo receptor, apos a zona de

mistura, ultrapasse a concentracdo maxima de sulfato de 250mg/L (CONAMA, 2005; 2011).

Vaérias técnicas vém sendo investigadas e testadas no tratamento de drenagens de mina visando
a remocao de ions sulfato como, por exemplo, a precipitacdo, a adsor¢éo, o uso de bactérias
redutoras de sulfato, 0 emprego de membranas, entre outras (INAP, 2010). Entretanto, nenhuma
delas é ao mesmo tempo eficiente e economicamente viavel (RUBIO e SILVA, 2012). Em
funcdo: (i) dessa deficiéncia tecnoldgica, (ii) de todos os transtornos associados aos efluentes
ricos em sulfato, sejam eles ambientais, industriais ou de satde publica e (iii) das imposi¢oes
dos 6rgdos ambientais, observa-se que o desenvolvimento de uma tecnologia para remover esse
ion de aguas de minas representa atualmente um grande desafio para o setor minero-
metaldrgico. Essa situacdo ainda é agravada pelo fato de importantes metais ndo ferrosos
utilizados pela sociedade atualmente serem obtidos a partir do beneficiamento e transformacao
de minerais sulfetados, cujos processos tém sido economicamente viaveis por vias
hidrometallrgicas, como € o caso do niquel, zinco e cobre, por exemplo (SOBRAL et al., 2010).
Logo, nessas condicdes, a producdo de efluentes ricos em sulfato é inevitavel devido a forma

como esses metais tém sido obtidos a partir dos respectivos minérios.

Dentro desse contexto, o presente trabalho foi desenvolvido investigando a hipotese de ser
viavel tecnicamente a remocéo de ions sulfato a partir de meios aquosos pela sua precipitacdo

em condig¢des neutras de pH como um hidréxido duplo lamelar (HDL) composto por magnésio
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e aluminio. Para tal, em paralelo, um estudo de remocdo de sulfato pela precipitacdo do
hidréxido duplo do tipo etringita foi realizado nas mesmas condi¢des para que as eficiéncias de

ambos 0s processos pudessem ser comparadas.

Na presente tese, a técnica de precipitacéo foi escolhida por ser operacionalmente muito simples
e pela possibilidade de ser bastante promissora, caso se encontre uma fase sélida que seja
estavel em meio aquoso e gque sua solubilidade permita que os teores residuais de ions sulfato
atendam as exigéncias da legislacdo. Em geral, os estudos envolvendo a remocéao de sulfato
pela técnica de precipitacdo consistem principalmente na formacdo de gipsita (CaSO4.2H20,
item 3.3.1) e de etringita (CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20, item 3.3.4). Porém, esses processos
apresentam algumas limitacdes. Enquanto a gipsita possui uma solubilidade alta, o que resulta
em altas concentracdes finais de sulfato em relacdo aos limites determinados pelo CONAMA,
ndo permitindo que os mesmos sejam alcancados (CONAMA, 2005; 2011), a formacéo de
etringita somente é viavel em meios altamente alcalinos (LEAO et al., 2014). Assim, observa-
se que a literatura da area ainda carece de estudos que apontem a viabilidade de precipitacdo de
do sulfato na forma de fases sélidas alternativas a gipsita e a etringita que possam ser
empregadas eficientemente no tratamento de drenagens de mina de carater cido ou pelo menos
neutro, sem a necessidade da elevacdo do pH do efluente. Na busca por essa fase solida
alternativa, o presente trabalho investigou a precipitacdo de HDL, uma classe de compostos que
vem ganhando destaque na area de tratamento de efluentes (GOH et al., 2008). Esses compostos
sdo formados pelo empilhamento de camadas formadas por hidréxidos de metais bi e
trivalentes, as quais sao intercaladas por anions e moléculas de agua (FORANO et al., 2006).
Além disso, foi feita a comparacéo da precipitacdo do HDL formado experimentalmente com
a formacao da etringita, a qual ja é conhecida por ser eficiente na remocao de sulfato em meio

alcalino.

Os resultados obtidos com a presente pesquisa contribuem com a literatura da area, pois sao
encontrados poucos trabalhos que reportam a remocdo de ions sulfato a partir de meios aquosos
por meio da precipitagdo de HDL (ALVAREZ-AYUSO e NUGTEREN, 2006). No contexto de
tratamento de efluentes, os estudos que relatam a remocao desse ion normalmente apresentam
a remocao de outros anions contaminantes como foco e o ion sulfato é apontado como um forte

interferente no processo de remocdo desses outros anions (por exemplo, GOH e LIM, 2010;
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TEIXEIRA, 2011; THEISS et al., 2014) Entretanto, relatos em que a formacdo de HDL tenha
sido promovida visando & remoc&o do ion sulfato no tratamento de &guas de mina, tal como foi

proposto e investigado na presente tese, ndo foram encontrados na literatura.
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2 — Objetivos

2.1 - Objetivo geral

O presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de investigar viabilidade técnica de
precipitar ions sulfato na forma dos hidréxidos duplos do tipo etringita e HDL composto por

magnésio e aluminio.

2.2 - Objetivos especificos

e Auvaliar, em batelada e em sistema continuo, o efeito dos pardmetros experimentais
tempo de contato, temperatura e pH no processo de precipitacdo de sulfato na forma de
hidroxidos duplos de Mg?* e AI** ou Ca®* e AP+,

¢ Definir por meio de diferentes técnicas de caracterizacdo o mecanismo pelo qual ocorre
0 processo de remoc&o de sulfato em meios aquosos contendo Mg?* e AI%*.

e ldentificar o tipo de HDL formado experimentalmente com auxilio das técnicas de
difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho, microscopia eletronica de
varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva, analise térmica e analise
elementar de carbono e enxofre.

e Contribuir com os conhecimentos das caracteristicas morfoldgicas da etringita formada

no processo de remocao de sulfato.
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3 — Revisao bibliografica

3.1 — Efluentes ricos em sulfato

Os efluentes ricos em sulfato séo gerados por industrias em cujos processos sdo utilizados acido
sulfurico ou matérias-primas compostas por sais de sulfato, sulfito, tiossulfato ou sulfeto. Por
exemplo, mineradoras, fundi¢Bes, curtumes, estagdes de exploracdo de petrdleo, inddstrias
téxteis, entre outros (LENS et al., 1995). Trata-se, portanto, de um fenémeno abrangente que
afeta industrias de diversos setores da economia e que estdo presentes em varios paises do
mundo (JOHNSON e HALLBERG, 2005).

A presenca de ions sulfato em &guas de processo é associada a ocorréncia de corrosdo de
tubulacgbes, estruturas e equipamentos compostos por diferentes tipos de materiais. Além disso,
a medida que essas aguas sdo lancadas no meio ambiente, aos ions sulfato sdo atribuidos
diversos impactos ambientais como, por exemplo, o aumento da condutividade dos corpos
hidricos, 0 aumento no teor de sais dissolvidos etc. (BOWELL, 2004; WHO, 2004). Devido
aos impactos causados ao meio ambiente, o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), por meio das resolucdes 357 de 2005 e 430 de 2011, estabelece que o lancamento
de efluentes ricos em sulfato ndo pode fazer com que o corpo receptor, apds a zona de mistura,
ultrapasse a concentragdo maxima de sulfato de 250mg/L (CONAMA, 2005; 2011).

Caso a agua contaminada por ions sulfato seja consumida por seres humanos e animais,
conforme o teor do ion, essa pode apresentar suas propriedades organolépticas alteradas e, em
teores superiores a 500mg/L, seus consumidores podem apresentar sérios quadros de diarreia e
desidratacdo (WHO, 2004; 2011). Embora ainda ndo sejam conhecidos os limites exatos de
concentracdo de sulfato em meios aquosos que podem causar efeitos adversos a saide humana,
a Organizacdo Mundial de Salde recomenda que as aguas sejam consumidas contendo no
maximo 500mg/L de sulfato (WHO, 2004; 2011).
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3.1.1 — Drenagens de Mina

As drenagens de minas sao produzidas pela oxidacdo natural de diversos minerais sulfetados
como, por exemplo, pirita (FeSz), a pirrotita (Fe1-xS), calcopirita (CuFeSy), arsenopirita
(FeAsS), dentre outros (BORMA e SOARES, 2002; PARBHAKAR-FOX e LOTTERMOSER,
2015). O processo de geracdo das drenagens de mina se inicia quando esses minerais Sdo
expostos a acdo da agua e do oxigénio sendo oxidados com o sem a atuacdo de micro-
organismos (AKCIL e KOLDAS, 2006; PARBHAKAR-FOX e LOTTERMOSER, 2015).
Apesar de ser de ocorréncia natural, esse processo pode ser acelerado por atividades
mineradoras, as quais aumentam a exposicdo desses minerais ao ar, a 4gua e aos micro-
organismos. Dessa forma, esse fendmeno € muito observado em minas a céu aberto, minas
abandonadas, pilhas de esteéril, pilhas de rejeitos etc. (INAP, 2010; SIMATE e NDLOVU,
2014).

As drenagens de mina sdo resultado de uma série de reacdes complexas que envolvem
mecanismos diretos, indiretos e acdo microbiana (KONTOPOULOS, 1998). Dentre os minerais
citados acima, 0 mais comum € a pirita até mesmo por causa da sua abundancia (BROUGH et
al., 2013). De acordo com SIMATE e NDLOVU (2014), seu processo de oxidagdo pode ser
resumido em trés estagios:

1- Oxidacéo do sulfeto de ferro formando o ion ferroso (Fe?*), ions sulfato e hidrogénio
(H"). Essa etapa pode ser intensificada & medida que os fons férricos (Fe**) surgem no
meio;

2- Oxidacdo do ion ferroso a ion férrico;

3- Hidrdlise e precipitacdo do ion férrico e de outros minerais.

Segundo Akcil e Koldas (2006), os principais fatores que influenciam na producéo de acido a
partir da oxidacéo de sulfetos sdo o pH, o teor de oxigénio presente na fase gasosa e aquosa, a

area de exposicdo do sulfeto metalico, a atividade bacteriana e outros.

A oxidacdo de alguns sulfetos metalicos resulta na geracdo de &cido, o que pode resultar na
dissolucdo e na mobilizacao de metais (KONTOPOULQS, 1998). Em funcéo disso, a drenagem

produzida a partir desse processo de oxidagdo pode ser desde acida até levemente alcalina, pode
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conter ou ndo metais toxicos dissolvidos (tais como zinco, chumbo, cobre e arsénio), mas
sempre contera sulfato. De acordo com sua acidez e seu teor de sulfato, as drenagens de mina
podem ser classificadas em drenagem &cida de minas (DAM), drenagem neutra de minas
(DNM) e drenagem salina (DS). A DAM ¢ caracterizada pela alta acidez e pelos teores de
metais toxicos e de sulfato que variam de moderado a elevado, a DNM ¢é caracterizada pela
baixa acidez e pelo teor de sulfato abaixo de 1000mg/L e a DS, que também apresenta baixa
acidez, mas seu teor de sulfato fica acima de 1000mg/L (INAP, 2010). Na Figura 3.1, €
apresentado um esquema que relaciona as caracteristicas de cada tipo de drenagem com as

respectivas faixas de pH de ocorréncia.

A VA WA

v pH écido. v pH neutro a alcalino. pH neutro a alcalino.
7 Taar ¢ padiele @k V' Teor de metais de baixo a Baixo teor de metais.
Tl lEadn @ dievedin. moderado. Teor de sulfato >1000mg/L.
v’ Alto teor de sulfato. V' Teor de sulfato <1000mg/L. Tratamento para remover o
v’ Tratamento para v Tratamento para remover o excesso dos ions sulfato e
neutralizar a acidez e para excesso dos lons sulfato e ions metalicos.
remover o excesso dos ions fons meltdlicos.

K sulfato e ions metdlicos. / \ / \ /

Drenagem salina

v

Drenagem acida de mina
< Drenagem neutra de mina

pH

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 3.1: Caracteristicas de cada tipo de drenagem e as respectivas faixas de pH de
ocorréncia de cada uma (Adaptado de INAP, 2010).

Devido a alta concentracdo de metais e de sulfato nas drenagens de mina e ainda a alta acidez,
no caso da DAM, esse tipo de efluente é considerado altamente toxico a salde humana e ao
meio ambiente, além de ser responsavel por corroer estruturas compostas por diferentes tipos
de materiais. O agravante é que, uma vez que 0 processo de geracdo dessas drenagens for
iniciado, dificilmente 0 mesmo sera interrompido. Esse continuara e podera ser acelerado até
gue um ou mais dos reagentes (minerais sulfetados, oxigénio e dgua) seja esgotado ou néo esteja
disponivel para reacdo (INAP, 2010). Além disso, esse processo pode continuar ativo mesmo

depois de as atividades de mineracdo terem se cessado, como é o caso de muitas mineradoras
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brasileiras. Como a DAM é um efluente altamente tdxico, a necessidade de contencédo e de
tratamento faz com que a mesma seja considerada por especialistas da area como um dos

maiores problemas ambientais da atualidade (RUBIO e SILVA, 2012) na area mineral.

3.1.2 — Métodos de controle aplicados a drenagem &cida de minas

Diante da problematica relacionada a DAM (a mais frequentemente reportada na literatura),
podem-se adotar métodos de controle, os quais sdo classificados como preventivos, de
contencdo e de remediacdo. Os métodos preventivos sdo aqueles que visam a evitar a oxidacao
dos sulfetos, minimizando, assim, a geracdo da DAM. Dentre esses, encontram-se a remogao
ou o isolamento dos sulfetos, a exclusdo do oxigénio pelo uso de coberturas secas ou agua, a
adicdo de compostos alcalinos e 0 uso de bactericidas (KONTOPOULOS, 1998).

Os métodos de contencdo e de remediacdo, por sua vez, sdo aqueles voltados para a
minimizacao dos efeitos adversos causados pela DAM. Dentre as técnicas de contencéo, estao
o0 desvio do fluxo de agua, o uso de barreiras reativas porosas e a disposicdo do efluente em
locais apropriados para sua contencdo. J& as técnicas de remediacdo envolvem métodos

classificados como passivos ou ativos.

Os sistemas passivos sdo aqueles que ndo exigem um acompanhamento continuo, sendo, por
isso, operacionalmente mais faceis. Esses incluem as barreiras produtoras de alcalinidade
(drenos andxidos de calcério e sistemas de fluxo vertical), as barreiras permeaveis reativas, 0s
filtros de calcério e os alagados construidos (wetlands) (KONTOPOULOS, 1998; INAP, 2003).

Os sistemas ativos, por sua vez, sdo aqueles que operacionalmente requerem uma acao continua
de adicédo de reagentes ou de controle operacional. Dentre esses, estdo combinagdes de etapas
de neutralizacdo e precipitacdo dos metais e do sulfato presentes, adsorcdo/troca-iénica ou
reducdo bioldgica em reatores, podendo esse ultimo caso envolver ainda uma etapa de
precipitacdo de sulfetos (KONTOPOULQOS, 1998; INAP, 2010). Embora sejam menos
frequentes, também sdo encontrados na literatura relatos de aplicagéo das técnicas de aeragéo,
evaporacédo, oxidacdo com peroxido, osmose reversa e de eletrodialise no tratamento de DAM

(FENG et al., 2000; INAP, 2003; BOWELL, 2004; SILVEIRA et al., 2007, INAP, 2010).
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Como o presente trabalho tem como foco de estudo a remocdo de ions sulfato pela técnica de
precipitagdo, a seguir, sdo apresentados os fundamentos tedricos relacionados a essa técnica e,
em seguida, sdo listados alguns estudos em que a mesma foi empregada com objetivo de

remover sulfato de meios aquosos.

3.2 — Fundamentos da Precipitacdo: Aspectos cinéticos e termodinamicos

A precipitacdo € um fendmeno observado quando uma fase sélida se forma a partir de um meio
solido, liquido ou gasoso. Trata-se de uma importante operacdo unitéria, que compde muitos
processos industriais, estando presente desde a sintese de materiais até a fase de tratamento dos
efluentes gerados nesses processos (DEMOPOQULOS, 2009). Na presente tese, sera abordada a

precipitacdo em meio aquoso.

Ao considerar a formacao de uma fase solida a partir de uma solucéo aquosa (equacéo (3.1)), é
importante observar quais sdo as condicdes de temperatura, pressao e forca ibnica da solucéo,
para que se possa determinar a viabilidade termodinamica do processo (GARSIDE et al., 2002;
DEMOPQULOS, 2009). Nessa perspectiva, pela equacdo (3.2), a formacdo da fase sélida

somente sera observada se:

A" (@) + B™ag) S AmBn ) (3.1)
a(A B
AG =-RTln M <0 (3.2)
a(A").a(B™)

Na equacdo (3.1), A™ e B™ representam os solutos que irdo reagir para precipitar o composto
AmBn e, na equacéo (3.2), AG representa a variagdo da energia livre de Gibbs, R a constante
universal dos gases, T a temperatura, a(A"™) e a(B™") a atividade dos solutos A" e B™ na
solucdo e a(AmBn)eq a atividade do sdlido AmBn na solugéo, em condicdes de equilibrio. A
relacdo do produto das atividades dos solutos, fora e no equilibrio, (a(AmBn)eq)/(a(A™).a(B™))
indica a supersaturacdo do meio. Com base nessa equacéo, observa-se que a variacdo da energia

livre de Gibbs somente sera menor que zero quando a relacdo (a(AmBn)eq)/(a(A™).a(B™*)) for
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maior que um, ou seja, quando o sistema estiver supersaturado. Logo, considerando um meio
aquoso, somente serd observada a formacao de uma fase solida a partir desse meio se o produto
das concentracBes dos solutos que se precipitardo encontrar-se acima daquela em equilibrio
com a fase sélida a ser formada no referido meio (DEMOPQULOS, 2009).

Em termos cinéticos, o processo de precipitacdo pode ser subdividido em duas etapas: a de
nucleacdo e a de crescimento dos cristais, 0s quais depois de formados podem passar pelos
fendmenos de agregacao e separacdo (AL-TARAZI et al., 2004). Essas etapas influenciam
diretamente a pureza, a distribuicdo do tamanho e a forma dos cristais formados e o
entendimento das mesmas é de fundamental importancia para se prever, por meio de
modelamentos especificos, o comportamento dos processos de precipitacdo de cristais em
diferentes escalas de aplicacdo (GIULIETTI et al., 2001; NYVLT et al., 2001; AL-TARAZI et
al., 2004).

3.2.1 — Nucleacéo

O processo de nucleacéo é iniciado quando o estado de supersaturacao é atingido. Nessa etapa,
as moléculas ou pares i6nicos da solucdo supersaturada se combinam para formar ndcleos da
fase cristalina. Segundo van Rosmalen e Witkamp (1992, apud LEAO, 1993), os constituintes
da fase sélida que se formam nessa etapa devem se associar com uma orientacdo adequada a

fixacdo na rede do cristal, além de resistirem a tendéncia de redissolucéo.
A nucleacdo pode ocorrer segundo diferentes mecanismos, os quais variam conforme a regido

onde tal processo ocorre e com a maneira como 0s ndcleos se distribuem depois de formados.

Desses mecanismos, 0s principais encontram-se esquematizados na Figura 3.2.
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[ NUCLEACAO ]
I

Primaria Secundaria

Os niicleos se formam sem qualquer Por adigdo de sementes do proprio
matriz de referéncia estrutural material a ser nucleado.

Homogénea Heterogénea

Ocorre diretamente a partir da Induzida por superficies sélidas de
solugdio sem a participagdo de natureza diferente dos precipitados.

qualguer superficie sélida.

Figura 3.2: Classificacdo dos mecanismos de nucleacéo.

A nucleacdo primaria é considerada homogénea quando o cristal é formado a partir de uma
solucdo sem a participacdo de qualquer superficie s6lida que atue como um local preferencial
para a formacéo do cristal. Esse tipo de nucleacdo consiste em um estagio inicial da precipitacéo
de substancias pouco solUveis que ocorre a partir de solucdes puras e em condicdes de alta
saturagdo (VAN ROSMALEN e WITKAMP, 1992, apud LEAO, 1993).

Uma vez atendidas as condi¢des de supersaturacdo, o processo de nucleacao € iniciado, porém,
dos nuacleos formados, somente serdo estaveis aqueles que forem maiores que o respectivo
tamanho critico (rerit). Do ponto de vista termodindmico, a energia livre total (AG) desse
processo € uma associacdo da energia envolvida na formagdo de um nucleo solido de volume
V (AGy) com a energia gasta para formar uma nova superficie S (AGs). Essa relacdo pode ser
expressa pela equacéo (3.3) (DEMOPOULCQS, 2009).

AG = AG, + AG, (3.3)

Graficamente, a equacdo (3.3) pode ser representada pela Figura 3.3.
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Figura 3.3: Variacdo da energia livre total do processo de nucleacdo em funcdo do tamanho
dos nucleos formados (SILVA, 2011).

L 4

Pela da Figura 3.3, é possivel observar que, a medida que nucleos de tamanho r, vdo se
formando e crescendo, a variacdo da energia livre total do processo de nucleacdo vai
aumentando até chegar a um valor maximo (AGmax.), 0 qual € especifico para as particulas de
I = rerit.. A partir de entdo, continuando a aumentar os valores de r (r > rcrit), 0s valores de AG
tendem a cair. Logo, para r < reit, Observa-se que os nucleos formados por serem muito
pequenos tendem a se redissolver, uma vez que, nessas condi¢cdes, a energia associada a
formacdo da superficie (AGs) predomina sobre a energia envolvida no aumento do volume
(AG,) desse nucleo. Porém, os nucleos formados com r > rerit. possuem tamanhos que 0s
permitem vencer termodinamicamente a tendéncia de redissolugdo, podendo, assim, crescer.
Em média, os valores tipicos de rerit. estdo na faixa de 10 a 100A (GONCALVES, 2005).

O processo de nucleacdo primaria homogénea pode ser estudado quantificando a respectiva
taxa de nucleagdo, Jnom, a qual é definida como a mudanca no nimero de cristais, N, que sdo
formados em um periodo de tempo, t, em um volume V de solucdo. Sua equacédo representa a
velocidade de formacdo de novos nucleos que conseguem dar origem a novos cristais.
Considerando um sistema em condi¢des de potencial quimico constante e 0s precipitados como
sendo de formato esférico, a taxa de nucleagdo primaria homogénea pode ser determinada pela
equacio (3.4) (VAN ROSMALEN e WITKAMP, 1992, apud LEAO, 1993).
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(3.4)

2 __3
Jiom = AS exp{— 16,0 }

3(RT In S)?

Na equacdo (3.4), A é um parametro relacionado a frequéncia das colisGes entre as particulas
do sistema estudado, S € a supersaturagdo do sistema, va € o volume molar do monémero
formador do ndcleo, 6 é a tensdo superficial entre o liquido e o solido sendo formado, R € a

constante universal dos gases e T é a temperatura.

Conforme pode ser visto na equacdo (3.4), a taxa de nucleacdo primaria homogénea cresce de
forma néo linear com a supersaturacdo. Em sistemas pouco saturados, a taxa de nucleacéo é
muito baixa, porém, com o0 aumento da supersaturacdo, essa taxa aumenta de maneira
significativa (VAN ROSMALEN e WITKAMP, 1992, apud LEAO, 1993).

Enquanto a nucleacao primaria homogénea é predominante em sistemas muito supersaturados,
a nucleacdo primaria heterogénea ocorre com maior frequéncia em sistemas de baixa
supersaturacéao, o que faz com que as moléculas do soluto tenham afinidade ndo somente pelas
particulas do precipitado, como também pelas superficies sélidas de composicéo diferentes da
fase solida em formacdo. Ao interagir com a superficie de outro so6lido, a energia livre
necessaria a formacao de um novo nucleo é reduzida em relacdo a necessaria para nucleacéo
primaria homogeénea, facilitando assim a nucleacdo (GIULIETTI et al., 2001). A taxa de
nucleacdo primaria heterogénea (Jnet) pode ser determinada pela equacéo (3.5). Essa equagdo é
bastante semelhante a equacdo (3.4), diferindo apenas com relagdo ao termo de tensdo

.. 3 , ~ ~ o
superficial (o, ), 0 qual, nesse caso, € funcdo do angulo de molhamento (6) entre o embrido

solido e o substrato (solucdo aquosa), conforme expressa a equacdo (3.6) (VAN ROSMALEN
e WITKAMP, 1992, apud LEAO, 1993).

) = AS.exp| - 10MeTu (3.5)
= A T S RTInS)? '
2
o3 =3 (6) = a[@j (3.6)
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Hé ainda o processo de nucleagdo secundaria, a qual é observada quando ha adi¢do do material
que esta sendo precipitado (sementes) ao sistema que contém os ions ou moléculas formadoras
desse material (GONCALVES, 2005). Segundo Garside et al. (2002), o processo de nucleagédo
secundaria ndo depende somente da supersaturacao do sistema, mas também da concentracao
dos cristais na suspensdo (mr) e de algumas medidas de interagOes hidrodinamicas entre o
cristal e a solugcdo como, por exemplo, a agitagdo do sistema. Como a presente tese ndo

contemplara tal mecanismo de nucleacéo, esse nédo sera apresentado em maiores detalhes.
3.2.2 — Crescimento cristalino

Uma vez formados nucleos estaveis, esses tendem a crescer. Nesse processo, 0s ions ou as
moléculas formadoras do cristal sdo direcionados a sua superficie, onde se incorporam a rede
cristalina (GIULIETTI et al., 2001). Segundo Bernardo (2007), ainda ndo se tem uma teoria
unificada que explique o processo de crescimento cristalino envolvendo todas as varidveis que
atuam no mesmo, mas sim hd um conjunto de teorias complementares entre si, cada uma
lidando com apenas um dos varios parametros. Enquanto algumas abordam aspectos
morfolégicos, outras investigam aspectos cinéticos, porém nem todas levam em consideracdo
as tensdes mecanicas e térmicas a que esta sujeito o processo de cristalizagdo, 0s quais podem
causar dispersdo na velocidade de crescimento e o crescimento dependente do tamanho. Dessa
forma, de maneira geral, emprega-se uma expressao basica (equacéo (3.7)), a qual correlaciona

a velocidade de crescimento (G) a supersaturacdo (S) (forca motriz do processo):
G= KgSg (3.7)

Na equacdo (3.7), o termo g expressa a ordem de crescimento e normalmente assume valores
entre 1 e 2. Ja kg representa a constante de crescimento, a qual € dependente da temperatura
sendo frequentemente ajustada pela equacéo (3.8) (BERNARDO, 2007):

K, = KJ exp(-E, /RT) (3.8)

onde Ea é a energia de ativacdo, R € a constante universal dos gases e T é a temperatura.
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Conforme a composicao do sistema, nessa fase de crescimento cristalino, com o surgimento e
0 aumento da extensdo das interfaces sélido-liquido séo estabelecidas interac6es entre elas que
permitem a ocorréncia de fendbmenos paralelos a precipitacédo, os quais, segundo Karthikeyan
et al. (1998), podem ser:

(1) Adsorc¢do: concentracdo espontanea de soluto (adsorvato) na interface do solido
recém-precipitado (adsorvente) com o fluido (liquido ou gés) no qual o soluto esta
presente.

(i) Precipitacdo na superficie ou nucleacdo primaria heterogénea: caracteriza-se pela
formagdo de multicamadas de ndcleos de uma determinada fase sdlida sobre a
superficie dos precipitados (previamente formados) de composicao diferente a da
fase nucleada.

(iii)  Coprecipitacdo: precipitacdo simultanea de ions diferentes dos que compde uma
determinada fase solida, os quais passam a fazer parte da estrutura do cristal como
impurezas. Esse fenébmeno também pode ser descrito ainda como a precipitagdo

simultanea de uma ou mais fases sélidas, além da de interesse.

Todos esses processos podem ocorrer ao mesmo tempo e nem sempre os distinguir € uma tarefa
facil. Em muitos casos, a remocdo de um dado ion ou molécula se inicia pelo mecanismo de
adsorcédo, o qual ocorre até um determinado ponto a partir do qual essa passa a seguir uma
reacdo com estequiometria diferente da de adsorcdo (KARTHIKEYAN et al., 1999; LI e
STANFORTH, 2000).

Dentro do contexto de remocdo de sulfato, alguns trabalhos reportam a possibilidade de
ocorréncia simultdnea de alguns desses processos e a dificuldade de diferencia-los. Por
exemplo, Silva et al. (2010) estudaram a remocéo de sulfato de efluentes sintéticos promovida
por cloreto de polialuminio (PAC) e por cloreto de aluminio (AICI3). Como os sélidos formados
nesse processo eram compostos basicamente por hidroxido de aluminio, a remocao de mais de
80% dos ions sulfato presentes inicialmente foram atribuidos a adsorcéo ou a coprecipitacdo do

ion na superficie dos precipitados formados.

Silva et al. (2012) realizaram ensaios, em batelada e em sistema continuo, visando a remogéo

de sulfato, via interagdo entre calcério calcitico e soluces sintéticas ou DAM. Nesses estudos,
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0S autores mencionaram que o0 processo de remocéo de sulfato pode ter sido promovido tanto
pelo mecanismo de adsorcao quanto de precipitacdo do ion na superficie do calcéario (nucleacdo
primaria heterogénea). Ao tratar os dados obtidos, foram observados bons ajustes aos modelos
de isoterma de Langmuir, modelo de Thomas, Yoon e Nelson, Dose-Resposta e BDST para
dados de leito fixo. Embora sejam modelos tipicamente empregados para descrever processos
de adsorcdo, matematicamente, nenhum deles permite inferir que o mecanismo de precipitagéo
na superficie ndo faca parte do processo global. A possibilidade de esse mecanismo fazer parte
do processo global de adsorcdo foi sugerida pelas imagens de microscopia eletrénica de
varredura obtidas para as amostras de calcério que foram postas em contato com as amostras

liquidas que continham sulfato.

3.2.3 — Aglomeracéo

Além dos fendbmenos basicos de nucleacdo e crescimento dos cristais, em processos de
precipitacdo, o fenbmeno de aglomeracdo é muito frequente particularmente para particulas de
pequeno tamanho. Esse se inicia quando as particulas sélidas apresentam energia cinética
suficiente para superar a energia de repulséo e se agregam. Caso elas se mantenham em contato
por um tempo suficiente para que ocorra crescimento, observa-se, entdo, a formacéo de um
aglomerado. De acordo com Giulietti et al. (2001), a fim de se ter controle sobre esse processo,
alguns parametros devem ser monitorados, tais como:
(1) A supersaturagédo do sistema (quanto mais baixa, menos favorecido fica o processo
de aglomeracéo, pois o tamanho individual dos cristais aumenta);
(i)  Aintensidade de agitacdo (quanto mais alta, mais dificil é para que duas particulas
se mantenham em contato);
(iii)  Aforcaidnica da solucdo (quanto mais alta, maior a tendéncia de depressdo da dupla
camada elétrica, o que favorece o processo de aglomeracao);
(iv) A concentracdo de solidos (quanto maior, mais facilmente esses se aglomeram);
(v) O pH do sistema (quanto mais distante do ponto isoelétrico da substancia, menos as

particulas tendem a se aglomerar).
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3.3 - Precipitacao de sulfato em processos de tratamento de DAM

Embora a presenca de elevados teores de sulfato em efluentes liquidos seja comum a varios
setores industriais, 0 presente projeto ter& como foco a remogdo de sulfato contido em
drenagens de mina. Dentre as técnicas envolvidas na remediacdo das drenagens de mina, a de
precipitacdo tem sido uma das mais aplicadas devido ao fato de ser relativamente simples e
barata (INAP, 2010), a qual é empregada mesmo quando outra técnica € utilizada, sendo a de
precipitagdo adotada como etapa de tratamento preliminar. Além disso, essa técnica pode ser
utilizada em efluentes com elevada concentragdo de sulfato ou de metais toxicos, conforme

demonstram os trabalhos apresentados a seguir.

De uma maneira geral, a técnica de precipitacdo consiste na captacdo do efluente, o qual é
bombeado para um reator, onde, em condigdes pré-determinadas em funcdo das caracteristicas
do efluente a ser tratado e/ou do precipitado que se pretende formar, ocorre a adicdo de
reagentes que promoverao a precipitacdo das espécies sollveis presentes no efluente. No caso
da DAM, é muito comum lhe serem adicionados compostos de carater basico para promover a
sua neutralizacdo ou de agentes oxidantes quando a mesma contém elevadas concentracdes de
fons Fe?* ou Mn?* (JOHNSON e HALLBERG, 2005). Os sélidos formados nesse processo sio
separados da fase liquida por filtracdo, apds passarem por decantadores ou bacias de
sedimentacdo, e sdo encaminhados para leitos de secagem, enquanto que o efluente tratado é
descartado no corpo receptor (INAP, 2003; BOWELL, 2004).

A seguir, sdo apresentados alguns trabalhos reportados na literatura nos quais a técnica de
precipitacdo foi empregada para remover sulfato presente em drenagens de minas. Esses foram
organizados conforme as fases sélidas contendo sulfato que foram formadas durante a etapa de

precipitacao.

3.3.1 - Formacdao de gipsita

A precipitacdo de sulfato envolvendo a formacdo de gipsita (CaS04.2H20) € normalmente
promovida pela adicao de hidroxido de calcio (Ca(OH).), carbonato de célcio (CaCOz) ou 6xido

de célcio (CaO) ao efluente até que seja atingida a saturacéo do sulfato de calcio (BOWELL,
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2004). Esses reagentes promovem a neutralizacdo da DAM, seguida da precipitacdo dos metais
na forma de hidroxidos e dos ions sulfato na forma de gipsita (INAP, 2003). As respectivas
equagdes quimicas de formagdo de CaSO4.2H.O a partir das substancias citadas sdo

apresentadas a seguir nas equacdes de 3.9 a 3.11.

Ca(OH)2 (5 + 2H30" (ag) + SO4% (ag) — CaS04.2H20s) + 2H20 () (3.9
CaCOs () + 4H30" (ag) + SO4% (ag) — CaS04.2H20 () + CO2 g+ 4H20 (3.10)
Ca0 () + 2H30" (ag) + S04 (aq) — CaS04.2H,0 () +H20 () (3.11)

Dentre as diversas formas de precipitagéo de sulfato conhecidas, a que envolve a formacéo de
gipsita € mais utilizada devido ao fato de Ca(OH). e CaO serem reagentes relativamente baratos
e de facil obtencdo (FENG et al., 2000). Embora seja um processo relativamente barato, que
permite a neutralizacdo do efluente e que possibilita uma remoc¢do consideravel dos metais
dissolvidos, 0o mesmo gera muito lodo (precipitado) e é considerado pouco eficiente na remocéo
de ions sulfato por deixar um teor residual desse ion de aproximadamente 1200mg/L, nédo
atendendo os limites estabelecidos pelos 6rgdos ambientais competentes (CONAMA, 2005;
2011). Em funcdo disso, normalmente esse processo € mais indicado para ser aplicado em
etapas de pré-tratamento (INAP, 2003).

Embora, com relacdo aos sais de sulfato em geral, a gipsita apresente uma baixa solubilidade,
tendo em vista os pardmetros ambientais aos quais os efluentes devem ter seus teores de sulfato
adequados, é importante ressaltar que a solubilidade da gipsita ndo permite que tais teores sejam
alcancados apenas pela sua precipitacdo. Por isso, dentro desse contexto, sua solubilidade é

considerada alta.

Ha& na literatura varios trabalhos em que a precipitacdo de gipsita foi promovida com intuito
principal de se retirar ions sulfato de determinado efluente. Por exemplo, Feng et al. (2000)
avaliaram a eficiéncia do tratamento de drenagem &cida de mina utilizando as técnicas de
precipitacdo seguida de adsorcdo em resinas de troca ibnica. Para isso, a um efluente da
mineragdo de ouro foram adicionados hidroxido de calcio e sulfeto de sddio para remover,
respectivamente, os ions sulfato e os metais toxicos dissolvidos no efluente. Foi observado que,

especificamente, no caso dos ions sulfato, apds a etapa de precipitacéo, a concentracdo do ion
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foi reduzida de 6300mg/L para cerca de 3300mg/L, sendo essa queda na concentracgdo de sulfato

atribuida a precipitacdo de gipsita.

Doye e Duchesne (2003) estudaram o tratamento de uma DAM pela precipitacdo de sulfato
pela adicdo de dois tipos de residuos industriais com carater fortemente alcalino, o “cement kiln
dust” (CKD), um coproduto gerado na producdo do cimento Portland, e a “lama vermelha”, a
qual é gerada na extracdo alcalina da bauxita (Processo Bayer). Os autores variaram a
porcentagem desses agentes precipitantes no sistema, os quais foram empregados de forma
isolada e/ou misturada. Seus resultados mostraram que com o uso de 5% de CKD, de 10% de
CKD ou de 10% da mistura CKD + lama vermelha € possivel aumentar o pH do meio e reduzir
consideravelmente as concentracdes de Al, Fe, Cu, Zn e sulfato. Nesses ensaios, as
concentracdes de aluminio foram principalmente controladas pela precipitacdo de fases
secundarias como a boemita e a gibsita; as de ferro pela precipitacdo de goetita e de
ferrohidratos; as de Cu e Zn por oxihidréxidos e as de sulfato pela formacéo de gipsita.

Utilizando o CKD, Mackie et al. (2010) realizaram estudos com amostras do co-produto
oriundo de diferentes cimenteiras, caracterizando e avaliando seu desempenho de neutralizagéo
de DAM. Os dados obtidos nesse estudo foram comparados com a eficiéncia de remocao
alcancada quando a neutralizacdo da DAM foi realizada utilizando 6xido de calcio comercial
(Ca0). Os lodos gerados nesses ensaios foram caracterizados e comparados entre si. Os autores
observaram que os lodos produzidos utilizando CKD apresentaram menor tamanho de particula
e maior area superficial. Além disso, tanto 0 CKD quanto o CaO produziram lodos que

continham gipsita em sua composicao, a qual foi associada a remocao de sulfato.

Geldenhyus et al. (2003) estudaram a técnica de neutralizacdo da DAM seguida da remocéo
parcial de sulfato pela formac&o de gipsita com os objetivos: (i) de aliar o uso do calcario ao da
cal nesse processo e (ii) de avaliar o efeito da adicdo de cloreto de polialuminio (PAC) para
auxiliar na coagulacdo e floculacdo dos sélidos formados. Para isso, foi preparado um efluente
sintético, de composicdo semelhante a de uma drenagem &cida produzida em uma mineracao
de carvéo, o qual continha 3000mg/L de sulfato, além de metais como o0 magnesio. Inicialmente,
esse efluente foi tratado com carbonato de célcio para elevar o pH para 7 e produzir CO> para,

em seguida, haver a adi¢do de Ca(OH). para elevar o pH para 12 e promover a precipitacdo de
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hidréxido de magnésio e gipsita. A solugio tratada, injetou-se o CO, produzido na primeira
etapa para recuperar 0 CaCOs e reduzir o teor de célcio residual. O PAC foi adicionado ao
efluente logo no inicio do processo de tratamento promovendo a coagulacéo e a floculacdo dos
solidos suspensos na solucdo tratada, sedimentando-os rapidamente. Nesse processo, a
concentracdo de sulfato foi reduzida de 3000 para 1094mg/L. Segundo Geldenhyus et al.
(2003), estudos semelhantes envolvendo a formacéo de gipsita foram desenvolvidos por Maree
et al. (1992; 1994; 1996 e 1998), nos quais foram obtidos resultados similares.

Maree et al. (2004a) investigaram em escala piloto (batelada e sistema continuo) o processo de
neutralizacdo de uma DAM oriunda de uma mina de carvéo, visando & oxidagdo do ferro e a
remocéo de sulfato. Nos ensaios, CaCOz era posto em contato com um efluente sintético e o
sistema era aerado. A partir desse processo, a acidez do meio foi reduzida de
12000mg(CaCOs3)/L para 300mg(CaCOgz)/L e o pH elevado de 2,2 para 7,0, a concentracédo de
ferro foi reduzida de 5000mg/L para 10mg/L e de sulfato foi reduzida de 15000mg/L para
2500mg/L pela formacdo de gipsita. O processo proposto pelos autores foi implantado em
escala industrial em quatro cidades do sul da Africa: Empangeni, Boltswana, Witbank e Springs

com o objetivo de neutralizar &guas &cidas nessas regides.

Potgieter-Vermaak et al. (2006) realizaram um estudo comparativo entre o uso de calcario,
dolomita e Fly Ash (FA), um residuo industrial originado na queima do carvdo em termelétricas,
como opcOes para serem utilizados em etapas de pré-tratamento de DAM. Os autores utilizaram
um efluente simulado composto por 6000mg/L de sulfato e observaram que dos trés agentes
precipitantes estudados, a dolomita e o FA foram os mais econémicos. O FA foi o mais eficiente
e reduziu a concentracdo de sulfato para cerca de 1300mg/L contra 1800mg/L, obtido utilizando
calcario, e 2160mg/L, alcancado pela utilizacdo da dolomita. Os sélidos formados nesses
processos continham basicamente gipsita, sendo observada também a presenca de etringita no
lodo formado durante o processo em que o FA foi utilizado.

Tait et al. (2009) estudaram a viabilidade de aplicacdo da técnica de precipitacdo para remover
sulfato de uma drenagem acida gerada a partir de uma mina abandonada, onde foi instalado um
aterro que recebia os residuos solidos gerados em Sydney, na Australia. Os experimentos foram

realizados avaliando-se o efeito da adigdo de sementes de gipsita em sistemas contendo (i)
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apenas o efluente; (ii) o efluente e cloreto de calcio; (iii) efluente, sais de potassio, aluminio e
ferro (111) e hidroxido de calcio; (iv) efluente e hidréxido de célcio (variando o pH do sistema);
(v) efluente e sementes de gipsita recirculada do processo e (vi) sem adicdo de sementes de
gipsita. Foi observado que, em todos os sistemas, 0s cristais formados eram predominantemente
de gipsita. Nos ensaios realizados em pH’s mais altos houve também a formacéo de hidrédxidos.
As amostras continham inicialmente entre 1,1g/L e 3,8g/L de sulfato e ao final apresentaram

teores do ion proximos de 250mg/L.

Em busca de uma substéncia alternativa ao CaO comercial para ser aplicada na neutralizacéo
de DAM, Tolonen et al. (2014) investigaram a eficiéncia do uso de quatro subprodutos da
calcinacdo do calcario e compararam os resultados aos obtidos utilizando CaO e Ca(OH)s..
Todos os subprodutos apresentaram eficiéncia de remocao dos metais (Al, As, Cd, Co, Cu, Fe,
Mn, Ni e Zn) préxima de 99% e remocao de sulfato de aproximadamente 60%, as quais foram
comparaveis as obtidas com o CaO e Ca(OH)..

Em outro estudo, Tolonen et al. (2015) avaliaram a influéncia da presenca de ions Mg?* na
eficiéncia de remocéo de sulfato pela precipitacéo de gipsita. Os ensaios foram realizados com
uma agua de mina que continha inicialmente 9310mg/L de sulfato e 2170mg/L de magnésio.
Como a solubilidade do sulfato de magnésio é consideravelmente mais alta que a da gipsita,
devido ao efeito do ion comum, a solubilidade da gipsita € aumentada em presenca do fon Mg?*.
Esse fato foi observado durante o tratamento da DAM que foi realizado em pH 9,6, o qual ndo
foi eficiente. J& em pH proximo de 12, esse fendmeno deixa de ocorrer, pois nessas condi¢des
de pH o magnésio tende a se precipitar na forma da brucita (Mg(OH)2) e, entéo, o ion sulfato
fica livre para se precipitar na forma de gipsita. Além disso, os cristais de Mg(OH). podem
auxiliar na cristalizacéo da gipsita (nucleacdo primaria heterogénea), podendo também remover
metais presentes no meio por adsorcdo dos mesmos em sua superficie. Nesse processo, a
eficiéncia maxima de remocéo de sulfato (84%) foi observada em pH 12,5, a qual ocorreu na

forma de gipsita.

Em um estudo de remocéo de sulfato a partir de meios aquosos sem foco de aplicacdo em DAM,
Benatti et al. (2009) propuseram e avaliaram a viabilidade de tratar efluentes ricos em sulfato

a partir de um processo integrado de oxidagdo de metais e matéria organica e precipitacdo do
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anion pela adicdo de célcio ou béario. Os experimentos foram conduzidos utilizando dois
efluentes oriundos de um laboratério académico, um que continha 263g/L de sulfato e o outro
que continha 296¢/L do ion. Antes da realizacdo dos ensaios, os efluentes foram centrifugados
e os estudos foram conduzidos avaliando a eficiéncia de remocéo de sulfato quando essa era
realizada antes da etapa de oxida¢&o com o reagente de Fenton e quando essa era realizada apds
tal operagdo. Em cada caso, as influéncias do pH (2 — 8) e da dose de calcio e bario foram
investigadas (20 — 80g/L do metal). Nesse estudo, a realizacdo da etapa de precipitacdo de
sulfato antes ou ap0s a etapa de oxidacéo ndo influenciou na eficiéncia de remocéo de sulfato
e 0s melhores indices de remoc¢do do ion foram obtidos nos ensaios realizados em pH 4
utilizando 80g/L de célcio ou de bario. Com bério, cerca de 61,4% de ions sulfato foram
removidos deixando uma concentracdo final do ion préxima de 115g/L no efluente tratado, o
qual continha inicialmente 263g/L. J& com célcio, a remocédo do ion em ambos os efluentes
estudados foi maior que 99% e a concentragdo final do ion no efluente tratado foi proxima de
1,00/L.

3.3.2 - Formagcao de barita

O processo de precipitagéo pela formacédo de barita (BaSO4) consiste na adi¢do de sulfeto de
bario (BaS), hidroxido de bario (Ba(OH)2) ou carbonato de bario (BaCOz) a DAM, promovendo
a sua neutralizacdo seguida da precipitacdo dos ions sulfato na forma de barita. A seguir, as
equacdes 3.12, 3.13 e 3.14 representam as reacdes quimicas de formacdo de sulfato de bario a
partir dos compostos citados.

BaS 5) + 2H30" (ag) + SO4* (ag) — BaSOy () + H2S g) + 2H20 (3.12)
Ba(OH): (s) + 2H30" (ag) + SO4% (aq) — BaSOs () + 4H20 (3.13)
BaCOs3 () + 2H30" (ag) + SO4% (ag) — BaSOa4 5) + CO2 () + 3H20 (3.14)

Embora esses compostos promovam uma remocao eficiente dos ions sulfato, devido a baixa
solubilidade dessa fase solida, eles sdo relativamente caros, o que torna o processo global
economicamente inviavel para ser aplicado em escala industrial, mesmo que haja recirculagédo
dos compostos que contém o bario (KUN, 1972). Além disso, operacionalmente, esse processo

deve ser bastante cuidadoso, pois 0s ions bario sdo toxicos aos seres humanos e animais,
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podendo causar gastroenterites, hipertensdo, arritmia cardiaca, paralisia muscular etc. (WHO,
2001).

Tendo em vista esses fatores, Maree et al. (2004b) desenvolveram um estudo em que as
quantidades de sulfeto de bario necessarias a realizacdo do processo foram reduzidas pela
adoc¢do de uma etapa de pré-tratamento do efluente com CaCOs e pela recuperagdo e reducao
do BaSOs4 a BaS, em atmosfera redutora. Nesse processo, com a etapa de pré-tratamento, as
concentracdes de sulfato foram reduzidas de 2650mg/L para 1250mg/L e, ap06s o tratamento

com BasS, essa concentragdo caiu para 250mg/L.

Swanepoel (2011), levando em consideracdo a necessidade de reducdo dos teores de sais de
bario remanescentes do processo de tratamento, estudou a precipitacdo de sulfato utilizando
BaCO3, dosado em quantidades estequiométricas e ndo em excesso. Como isso comprometeria
a eficiéncia de remogdo de sulfato, antes de se adicionar o BaCOg, eram adicionadas ao efluente
sementes de gipsita, as quais auxiliavam na dissolucdo desse sal, pois o sulfato liga-se
preferencialmente ao bario e o céalcio ao carbonato. Nesse estudo, um efluente contendo

inicialmente 1910mg/L de sulfato teve essa concentracdo reduzida para 90mg/L.

3.3.3 - Formacao de compostos de ferro

A precipitacdo de sulfato pela formacdo de compostos de ferro é frequentemente observada
quando aguas acidas ricas nesses ions sdo submetidas a condi¢des de pH e Eh pré-determinadas.
Esses precipitados se formam normalmente em pH abaixo de 6, 0s quais podem ser compostos
por Fe?*, como é o caso da rozenita (FeSO4.4H-0) e da halotrichita (FeAlz(SO4)s.22H,0), ou
por Fe**, como € o caso da schwertmannita (FesOs(OH)sSO4) e da jarosita (MeFes(SO4)2(OH)s,
sendo Me qualquer um dos ions monovalentes Na*, K™ ou NH4". Com excecéo da jarosita, em
funcdo da alta solubilidade relativa desses compostos, sua formagdo é normalmente observada
em pequena quantidade em sistemas de precipitacdo de sulfato e, em maior escala, em sistemas
de evaporacdo, onde condigdes de supersaturacdo séo mais facilmente atingidas (BIGHAM et
al., 1996; HAMMARSTROM et al., 2005; ACERO et al., 2006).
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Lee et al. (2002) analisaram efluentes liquidos de trés minas diferentes localizadas no
Tennessee, EUA, dos quais um era rico em ferro (cerca de 87,5% dos ions dissolvidos e
pH=2,2), outro rico em aluminio (79,4% e pH=3,4) e outro rico em manganés (51,4% e
pH=3,1). As amostras desses efluentes foram filtradas, centrifugadas e gradativamente
neutralizadas com solucdo de hidréxido de sédio (NaOH). Nos trés casos, quando o pH do meio
chegou préximo ao valor de 4, os primeiros precipitados comecaram a se formar, os quais
apresentavam ferro em sua composi¢cdo. Em pH proximo de 5, formaram-se os precipitados
contendo aluminio e, em pH proximo de 8, formaram-se os precipitados contendo manganés.
Nesses efluentes, a remocgdo de sulfato ocorreu predominantemente na forma de
schwertmannita (FesOg(OH)sSO4), sendo a remogdo dos demais elementos na forma de

hidréxidos.

Com o proposito de desenvolver uma tecnologia alternativa para se tratar os efluentes acidos
da mineracdo, Ferreira (2010) estudou a formacéo de amonio-jarosita investigando a influéncia
da variag&o molar dos fons NH4* e Fe®*, do pH e da temperatura nesse processo. Em todos esses
ensaios, a concentracao inicial de sulfato foi de 1500mg/L, sendo observado o maior percentual
de remoc&o do ion, cerca de 40%, nos ensaios realizados seguindo a proporcao estequiométrica
de NH4*:Fe®*:S04%, na faixa de pH entre 1,5 e 2,0 e nas temperaturas mais altas, proximas a
90°C.

3.3.4 - Formagcéao de etringita

Os ions sulfato presentes em efluentes acidos da mineragcdo também podem ser removidos pela
precipitagdo de etringita (CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20) (INAP, 2003), um material cristalino de
estrutura acicular, a qual é formada por colunas de hidréxido duplo de célcio e aluminio que
sdo rodeadas por moléculas de agua contendo ions sulfato na regido intercolunar. (CODY et

al., 2004). Na Figura 3.4, é apresentada de forma esquematica a estrutura do cristal da etringita.
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Figura 3.4: Colunas de hidréxido duplo de célcio e aluminio rodeadas por moléculas de agua
(paralelas ao eixo ) (a) e a disposicdo dos ions sulfato na regido intercolunar (representacdo no

plano a-b) (CODY et al., 2004).

A equacdo quimica de formacdo da etringita em meios aquosos € representada a seguir na

equacao 3.15.
2A1P* gy + 3504 (ag) + 6Ca’ ag) + 50H200) = CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20 () + 12H30* ey (3.15)

Os trabalhos obtidos na literatura, que reportam a precipitacdo de etringita como alternativa
para o tratamento de DAM, demonstram que se trata de uma técnica promissora, pois, embora
exija um meio alcalino para se formar, por meio dela, é possivel alcancar elevados indices de
remocao de sulfato, devido a baixa solubilidade do composto. A seguir, sdo descritos alguns

desses trabalhos em que a formacéo desse composto foi observada.
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Nunes et al. (2004) avaliaram a precipitacdo de sulfato na forma de etringita por meio de um
processo integrado de neutralizacdo e separacdo solido-liquido por flotacdo por ar dissolvido
(FAD). Nesse estudo, as amostras tratadas consistiam em solucdes sintéticas, DAM natural e
DAM previamente tratada por neutralizacdo com cal e FAD, as quais continham,
respectivamente, 1750mg/L, 1800mg/L e 1700mg/L de sulfato. A esses efluentes foram
adicionados hidrdxido de célcio, cloreto de aluminio e nitrato de aluminio. O meio foi mantido
em pH préximo de 12 e ao final dos experimentos, independentemente do tipo de efluente,

foram observadas remoc6es de sulfato na forma de etringita superiores a 95%.

Silveira et al. (2007) utilizaram um processo semelhante ao de Nunes et al. (2004), o qual
integrava etapas de neutralizacao e separacao solido-liquido por flotagdo e sedimentacdo com
0 proposito de remover ions sulfato e metais toxicos para se produzir dgua industrial. Para o
estudo de remocdo dos ions sulfato, foram coletadas duas amostras de uma drenagem é&cida
gerada em uma mina de carvéo, as quais foram postas nas condi¢des de formacao de etringita,
adicionando a cada uma delas cloreto de polialuminio (PAC), aluminato de sddio e cal (para
atingir pH 12). Apds a formacao dos solidos, o sistema foi submetido a separacdo solido-
liquido, sendo observado que em média, 85% dos ions sulfato presentes no sistema foram
removidos na forma de etringita. As concentragdes iniciais de sulfato nas amostras 1 e 2 eram,

respectivamente, iguais a 815mg/L e 939mg/L.

Em outro estudo, Cadorin (2008) também utilizou o PAC para precipitar ions sulfato presentes
em dois sistemas distintos. O primeiro caso consistiu na adicdo PAC a um efluente sintético de
pH igual a 4,5. Foi observado que utilizando a proporgdo de PAC:SO4% igual a 10:1, em um
sistema contendo inicialmente 750mg/L de sulfato, cerca de 67% de remoc¢do desse ion foi
alcancada, restando apenas 229mg/L no sistema. O segundo sistema, por sua vez, utilizou uma
drenagem 4&cida produzida em uma mina de carvdo contendo aproximadamente 700mg/L do
anion, a qual foram adicionados cal e sais de aluminio respeitando a relagéo estequiométrica de
formacao da etringita (Ca?":AI** de 3:1). Nesse caso, foi observada uma remocao de 77% dos

ions sulfato inicialmente presentes no sistema, 0s quais se precipitaram na forma de etringita.

Também trabalhando com o PAC, Silva et al. (2010) avaliaram a remocéo de ions sulfato por

coloides de aluminio. Nesse estudo, a influéncia do pH do meio foi avaliada entre 3 e 11,
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colocando 500mL de solugdes de sulfato contendo 700mg/L, 1000mg/L e 1800mg/L, as quais
foram agitadas a 150min™ em contato com os reagentes de aluminio (PAC e AICls), cuja
dosagem foi feita na proporcédo de 7:1 (Reagente:SO4). Além da influéncia do pH, os autores
também investigaram o efeito do tempo de reacdo, da proporcao entre os reagentes de aluminio
e sulfato e a forga i6nica do meio. Os melhores resultados de remocéo de sulfato foram obtidos
utilizando AICIs, na proporgéo de 7:1, em pH igual a 4,5, com dez minutos de reagéo. Nesses
ensaios, partindo da concentracdo inicial de sulfato de 1800mg/L, mais de 80% do ion foi
removido. Com PAC, uma menor eficiéncia de remocéo foi obtida, cerca de 64%, partindo da
concentracéo inicial de sulfato de 1800mg/L, utilizando uma propor¢éo de 10:1 (PAC:SOg).
Entretanto, nesse estudo a caracterizagdo dos sélidos formados experimentalmente ndo foi

conduzida.

Ferreira (2010) estudou a formacao de etringita, a principio em batelada e com solucdo sintética,
avaliando a influéncia do pH, da temperatura, do tempo de contato entre os reagentes e das
razbes molares entre os céations calcio (Ca?*) e aluminio (AI**) presentes no meio reacional.
Nesses ensaios, observou-se que a temperatura ndo exerceu influéncia significativa na formacéo
de etringita, a qual ocorreu predominantemente quando foram adotadas concentragdes de
sulfato, célcio e aluminio de acordo com a sua proporcéao estequiométrica e quando os sistemas
foram mantidos em valores de pH entre 10,5 e 13,0. Nessas condi¢des operacionais, com
excecdo dos ensaios em que se variaram as concentracdes dos ions, cada sistema continha
inicialmente cerca de 1500mg/L de sulfato, sendo, ao final, observado que em média 93%
desses ions foram removidos. Em sistema continuo, a formacao da etringita foi avaliada a partir
de solucdes sintéticas e de um efluente do setor minero-metallrgico, utilizando um reator do
tipo “Mixed Suspension Mixed Product Removal” (MSMPR). Nesses ensaios, a DAM e a
solucdo sintética tinham uma concentracdo de sulfato de aproximadamente 1500mg/L e ao final
foi observado que as respectivas remogdes do ion sulfato foram em média de, respectivamente,
70% e 85%.

Pina et al. (2011) desenvolveram um trabalho visando a avaliagdo, em escala piloto, de duas
tecnologias disponiveis no mercado para remocdo de sulfato e de metais, as quais sdo
frequentemente aplicadas no tratamento de DAM. Uma delas € o Processo Sulfateq® (reducédo

bioldgica de sulfato) e a outra 0 “Processo Etringita” (precipitacdo de gesso e etringita). Nesse
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estudo, os autores observaram que a tecnologia que apresentou a maior viabilidade técnico-
econdmica foi a de precipitacéo, cujos resultados foram usados como referéncia para o projeto
de uma unidade industrial nas dependéncias da empresa onde esses estudos foram
desenvolvidos. Em geral, o efluente tratado com esse processo apresentava, inicialmente, cerca
de 2000mg/L de sulfato, dos quais mais de 90% foram removidos com o emprego do “Processo
Etringita”.

Processos SAVMIN®, CESR® e Outotec

Os processos SAVMIN® (desenvolvido por Savanah Mining) e Cost Effective Sulphate
Removal (CESR®, também conhecido como Walhalla) sdo processos frequentemente citados
na literatura por promover a remocao de sulfato pela formacao de etringita. Esses processos
realizam a precipitacdo do &nion citado e dos metais presentes na drenagem acida de mina por

meio de sucessivos estagios nos quais 0s reagentes vado sendo adicionados ao efluente.

A principio, adiciona-se hidréxido de calcio (Ca(OH)2) para aumentar o pH para
aproximadamente 12, precipitando, assim, ions metélicos na forma de hidroxidos. Em seguida,
apo6s a remoc¢do dos hidréxidos precipitados, parte dos ions sulfato é removida pela adi¢éo
cristais de gipsita, 0s quais sdo responsaveis por induzir a nucleacdo secundaria do sulfato de
calcio dihidratado na solucdo supersaturada. Na etapa seguinte, é adicionado ao sistema uma
fonte de aluminio, promovendo a precipitacdo de uma quantidade consideravel de sulfato na
forma de etringita, a qual ocorre entre pH 11,6 e 12,0. Separado da etringita, o efluente é tratado
com injecdo de gas carbbnico (CO) para reduzir o pH e precipitar o célcio residual na forma
de carbonato de calcio (CaCOs3) (INAP, 2003).

A diferenca entre os processos SAVMIN® e CESR® esta na fonte de aluminio. Enquanto o
primeiro utiliza hidroxido de aluminio, o CESR® utiliza um residuo gerado na industria
cimenteira (INAP, 2003). Apesar de, por meio desses processos, ser possivel alcancar altos
indices de remocéo de sulfato e de ions metalicos, ambos apresentam como desvantagem o
elevado numero de etapas de separacao sélido-liquido e a formacgdo de um grande volume de
lodo (INAP, 2003; Laubsher et al., 2003).
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Madzivire et al. (2010) adotaram um processo de tratamento de DAM semelhante ao
SAVMIN® e ao CERS®, porém, em vez de se adicionar (Ca(OH),), os autores utilizaram um
residuo industrial originado na queima do carvao, o Fly Ash (FA). Inicialmente, o FA foi
adicionado a drenagem promovendo a reducdo da concentracao de sulfato de 4600mg/L para
1043mg/L pela formag&o de CaSO4.2H20, 0 que ocorreu em pH 12,25. Em seguida, hidroxido
de aluminio foi adicionado ao sistema promovendo a reducdo da concentracdo de sulfato de
1043mg/L para 213mg/L, pela formacdo de etringita. Dentre os solidos formados, além de
gipsita e etringita, foram observados hidroxido de magnésio (formado quando o sistema foi
mantido em pH 12,25), sulfato de magnésio, hidroxido de manganés e carbonato de calcio
(precipitado quando dioxido de carbono foi injetado ao sistema). Atualmente, um processo de
remocao de sulfato semelhante a0 SAVMIN® e CESR® é comercializado pela multinacional
Outotec® (Nevetalo et al., 2014).

Em geral, independente do processo de precipitagdo de sulfato na forma de etringita, pode-se
afirmar que, dos compostos ja estudados e aplicados em escala industrial para precipitar sulfato
no tratamento de DAM, a etringita é a que tem se mostrado mais viavel, uma vez que é a que
melhor alia os fatores eficiéncia e economia. Entretanto, conforme pode ser constatado em
todos os trabalhos citados no item 3.3.4, esse processo apresenta alguns pontos desfavoraveis
que precisam ser aprimorados ou contornados como, por exemplo, o fato de somente ser viavel

em ambiente altamente alcalino (pH acima de 10).

Alvarez-Ayuso e Nugteren (2005) estudaram a viabilidade de tratar um efluente 4cido de uma
industria de anodizacdo rico em sulfato (~90g/L) e aluminio (10g/L) pela precipitacdo de
etringita. Os autores observaram que esse composto se formou principalmente quando o
efluente foi aquecido a 60°C, em pH préximo de 12, e posto em contato com 6xido de célcio e
aluminato de célcio, seguindo as proporcdes estequiométricas de formacéo da etringita. Nao foi
mencionado o percentual de remocéo de sulfato, apenas que houve a formacédo gipsita a qual
foi recirculada no processo otimizando, assim, a producdo de etringita. Nesse processo, cerca

de 90% do aluminio inicialmente presente no sistema foi removido.
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3.4 — Hidroxidos duplos lamelares (HDL)

Os Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL) também s@o conhecidos como argilas aniénicas ou
compostos do tipo hidrotalcita, uma vez que essa € 0 composto de ocorréncia natural mais
representativo desse grupo. Sua estrutura [MgeAl2(CO3)(OH)16.4H20] consiste de um
hidroxido duplo de magnésio e aluminio intercalado com ions carbonato (FORANO et al.,
2006). As argilas anibnicas naturais sdo minerais relativamente raros e estdo associadas a
formacbes metamorficas que ocorrem em baixas condigdes de pressdo e temperatura, sendo
geralmente encontradas em depositos salinos (CARDOSO, 2002). Entretanto, 0s compostos do
tipo HDL podem ser sintetizados em laboratério com facilidade por varias rotas (GOH et al.,
2008).

A nomenclatura dos HDL se refere as caracteristicas estruturais desses materiais, 0s quais
possuem redes cristalinas lamelares tipicas da brucita (Mg(OH)2), nas quais os ions Mg?* sdo
parcialmente ou totalmente substituidos por outros metais bivalentes (M?*) e trivalentes (M3*).
Esse processo ocorre de forma isomorfica e a estrutura lamelar adquire cargas positivas
resultantes da presenca do cation M**. Dessa forma, na regido interlamelar, anions sio atraidos
para compensar as cargas positivas da rede cristalina, enquanto moléculas de agua se ligam as
lamelas por meio de ligacdes de hidrogénio (GOH et al., 2008). Nessa regido, 0s anions e as
moléculas de agua encontram-se localizados de forma pouco ordenada em comparagdo com as
camadas lamelares e apresentam maior liberdade, portanto, para se moverem a partir da quebra
e estabelecimento de novas ligacdes (BELLOTTO et al., 1996).

Na Figura 3.5, é apresentada uma representacdo da estrutura da brucita, da unidade octaédrica
e de um HDL.
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Figura 3.5: Estrutura da Brucita (a), unidade octaédrica (b) e estrutura tipica dos HDL (c)
(Adaptado de TSUNASHIMA e HIBINO, 2002; GOH et al. 2008).
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Devido a possibilidade de varios metais bivalentes e trivalentes participarem do processo de

substituicdo dos fons Mg?* na estrutura da brucita e de diferentes anions ocuparem a regio

interlamelar estabilizando as cargas positivas residuais das lamelas, existe uma grande

variedade de compostos do tipo HDL. Dessa forma, a férmula quimica geral para esses

compostos pode ser representada pela seguinte expressdo (VACCARI, 1998):

(M M2 (OH), )" (A™) x/, - H0

Onde:
M?2* representa o metal bivalente;
M3* 0 metal trivalente;

A™ 0 anion de compensacao, cuja carga € m’;

n é o numero de moléculas de &gua localizadas na regido interlamelar;
X é a relagdo M**/[M?" + M**], a qual pode assumir valores entre 0,1 e 0,33 (FORANO et

al., 2006).
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A razdo M?*/M3* na composicéo das lamelas define a densidade de carga no material. Quanto
menor for essa razdo, maior sera a densidade de cargas da lamela, sendo necessaria uma

quantidade maior de anions de compensacao na regido interlamelar (CAVANI et al., 1991).

Segundo Crepaldi et al. (2000), conforme a sequéncia de empilhamento das lamelas, é possivel
observar trés tipos de sistemas cristalogréaficos para os HDL, os quais séo classificados nos
seguintes grupos:
o 3R: Estrutura romboédrica, no qual o parametro “c” da célula unitéaria é igual a trés
vezes seu espacamento basal “d”.
o 2H: Estrutura hexagonal, sendo seu parametro “c” igual a duas vezes o espagamento
basal.
o 1H: Estrutura hexagonal, normalmente representado por uma variedade de HDL

altamente hidratados.

A diferenca de empilhamento lamelar apresentado pelos trés grupos supracitados pode ser

observada na Figura 3.6.

Lamela Lamela '-amr'a
c/3=d c/2=d c=d
B o| I I
§ c/3 cl2
c/3
— Anion
Hidréxido Duplo Lamelar i Hidréxido Duplo Lamelar B Hidréxido I':)'uplo Lamelar
Politipo 3R Politipo 2H Politipo 1H

Figura 3.6: Diferencas de empilhamento lamelar entre os trés politipos cristalograficos
existentes para 0s HDL (CREPALDI et al., 2000).
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Os HDL séo compostos que apresentam uma ampla variedade de composic¢des. Na Tabela 3.1,
sdo apresentados 0s metais bivalentes e trivalentes que podem se combinar para formar as

lamelas de hidroxidos duplos.

Tabela 3.1: Combinac@es de cations bivalentes e trivalentes que podem ser usados na sintese
de HDL (CREPALDI e VALIM, 1998).

Cation ' Trivalente |
Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga La V Sb Y In Zr** Ti**
Mg X X X X X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X
Zn X X
© Cu X X
E Co | X X X X X X
S Mn | X X X
0 R | X X
Ca X
Li* X
Cd X

* Monovalente; ** Tetravalente.

Na Tabela 3.2, sdo apresentados 0s anions que podem ocupar a regido interlamelar estabilizando

as cargas positivas das lamelas de hidréxidos duplos.

Tabela 3.2: Possiveis anions de intercalacdo na estrutura lamelar (VIEIRA, 2009).

Espécies anidnicas Exemplos

Carboxilatos Tereftalato, benzoato, anions de acidos graxos
Polimeros aniénicos Poli(acrilato), poli(acrilonitrila), poli(estirenosulfato)
Macrociclos Ftalocianinas, porfinas

Biomoléculas Peptideos, trifosfato de adenosina (ATP)

Sulfatos orgéanicos Dodecil-sulfato, octil-sulfato

Haletos F,CI,Br, I

Oxianions CO3?%, SO4*, NO3", CrO4*, Cr,07*

Iso e heteropolioxo-metalatos [Fe(CN)s]*, [NiCls]#, [IrCle]*
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Além das espécies citadas na Tabela 3.2, moléculas neutras também podem ser intercaladas na
regido interlamelar juntamente com anions. Isso aumenta a variedade de composigéo para 0s
HDL (FORANO et al., 2006). Devido a grande variedade de HDL que podem ser sintetizados
a partir de varias combinac0es de cations e anions (Tabelas 3.1 e 3.2) e dos diferentes arranjos
cristalinos (Figura 3.6) que esses podem assumir, tais materiais podem apresentar propriedades
muito variadas como, por exemplo, estabilidade térmica, capacidade de adsor¢éo e troca idnica,
elevada porosidade e area superficial. Como consequéncia, tais materiais apresentam muitas
aplicacdes (REIS, 2009).

3.4.1 — Aplicagéo de HDL no tratamento de efluentes

Dentre as rotas de remocao de anions a partir de meios aquosos via precipitacdo ou troca idnica,
uma importante classe de compostos vem ganhando atencéo da industria e da academia nos
ultimos anos, a dos Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL) (GOH et al., 2008). Como citado
anteriormente, trata-se de uma ampla classe de compostos, ja que muitos metais bivalentes e
trivalentes podem se combinar formando lamelas de hidroxidos duplos, as quais, por sua vez,
podem habitar no espaco interlamelar diferentes &nions e moléculas neutras (FORANO et al.,
2006). Como normalmente esses compostos sao facilmente sintetizados (GOH et al., 2008), a
precipitacdo dos mesmos pode ser promovida em meio aquoso visando a remoc¢éao dos metais
toxicos bivalentes e trivalentes, assim como de anions. Além disso, os HDL apresentam
propriedades importantes para serem aplicados no tratamento de efluentes como adsorventes
ou trocadores i6nicos (FORANO et al., 2006). A seguir, as possiveis formas de aplicacdo dos

HDL no tratamento de efluentes é sintetizada.

A alta capacidade de adsorcdo e de troca anidnica permite que HDL especificos possam ser
convertidos em outros pela troca do anion interlamelar. Esse processo recebe bastante atencao
em estudos voltados para o tratamento de efluentes ricos em contaminantes inorganicos como,
por exemplo, oxianions e haletos (GOH et al., 2008). Normalmente, nesses estudos, um HDL
percussor € sintetizado, o qual é intercalado por um anion que interage fracamente com as
lamelas. A medida que esse composto é disperso no meio aquoso que contém &nions capazes
de interagir mais fortemente com as lamelas de hidroxidos duplos, o &nion inicialmente

intercalado é substituido pelo que é mais fortemente atraido pelas cargas positivas das lamelas.
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Além disso, 0s anions presentes no meio aquoso também podem ser adsorvidos na superficie
dos HDL, devido a presenca de cargas positivas desestabilizadas que também estdo presentes
nessa regido. Esses mecanismos de sor¢cdo encontram-se esquematizados na Figura 3.7,

conforme a proposicao de Goh e Lim (2010).

Lamelas de hidroxidos duplos

Regido interlamelar I

> Troca anionica interlamelar

@ Me* e Me O Anion inicialmente intercalado (p. e. NOy")
O Grupos OH Anion a ser removido do meio aquoso
@ Moléculas de agua (p. e. CrO,2, AsO,*, SO,%)

Figura 3.7: Representacdo esquematica dos possiveis mecanismos de sor¢do em HDL
(Adaptado de GOH e LIM, 2010).

Entretanto, para que os processos de sor¢do esquematizados na Figura 3.7 ocorram de forma
efetiva, segundo Miyata (1980; 1983), é preciso que o pH do meio seja controlado para que a

estabilidade do HDL seja mantida. Além disso, de acordo com Forano et al. (2006), é preciso

estar atento a seletividade do HDL, a qual para 0s anions inorganicos € a seguinte:

CO3z% » SO4* > CI"> ClO4 > NO3°
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De acordo com a ordem de seletividade dos anions, observa-se que o ion carbonato possui uma
alta capacidade de intercalacdo, logo, HDL constituidos por esse ion ndo sdo recomendados
para serem utilizados como precursores, pois sdo muito estaveis. Dessa forma, HDL
intercalados por NOz™ ou CI, por exemplo, sdo mais indicados para tal aplicacdo, uma vez que
interagem mais fracamente com as lamelas (TSUJI et al., 2000). Da mesma forma, ndo é
recomendado utilizar HDL como trocador i6nico na remogdo de anions contaminantes
presentes em um efluente rico em ions carbonato. Nesse caso, é grande a possibilidade de os
anions inicialmente ligados as lamelas de hidréxidos duplos serem preferencialmente
substituidos pelos ions carbonato em vez dos ions contaminantes presentes no efluente a ser
tratado. Como exemplo, essa técnica foi empregada por Millange et al. (2000) em estudos de
remocdo de troca i6nica interlamelar do ion nitrato presente no HDL do tipo
Ca2Al(OH)s,NO3.2H20 por ftalato e tereftalato. Outro exemplo, é o trabalho de Inacio et al.
(2001), os quais estudaram a técnica de troca iénica interlamelar na remocéo do pesticida acido
4-cloro, metilfenoxiacético pelos HDL compostos por Mg?* e AI** e intercalados pelos anions
Cl', NOs ou CO3z%. Desses HDL, o intercalado por NO3™ foi 0 mais eficiente na remogao do

pesticida.

Embora os HDL intercalados por ions carbonato sejam estaveis, eles podem ser usados no
tratamento de efluentes desde que sejam previamente calcinados. Esse material quando
aquecido em temperaturas préximas de 500°C libera CO2, resultando na formagdo um 6xido
misto do metal bivalente e trivalente. Em seguida, esse produto é disperso no meio aquoso onde
0s anions contaminantes estdo presentes. Nesse processo, a camada de hidréxido duplo é
recomposta e se liga aos anions presentes no meio que apresentam maior afinidade pelas
lamelas (FORANO et al., 2006). Esse fendbmeno de reconstrucdo da estrutura tipica de um HDL
¢ chamado “efeito memoria” e para que 0 mesmo ocorra € preciso calcinar o HDL precursor
até a temperatura de decomposicdo do seu anion lamelar. No caso dos HDL intercalados por
cloreto a temperatura de calcinacéo varia entre 400°C e 600°C e entre 1200°C a 1240°C para o
sulfato (VACCARI, 1998). Acima dessas temperaturas, 0s respectivos Oxidos mistos se
decompbem em Oxidos simples ou tem sua estrutura transformada de forma irreversivel para a
estrutura cubica, observada nos oxidos duplos da classe dos espinélios, na qual o “efeito
memoria” ndo ¢ observado (CREPALDI et al., 1998).
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A seguir, na Figura 3.8, é apresentada uma representacio esquematica do “efeito memoria” na

reconstrucdo da estrutura do HDL que foi previamente calcinado.

'\""‘ "\:\* .
Canan .4, x&g )
AL _ calcinaciao *‘" reconstrucao G0 /

s ity ;

Ty, . S = it

& s o i Yo ” (R csaey *

Cereerisss, T i
HDI+A- OM(]() misto

Figura 3.8: Representagdo esquematica de “efeito memoria” na reconstru¢ao do HDL que foi

calcinado (Vieira, 2009).

Na Figura 3.8, é possivel observar um HDL intercalado por anions A", o qual ao ser aquecido
até a temperatura de decomposicdo desses anions passa a apresentar suas lamelas de 6xidos
duplos na forma livre (6xido misto). Ao dispersar esse material calcinado no meio que contém

0s anions B, a estrutura do HDL é recomposta, porém passa a ser intercalada pelos ions B".

Assim como mencionado anteriormente para a aplicacdo de um HDL como trocador ibnico, é
importante levar em consideracdo a ordem de seletividade dos anions no processo de

intercalacdo das lamelas de hidrdxidos duplos.

Os trabalhos de Vieira (2009) e Teixeira (2011) séo alguns exemplos do estudo da técnica de
reconstrucdo do percursor calcinado visando a aplicacdo na remocdo de contaminantes
presentes em efluentes liquidos. Em ambos os casos, 0 HDL do tipo MgeAl2(CO3)(OH)16.4H20
foi sintetizado pelo método de coprecipitacdo e, em seguida, foi calcinado a 500°C, durante 4
horas. O 6xido misto oriundo desse processo (MgsAl207) foi, entdo, misturado as solucgdes que
continham ions cloreto, no caso do trabalho de Vieira (2009), ou os corantes Amarelo Remazol
GR 110 e Amarelo Remazol Ouro RNL no caso de Teixeira (2011). Nessas pesquisas, a
eficiéncia de remocdo desses contaminantes foi avaliada e os sélidos resultantes desse

procedimento de adsorc¢do foram caracterizados.

Em se tratando apenas da remogao de cations de metais de transicéo, tais como Cu?*, Ni?*, Co?

e Zn?', essa pode ser promovida pelo processo de substituicio do metal bivalente,
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principalmente, em HDL composto por Mg?*. Nesse caso, HDL compostos por Mg-Al-COs ou
Mg-Al-NOs devem ser misturados a solucdo aquosa ou ao efluente que contém os ions
metalicos citados, o pH do meio deve ser ajustado entre 4 e 5 e 0 sistema precisa ser agitado a

temperatura ambiente durante aproximadamente um dia (FORANO et al., 2006).

Além dessas possibilidades, efluentes também podem ser tratados pela precipitacdo de HDL.
Nessa perspectiva, a técnica pode ser aplicada ndo somente na remogéo de anions ou somente
de metais, mas sim de ambos, ja que que varios contaminantes metalicos bivalentes e trivalentes
podem se combinar com diferentes anions e coprecipitarem-se na forma de um HDL (FORANO
et al., 2006). Nesse caso, conforme o que se deseja remover do efluente, adiciona-se ao meio
0s metais ou o anion requerido para a formacéo do HDL desejado. Embora essa perspectiva de
aplicacdo seja menos reportada na literatura, na presente tese, essa foi a escolhida para estudo,

pois é operacionalmente a mais simples.

Especificamente para efluentes ricos em sulfato, ha poucos trabalhos na literatura da area em
que a remocao do fon foi investigada com o uso de HDL composto por Mg?* e AI**. Conforme
pode ser visto a seguir, foi encontrado apenas um trabalho que relata a remocao de ions sulfato
do efluente de uma industria de anodizacdo. Os demais artigos que reportam a formacéo do
HDL composto por Mg?* e AI®* e intercalado por ions sulfato a partir de meios aquosos, sua
sintese foi realizada principalmente visando a caracterizacdo morfoldgica, fisico-quimica,
térmica etc. do material obtido. Porém, ndo foram encontrados quaisquer relatos em que a
formacdo do HDL tenha sido promovida visando a remogéo do ion no tratamento de aguas de

mina tal como foi proposto e investigado na presente tese.

Alvarez-Ayuso e Nugteren (2006) estudaram uma forma de reduzir os teores de aluminio
presentes no efluente de uma inddstria de anodizacao, que continha 5,8g/L de aluminio e 90g/L
de sulfato. Os autores utilizaram a técnica de coprecipitacdo, realizando os ensaios em sistema
continuo pela adicdo de 6xido de magnésio (MgO) ao efluente, em pH entre 8 e 10 e temperatura
de 30°C. Nesse estudo, foi observado que praticamente 100% do aluminio presente foi
removido na forma do HDL de composicdo MgeAl2(SO4)(OH)16.4H20. Como o foco dos

autores ndo era a remogdo de sulfato, o percentual de remogdo dos ions ndo foi mencionado,
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porém observa-se na formagdo desse composto uma possibilidade de precipitacdo de sulfato

em condigdes mais amenas de pH.

O HDL do tipo MgsAl2(SO4)(OH)16.4H20 foi sintetizado por Miyata e Okada (1977) a partir
do método de coprecipitacéo utilizando solucbes de hidroxido de sddio, sulfato de magnésio e
cloreto de aluminio, cujas concentracdes eram, respectivamente, iguais a 3,5mol/L (NaOH),
0,75mol(Mg?*)/L e 0,25mol(AI**)/L. Essas solucdes eram misturadas a uma vazao total de
40mL/min. O pH do sistema foi de 10 + 0,2 e a temperatura entre 20°C e 40°C. O material
solido formado experimentalmente foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de raios-X,
espectroscopia no infravermelho e andlise térmica. Esse estudo mostrou que o material

sintetizado apresentou parametros de rede tipicos de uma estrutura cristalografica ortorrombica.

Miyata (1983) adotou 0 mesmo procedimento de sintese empregada nos estudos de Miyata e
Okada (1977) para formar HDL do tipo MgsAl2(SO4)(OH)16.4H20, 0 qual teve sua capacidade
de troca idnica interlamelar avaliada levando em consideragédo sua seletividade para os anions
F, CI, Br, I, OH, NOgz, COs* e naftol amarelo S (NYS?). Nesse estudo, a seletividade i6nica
observada para 0s anions monovalentes foi de OH > F~ > CI"> Br > NOz™ > I, enquanto que a
seletividade para os anions bivalentes foi de CO3% > NYSZ.

Constantino e Pinnavaia (1995) também utilizaram o procedimento proposto por Miyata e
Okada (1977) para sintetizar o HDL do tipo MgsAl2(SO4)(OH)16.4H20, o qual foi ativado
termicamente a diferentes temperaturas de 150°C a 900°C. O HDL citado foi caracterizado por
difracdo de raios-X e por espectroscopia de infravermelho e seus produtos gerados na ativacédo
térmica foram caracterizados por difracdo de raios-X e adsorcdo de nitrogénio (BET). Todos
esses materiais, juntamente com HDL compostos por Mg?* e AI** e intercalados por Cl- ou
COs? e os respectivos produtos da ativacio térmica tiveram sua reatividade avaliada com base
na eficiéncia de catalise da reacdo de desproporcionamento do 2-metil-3-butin-2-ol a acetileno
e acetona. Embora o HDL citado tenha apresentado uma baixa area superficial em relacdo aos
demais compostos estudados com o mesmo propdsito, esse apresentou alta reatividade na

catalise da reacdo utilizada como teste.
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A formacdo dos HDL do tipo MgsAl2(SO4)(OH)16.nH20, MgsAl2(CO3)(OH)16.nH20 e
MgsAl2(SO4,CO3)(0OH)16.nH20 foi observada por Palmer et al. (2011) em ensaios de sintese de
hidrotalcitas pelo método de coprecipitacdo a partir de solucbes de aluminato de sddio
(0,2mol/L) e de trés diferentes solugbes de Mg?*, 0,05mol(Mg?*)/L, (cloreto de magnésio, agua
do mar sintética e 4gua de mar real). Os experimentos foram realizados utilizando nove
combinagdes da solugdo de aluminato de sddio e uma das solugdes que continha Mg?*, as quais
alimentavam o sistema a 30mL/min. Desses ensaios, trés foram realizados em pH proximo de
14, enquanto que os demais foram conduzidos em pH 12. O meio foi agitado a 400min* por
2h. As amostras solidas produzidas em cada condigdo de composicao do meio reacional foram
caracterizadas por difracdo de raios-X, por espectroscopia Raman e por espectroscopia no
infravermelho. Esse estudou demonstrou que as hidrotalcitas do tipo MgsAl2(CO3)(OH)16.nH20
sem contaminac@es de outras fases sélidas foram obtidas a partir da mistura de solucGes de
aluminato de sodio e cloreto de magnésio na proporcao volumétrica de 1:1, em pH 14. Quando
os ensaios foram realizados com agua do mar e solucao de aluminato de sédio, na propor¢édo
volumétrica de 4,5:1, foi observada a formacdo do HDL do tipo MgeAl2(SO4)(OH)16.nH20.
Nas demais condicdes testadas, foi observada a formagdo do HDL composto por Mg?* e AI*,

0s quais apresentaram tanto SO4% quanto CO3s> em diferentes teores na regido interlamelar.

Frost et al. (2005) sintetizaram os HDL do tipo MgsAl2(SO4)(OH)16.nH20,
MgsAl2(CrO4)(OH)16.nH20 e MgsAl2(MoO4)(OH)16.nH20 a partir de solugdes de hidréxido de
sddio (2mol/L), nitrato de magnésio (0,75mol(Mg?")/L), de nitrato de aluminio
(0,25mol(AIP*)/L) e de sais contendo sulfato, cromato ou molibdato. Antes de iniciar os ensaios,
as solucbes foram purgadas durante 20 minutos com nitrogénio e, em seguida, foram
misturadas. O sistema foi mantido em pH 9, sob agitacdo, durante 18h, em atmosfera de
nitrogénio. Os solidos obtidos submetidos a estudos de decomposicdo térmica e, tanto as
matérias-primas, quanto os produtos da decomposicdo térmica foram caracterizados por
difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura e fluorescéncia de raios-X.

Na literatura, também s&o encontrados alguns trabalhos que investigaram a remocdo de
diferentes anions presentes em meios aquosos e que, ao avaliar a eficiéncia de remogéo do

processo, apontaram o ion sulfato como um forte interferente no mesmo. Embora, nesses
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estudos, as técnicas empregadas tenham sido a de troca anidnica interlamelar ou a reconstrugéo
do precursor calcinado, esses trabalhos demostram a forte atracdo do ion sulfato pelas lamelas
de hidroxidos duplos. Por exemplo, a forte interferéncia do ion sulfato em procedimentos de
remocao de anions por HDL foi reportada por Goh e Lim (2010) e por Theiss et al. (2014)
quando esses autores investigaram, por troca ionica interlamelar, respectivamente, a remogéo
de (i) fluoreto, cloreto, clorato, brometo, bromato, iodeto e iodato; e de (ii) arsenato, cromato,
bromato e vanadato. Teixeira (2011) também apontou o ion sulfato como um interferente para
0 processo de sorcdo de corantes usados na industria téxtil presentes em meios aquosos; a partir

da técnica de reconstrugdo do precursor calcinado.
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4 — Materiais e Métodos

Visando ao estudo da viabilidade técnica de remover ions sulfato presentes em meios aquosos
pela sua precipitagdo como HDL do tipo (MgsAl2(SO4)(OH)16.xH20), realizou-se o0s
experimentos conforme mostra o fluxograma da Figura 4.1. Conforme pode ser visto nesse
fluxograma, em paralelo aos ensaios de precipitacdo do referido HDL, foram realizados os
mesmos experimentos promovendo a precipitacdo de etringita. Essa fase foi escolhida como
pardmetro de comparacao para o processo de remocdao de sulfato, pois, de todas as fases sélidas
precipitadas no tratamento de drenagens de minas e outros efluentes, a etringita é a que

atualmente apresenta a melhor relacéo custo-beneficio.

HDL contendo Mg** e AP+

~ Caracterizacido
Ensaios em batelada § « DRX
* Influéncia da temperatura Ensaios emn sistema continuo « IR
* Influéncia do pH :> * Solugao sintética. * MEV/EDS
+ Influéncia do tempo de contato * Analise térmica
- * Qutras

Etringita (Referéncia)

Figura 4.1: Esquema de organizacdo dos experimentos realizados no presente estudo.

4.1 — Determinacdo da influéncia do tempo de contato, pH e temperatura na
eficiéncia de remocéao de sulfato pela precipitacédo de etringita e do HDL composto

por Mg?* e A" (ensaios em batelada)

A determinacéo da influéncia do tempo de contato, do pH e da temperatura na precipitacdo da
etringita (CasAl2(SO4)3(0H)12.26H20) e do HDL do tipo (MgsAlx(SO4)(OH)16.xH20) foi
realizada em batelada com o propoésito de determinar as melhores condi¢des operacionais para
se obter os indices de remocdo de sulfato mais altos a partir da precipitacdo de cada uma das
fases sélidas mencionadas. Para isso, em um erlenmeyer de 250mL de capacidade, foram
adicionados 50mL de cada uma das solucgdes que continha os elementos formadores das fases
solidas de interesse em propor¢éo estequiométrica, resultando em um volume total de 150mL.

A concentracédo de sulfato no meio reacional (ap0s dilui¢do) adotada como referéncia para todos
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os ensaios foi de 1800mg/L, uma vez que esse valor representa um teor médio do que é
reportado para esse anion na literatura com relagdo as drenagens de minas. O sulfato de sodio
foi o sal utilizado para o preparo dessa solucao. Nos ensaios de precipitacdo de etringita, a fonte
de aluminio foi o aluminato de sodio e a fonte de calcio o nitrato de calcio, cujas solucdes
forneceram ao meio reacional as concentra¢des de aluminio e calcio, respectivamente, proximas
de 340mg/L e 1500mg/L. Ja nos ensaios de precipitagdo do HDL composto por Mg?* e A", o
nitrato de aluminio foi utilizado como fonte de aluminio e o nitrato de magnésio foi utilizado
como fonte de magnésio. As solucdes de cada uma dessas espécies foram preparadas para
disponibilizar no meio 1010mg/L de aluminio e 2700mg/L de magnésio. Tanto nos ensaios de
precipitagdo de etringita quanto do HDL composto por Mg? e AI**, devido a mistura de
volumes iguais de trés solucdes diferentes, considera-se o fator de dilui¢cdo do meio igual a trés.
Logo, as solucdes iniciais foram preparadas com uma concentracdo dos agentes formadores das
fases solidas de interesse trés vezes maior que as respectivas concentracdes esperadas para o

meio reacional.

O pH do sistema aquoso foi mantido fixo nos valores de 2, 4, 6, 8, 10, 12 durante todo o tempo
de duracéo dos ensaios (30min, 1h, 2h, 4h e 6h), os quais foram aferidos de 30 em 30 minutos
com solugdes de &cido nitrico e de hidroxido de sddio, admitindo-se variagdes de £ 0,2. Os
erlenmeyers foram agitados a 150min™ em shakers termostatizados (marca New Brunswick
Scientific, modelo “Inova 44”), 0s quais mantiveram a temperatura do meio constante em 35°C,
50°C e 70°C. Vencido o tempo de duragéo dos ensaios, esses foram filtrados em papel de filtro
faixa azul. As amostras sélidas foram secas a 50°C, durante aproximadamente 24h, sendo, em
seguida, mantidas em dessecador até serem encaminhadas para a caracteriza¢do juntamente

com as amostras liquidas.

E importante destacar que as condi¢cdes padrdo dos ensaios era tempo de contato igual a 5h,
temperatura de 35°C, pH 10 e agitacéo de 150min. Logo, todas essas variaveis eram mantidas
fixas durante a realizacdo dos ensaios, sendo que variava apenas o parametro cuja influéncia

era investigada.

A seguir, as condicOGes experimentais adotadas nos ensaios em batelada de precipitacdo de

etringita e do HDL composto por Mg?* e AI®* sdo sintetizadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: CondigBes experimentais adotadas nos ensaios em batelada*! de precipitacdo de etringita e do HDL composto por Mg?* e AIP*.

[Me*] 2+ [Me*] 3
[Me ] [Me ] Tempo . ~
Fase Fonte de Solugéo . ) Fonte de Solucéo : . Temperatura Agitacao
. 24 %2 L Meio reacional 3+ %3 N Meio reacional de pH o
sélida Me individual Me individual (°C) (min)
(mg/L) (mg/L) contato
(mg/L) (mg/L)
30min 2
35
1h 4
2h 6
Etringita | Ca(NOs), | 4500mg(Ca?")/L | 1500mg(Ca?*)/L | NaAlO, | 1020mg(AIF*)/L | 340mg(AI*)/L an 50 g 150
6h 10
70
8h 12
30min 2
35
1h 4
HDL
composto - o o . 2h 6
oor Mg2* Mg(NOs), | 8100mg(Mg#*)/L | 2700mg(Mg=*)/L | AI(NOs)s | 3030mg(AI**)/L | 1010mg(Al**)/L 50 150
e AP 4h 8
6h 10
70
8h 12

*1 Para ambas as fases sdlidas, a fonte de sulfato para o preparo da solucdo empregada experimentalmente foi o sulfato de sédio (Na>SQ4), cuja concentracéo

da solucdo individual foi de 5400mg(SO4?)/L, a qual no meio reacional era diluida para 1800mg(SO4>)/L.

*2 Me?*: Metal bivalente (calcio ou magnésio).

*3 Me3*: Metal trivalente (aluminio).
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4.2 — Determinacgéao do tempo de residéncia a ser empregado nos ensaios em sistema
continuo de precipitacdo de etringita e do HDL composto por Mg?" e AP*

utilizando solucdo sintética

Na medida em que foram determinadas as melhores condi¢Ges operacionais de precipitacdo das
duas fases solidas em estudo, experimentos cinéticos em batelada foram realizados para definir
0s tempos de residéncia que seriam empregados nos ensaios de precipitacdo dessas fases em
sistema continuo. Para isso, foram utilizados 100mL de cada solu¢do dos ions formadores do
solido de interesse (metal bivalente - calcio ou magneésio, aluminio e sulfato), cujas
concentracdes eram as mesmas adotadas nos ensaios listados no item 4.1 (Tabela 4.1). Logo,
assim como nos ensaios em que as influéncias do tempo de contato da temperatura e do pH
foram investigadas, a diluicdo do meio reacional j& foi considerada no preparo dessas solugdes.
O reator batelada, contendo um volume total de 300mL, foi agitado por um agitador orbital
suspenso da marca lka, modelo RW 20 D S32 durante duas horas a 200mint, a temperatura
ambiente (monitorada durante todo o ensaio), sendo amostrado a cada 5 minutos. Em cada
amostragem, cerca de 2mL eram retirados do sistema com o auxilio de uma seringa e logo em
seguida a amostra era filtrada por uma unidade filtrante de polietileno com membrana
Durapore® acoplada a seringa. Nesses ensaios, apenas fase liquida foi analisada para a
quantificacdo da concentracdo de seus principais elementos (Ca, Al e S ou Mg, Al e S) pela
técnica de ICP/OES.

4.3 — Ensaios em sistema continuo de precipitacdo de etringita e do HDL composto

por Mg?* e A" utilizando solucéo sintética

Os ensaios em sistema continuo foram realizados alimentando o reator pela parte superior por
trés vias simultaneamente, através das quais passavam as solugcfes contendo separadamente 0s
ions formadores da fase sélida de interesse. As soluces eram bombeadas a vazBes constantes
de 8 £ 0,5mL/min por bombas peristalticas (Milan, modelo 623, dois canais) para dentro de um
reator de 10cm de didmetro interno com capacidade total de 600mL. Cada uma dessas solugoes
continha as mesmas concentracfes dos ions formadores da fase solida de interesse que foram

empregadas nos ensaios descritos no item 4.1. O sistema foi constantemente agitado a
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200min! durante todo o ensaio com o auxilio de um agitador mecanico suspenso da marca Ika,
modelo RW 20 D S32. O pH do meio foi mantido fixo em 11 £ 0,2 no ensaio de precipitacéo
de etringita e em 6,5 + 0,5 no ensaio de precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI**. No
caso dos ensaios de precipitacdo de etringita, a manutencdo do pH foi feita com solucdo de
hidréxido de sodio, a qual era gotejada no sistema na vazdo minima permitida pela bomba, ou
seja, de 1,5 £ 0,5mL/min durante todo o tempo do ensaio. Entretanto, a real concentracdo de
hidroxido de sodio ndo foi quantificada, pois as solucBes eram preparadas adicionando
quantidades aleatorias da base até que se conseguia no meio o valor de pH desejado (11,5
0,2).

Nas condicBes experimentais citadas, devido as vaz@es adotadas, o0 volume da polpa presente
no reator durante os ensaios de etringita era de aproximadamente 300mL e nos ensaios de

precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI** era proximo de 240mL.
Na Tabela 4.2, sdo apresentadas as condi¢cdes experimentais adotadas nos ensaios realizados

utilizando solucdo sintética em sistema continuo de precipitacdo de etringita e do HDL

composto por Mg?* e AI¥*,

64



Tabela 4.2: Condices experimentais adotadas nos ensaios realizados com solugéo sintética em sistema continuo*! de precipitacio de etringita e

do HDL composto por Mg?* e A",

[Me2+] [Me2+] [Me3+] [Me3+]
Fase Fonte de Solugéo Meio reacional | Fonte de Solucéo Meio reacional pH ** Temperatura | Agitacéo
solida Me?* *2 individual Meg3+ *3 individual (°C) (min?)
(mg/L) (mg/L) (Mmy/L) (mg/L)
Etringita | Ca(NOs), | 4500mg(Ca?")/L | 1500mg(Ca?*)/L | NaAlO, | 1020mg(AIF*)/L | 340mg(AI*)/L 115+0,2 26 +1°C 200
HDL
composto - 24 3+ 3+ o
oor Mg?* Mg(NOs), | 8100mg(Mg#*)/L | 2700mg(Mg**)/L | AI(NOs); | 3030mg(AI**)/L | 1010mg(AIF*)/L 6,5+0,5 26 £ 1°C 200
e Al

*1 Para ambas as fases solidas, a fonte de sulfato para o preparo da solucédo empregada experimentalmente foi o sulfato de sédio (Na>SQ4), cuja concentracéo

da solucdo individual foi de 5400mg(SO4?)/L, a qual no meio reacional era diluida para 1800mg(SO4>)/L.

*2 Me?*: Metal bivalente (calcio ou magnésio).

*3 Me3*: Metal trivalente (aluminio).

*4 No ensaio de precipitacdo de etringita, houve adicdo de solucéo de hidréxido de sédio concentrada a uma vazdo de 1,5mL/min. J4 no ensaio de precipitacdo

do HDL composto por Mg?* e AlI**, ndo houve ajuste de pH do sistema.
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A polpa contendo os produtos que deixava o reator era constantemente amostrada em intervalos
de 10 minutos. Em cada amostragem, cerca de 100mL da polpa eram coletados e imediatamente
filtrados. A fase solida era lavada com agua destilada, seca a 50°C, por no minimo 24 horas, e,
em seguida, era mantida em dessecadores até ser encaminhada para a caraterizacdo. Ja as fases
liguidas eram encaminhadas para a determinacdo da concentracdo dos seus elementos

constituintes pela técnica de ICP-OES.

Na Figura 4.2, é apresentada uma representacdo esquematica da montagem dos ensaios
realizados em sistema continuo, na qual € possivel observar a disposi¢ao do agitador mecénico
suspenso, a configuracdo de entrada das solugdes e de saida da polpa contendo os produtos

formados dentro do reator.

—> Agitador mecanico suspenso
—> Hélice
—> Fonte de Me?* (Ca ou Mg)

Fonte de AI®*
—— |
-\
—/

(
&l @°

Fonte de sulfato

ANl

Bomba peristéltica /]\ Saida de Bomba peristéltica
produtos
Reator encamisado ligado a (polpa)

um banho térmico

Figura 4.2: Esquema da montagem dos ensaios cinéticos em sistema continuo.
Na Figura 4.2, é importante lembrar que, no caso especifico dos ensaios referentes a etringita,

havia uma terceira bomba, a qual era responsavel por alimentar o reator com solugdo de

hidroxido de sddio concentrada e que operava com a vazdo minima possivel (1,5 + 0,5 mL/min).
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4.4 — Caracterizacdo das amostras sélidas e liquidas

Em todos os experimentos, a fase liquida das amostras foi separada dos s6lidos formados por
filtracdo em papel de filtro faixa azul e as concentragdes iniciais e finais dos elementos
formadores das fases sélidas estudadas foram analisados em um espectrémetro de emissdo
atdbmica com fonte de plasma indutivamente acoplada (ICP/OES), marca Varian, modelo 725-
ES. Em seguida, as concentragdes de enxofre foram convertidas para sulfato. Todas as amostras
liquidas analisadas via ICP/OES foram preservadas até o0 momento da anélise pela acidificacdo

com uma gota de &cido nitrico concentrado.

As amostras sélidas, por sua vez, foram caracterizadas por diferentes técnicas. Os difratogramas
de raios-X foram obtidos em um difratbmetro da marca PanAnalytical, modelo Empirean,
equipado com tubo de cobre, o qual foi operado a 40mA e 45kV. A varredura foi feita entre
2°(20) e 70°(20) com passo de 0,02°(20) a cada 40 segundos. As curvas obtidas foram
comparadas com os padrées do banco de dados (fichas do ICDD - International Committee of
Diffraction Data).

A espectroscopia na regido do infravermelho foi feita pela técnica de transmissdo em um
aparelho da marca Thermo Electron, modelo Nicolet 6700, equipado com detector do tipo
DLaTGS (deuterated lanthanum triglycine sulfate) selado com iodeto de césio. As amostras
foram misturadas a cerca de 1% em massa de brometo de potéssio. A analise foi feita na forma

de pd sob atmosfera de nitrogénio, na regido do infravermelho entre 400cm™ e 4000cm™.

As caracteristicas morfolégicas das amostras foram observadas apds a metalizacdo das mesmas
com ouro, as quais foram depositadas e analisadas sobre fita de carbono. Para tal, utilizou-se
um microscopio eletrénico de varredura (MEV), acoplado a um espectrometro de energia
dispersiva (EDS) da marca Tescan, modelo VEGA 3 LMH. No caso dos sélidos obtidos no
ensaio de precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI**, além da analise quimica obtida pelo
EDS, a fim de verificar os teores de carbono e enxofre total presentes nas amostras sélidas,
essas foram analisadas em um analisador elementar de carbono e enxofre por deteccdo no

infravermelho, da marca LECO, modelo SC632.
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Também foram feitos ensaios de analise térmica dos materiais solidos obtidos
experimentalmente em um equipamento da marca Mettler Toledo, modelo TGA/DSC 1 Star
System. A amostra sélida foi aquecida em cadinho de alumina no intervalo de temperatura entre
25°C e 1100°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de N2 (99,999%), cuja

vazao era de 60mL/min.
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5 — Resultados e Discussao

5.1 — Determinacéo da influéncia do tempo de contato, da temperatura e do pH na
eficiéncia de remocdo de sulfato pela precipitacdo de etringita (ensaios em
batelada)

A seguir, sdo apresentados os dados obtidos ao investigar a influéncia do tempo de contato, da
temperatura e do pH na eficiéncia de remocdo de sulfato pela precipitacdo de etringita. E
importante deixar claro que, nas curvas que apresentam os resultados experimentais, cada ponto
refere-se a apenas a uma medida, pois 0s respectivos ensaios ndo foram realizados em

replicatas.

Influéncia do tempo de contato

A Figura 5.1 apresenta as concentracfes finais dos ions formadores da etringita e seus
respectivos percentuais de remocao, observados ap6s cada tempo de contato adotado nos

ensaios realizados em batelada com solucgéo sintética.
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Figura5.1: Concentrag6es finais dos ions formadores da etringita (a) e seus respectivos valores
de remocdo (b), observados apds cada tempo de contato adotado em batelada. Concentracdes
iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SO4% = 1800mg/L, Ca?* = 1500mg/L e AI**
= 340mg/L, temperatura de 35°C, pH=10 + 0,2 e agitacdo de 150min™.

Conforme pode ser observado na Figura 5.1, ndo houve interferéncia significativa do tempo de
contato no processo de formacdo da etringita, uma vez as concentracdes finais dos seus ions
formadores se mantiveram constantes a partir da primeira hora de contato. 1sso sugere que a
etringita se forma rapidamente, em menos de uma hora de contato entre os reagentes. Dados
similares foram reportados por Ferreira (2010), ao investigar a influéncia do tempo de duragéo
dos ensaios de precipitacdo de etringita usando solugdes sintéticas de cloreto de aluminio,

hidroxido de aluminio, hidroxido de calcio e sulfato de soédio.
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Quanto a eficiéncia de remoc¢do do ion sulfato promovida pelo processo de precipitacdo de
etringita (Figura 5.1 (b)), observa-se que a partir da primeira hora de contato entre seus ions
formadores, uma média de 90% de remocéo desse anion é alcangada, deixando no sistema uma
concentracdo residual de sulfato de aproximadamente 180mg/L. Esses dados estdo de acordo
com trabalhos realizados em condigdes experimentais semelhantes, os quais apontam
concentragdes residuais de sulfato entre 100mg/L e 200mg/L (NUNES et al., 2004; SILVEIRA
et al., 2007; CADORIN, 2008; FERREIRA, 2010; PINA et al., 2011).

Com relacéao as concentracdes finais de aluminio (20mg/L) e célcio (110mg/L) (Figura 5.1 (a)),
é possivel notar que essas ficaram abaixo do esperado estequiometricamente para a formacédo
de etringita como Unica fase sélida do sistema, ou seja, 34mg/L de aluminio e 150mg/L de
calcio. Esse fato indica a possibilidade de ter se precipitado no meio alguma outra fase sélida
contendo esses metais em sua composicdo, como serd discutido na etapa de caracterizacdo

apresentada no item 5.4.

Influéncia da temperatura
Na Figura 5.2, sdo apresentadas as concentrac6es finais dos ions formadores da etringita e dos

seus respectivos valores de remocdo, observados nos ensaios realizados em diferentes

temperaturas entre 35°C e 70°C.

71



5

S

~ | 2+
£ 120 - Ca

S L —

8 100

he] ]

T 80

e

g

o 60

(T

S

g ] A"
8 U

e 20 .

[@)

O

o

45 50 55 60 65 70 75
Temperatura (°C)

N
3]
w
o
w
a1
N
o

100.0

97.5

95.0 +

92.5 1

90.0 +

Remocdo dos ions (%)

87.5 1

(b)

850 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Temperatura (°C)

Figura 5.2: Concentracgdes finais dos ions formadores da etringita (a) e seus respectivos valores
de remocdo (b) que foram observados nos ensaios realizados em batelada, em diferentes
temperaturas. Concentrag@es iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SO.* =
1800mg/L, Ca?* = 1500mg/L e AIP* = 340mg/L. Tempo de duracdo do ensaio = 5h, pH=10 *
0,2 e agitacdo de 150min™t.

Embora normalmente o aumento da temperatura resulte no aumento da solubilidade de
compostos sélidos, de acordo com a Figura 5.2 (a), dentro da faixa estudada, ndo foi observada
uma influéncia significativa da temperatura no processo de precipitacdo da etringita. Nas trés
temperaturas aplicadas experimentalmente, foram obtidas, para cada ion formador da etringita,
concentracdes finais muito proximas entre si, ou seja, as de sulfato variaram em torno de

160mg/L, as de calcio ficaram proximas de 120mg/L e as de aluminio préximas de 20mg/L.
72



Analisando e comparando os indices de remocdo de sulfato obtidos nos ensaios em que se
avaliou a influéncia do tempo de contato e da temperatura, apresentados, respectivamente, nas
Figuras 5.1 (b) e 5.2 (b), pode-se observar, que em ambos 0s casos, a remog¢do media de sulfato

obtida foi de, aproximadamente, 91%.

Assim como observado nos ensaios em que a influéncia do tempo de contato entre os reagentes
foi avaliada, os teores finais de célcio e de aluminio obtidos nos ensaios em que a influéncia da
temperatura foi investigada (Figura 5.2 (a)) também ficaram abaixo do esperado
estequiometricamente para a formacgdo de apenas etringita no sistema. Porém, nesse caso, a
diferencga foi menor. Para o teor final médio de sulfato igual a 160mg/L, ocorrendo apenas a
precipitacdo de etringita no sistema, as concentracdes finais de célcio e aluminio esperadas
seriam de, aproximadamente, 130mg/L e 30mg/L, respectivamente. Esses dados sdo melhor
discutidos no item 5.4, o qual trata da caracterizacao dos solidos formados experimentalmente
a partir dos ensaios realizados com os agentes precipitantes Ca2*, AI** e SO4>",

Influéncia do pH do meio
Na Figura 5.3, sdo apresentadas as concentracdes finais dos ions formadores da etringita e seus

respectivos percentuais de remocao, observados nos ensaios realizados em cada condicdo de

acidez adotada no processo de precipitacao de etringita.
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Figura 5.3: Concentrag6es finais dos ions formadores da etringita (a) e seus respectivos valores
de remocédo (b) que foram observados nos ensaios realizados em batelada, sob diferentes
condicdes de pH. Concentragdes iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SO4* =
1800mg/L, Ca?* = 1500mg/L e AI** = 340mg/L. Sistemas mantidos durante 5 horas, a 35°C e
agitacéo de 150min™,

Conforme pode ser visto na Figura 5.3, a acidez do meio interfere diretamente no processo de
precipitacdo de etringita, o qual é favorecido pelo o aumento do pH, apresentando a remocao
méaxima dos ions presentes em meio aquoso quando o pH se encontra proximo de 12. Dessa
forma, os melhores indices de remocédo de sulfato (cerca de 90%) séo alcancados em meio

basico (pH 10 e 12), deixando de forma residual no sistema cerca de 160mg/L do ion. Dados
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semelhantes a esses foram obtidos por Nunes et al. (2004); Alvarez-Ayuso e Nugteren (2005);
Silveiraet al. (2007); Cadorin (2008); Ferreira (2010); Pinaet al. (2011); Nevetalo et al. (2014).

Embora os ensaios de etringita tenham sido realizados com o propdsito de se ter parametros de
comparacéo para os dados de precipitacdo de sulfato obtidos pelo processo proposto no presente
trabalho, ou seja, a formagdo do HDL composto por Mg?* e AI**, alguns detalhes referentes a
precipitacdo de etringita precisam ser destacados. Conforme apontado nos trabalhos de INAP
(2010), Pina et al. (2011) e Nevetalo et al. (2014), de fato remover sulfato pela formacédo de
etringita é interessante para as industrias que geram efluentes ricos nesse anion devido a sua
alta eficiéncia, a qual permite que fique no meio reacional concentragdes residuais de sulfato
favoraveis ao lancamento do efluente tratado. Além de eficiente, os dados da presente tese
mostram que o processo de precipitacdo de etringita é rapido e pouco influenciado pela
temperatura. Porém, de acordo com as Figuras 5.1, 5.2 e 5.3, apesar desse procedimento
permitir o enquadramento das concentracdes de sulfato presente no efluente s normas do
CONAMA, o0 mesmo nado ocorre com as concentracdes residuais de aluminio, as quais ficam
muito acima dos limites impostos pelo CONAMA, ou seja, de 0,1mg/L (CONAMA, 2005;
2011).

Além disso, ao tentar reproduzir as condi¢cdes experimentais de precipitacdo de etringita
adotadas no presente trabalho, é importante considerar a substituicdo do sal utilizado como
fonte de célcio, o nitrato de calcio. Embora o teor residual desse ion ndo tenha sido determinado,
o limite estabelecido para rios de classe 2, por exemplo, pelas normas do CONAMA (2005;
2011) para esse anion € bem inferior ao estabelecido para o ion sulfato, ou seja, de apenas
10mg/L de nitrogénio (equivalente a aproximadamente 44mg/L de nitrato), contra os 250mg/L

estabelecidos para o sulfato.
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5.2 - Determinacao da influéncia do tempo de contato, da temperatura e do pH na
eficiéncia de remocdo de sulfato pela precipitacdo do HDL composto por Mg?* e
Al®* (ensaios em batelada)

A seguir, sdo apresentados os resultados observados ao avaliar a influéncia do tempo de contato,
da temperatura e do pH na eficiéncia de remocéo de sulfato pela precipitacdo do HDL composto
por Mg?* e AI**. E importante esclarecer que, assim como nos dados obtidos nos ensaios de
precipitacdo de etringita, nas curvas que apresentam os resultados experimentais referentes ao
HDL citado, cada ponto refere-se a apenas uma medida, uma vez que 0s respectivos ensaios

ndo foram realizados em replicatas.

Influéncia do tempo de contato

Nas Figuras 5.4, (a) e (b), sdo apresentados, respectivamente, a concentracdo final dos ions
Mg?*, A" e SO4> e os respectivos percentuais de remocao referentes aos ensaios realizados

em diferentes condicGes de tempo de contato entre os ions formadores do HDL composto por
Mg?* e AP,
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Figura 5.4: Concentracdes finais dos ions Mg?*, AI** e SO4> (a) e os respectivos indices de
remocao (b) observados nos ensaios realizados em batelada com diferentes tempos de contato
que visavam a precipitacdo do HDL formado por Mg?* e AI**. ConcentragGes iniciais no meio
reacional (volume total = 150mL): SO4> = 1800mg/L, Mg?* = 2700mg/L e AI** = 1010mg/L.

Temperatura de 35°C, pH=10 * 0,2 e agitacio de 150min.

Conforme pode ser visto na Figura 5.4, nas condicdes experimentais adotadas, 0 processo de
remocao de sulfato proposto necessita de uma hora de ensaio para atingir cerca de 75% de
remoc¢do do ion, enquanto que a remocao de aluminio e magnésio é de praticamente 100%
(concentragOes residuais proximas, respectivamente, de 0,2mg/L e 15mg/L). Isso permite

concluir que, da mesma forma observada nos ensaios de precipitacdo de etringita, 0 processo
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proposto é rapido e pouco influenciado pelo tempo de contato entre 0s agentes precipitantes
utilizados nesse ensaio. Essa caracteristica pode ser consequéncia da alta afinidade dos ions
sulfato pelos demais ions formadores do HDL precipitado. Normalmente, o tempo de nucleagéo
de HDL compostos por Mg?* e AI** é curto, o que costuma ser lento é o processo de crescimento
dos cristais (ELISSEV et al., 2002).

No processo de precipitacdo em questdo, a concentracdo residual de sulfato foi igual
aproximadamente a 450mg/L (Figura 5.4 (a)), o que representa cerca de 75% de remocao do
ion (Figura 5.4 (a). Conforme pode ser visto nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 da presente tese e nos
trabalhos de Nunes et al. (2004), Silveira et al. (2007), Cadorin (2008), Ferreira (2010), Pina et
al. (2011) e Nevetalo et al. (2014), a eficiéncia de remocdo de sulfato observada
experimentalmente foi inferior a promovida pela precipitacdo de etringita. Entretanto, essa foi
bem superior & do processo de precipitacdo de gipsita, a qual normalmente deixa teores
residuais de sulfato superiores a 1000mg/L (FENG et al., 2000; GELDENHYUS et al., 2003).
Em termos do tempo gasto para se alcancar a remocdo maxima de sulfato, observa-se que 0s
dados obtidos pela precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI** s3o comparaveis aos tempos
observados por Tait et al. (2009) e Silva et al. (2010), quando esses investigaram a influéncia
do tempo de contato no processo de remocédo do ion pela precipitacdo de gipsita e etringita,
respectivamente. Nesses estudos, 0s autores relatam que o tempo necessario para se alcancar a

remocao maxima de sulfato é de até duas horas.

Analisando os teores iniciais e finais dos ions formadores do HDL composto por Mg?* e AI¥*
(Figura 5.4 (a)), respectivamente préximos de 15mg/L e de 0,2mg/L, observa-se que esses nao
variam de forma estequiometricamente proporcional a formacdo do HDL do tipo
MgeAl2(SO4)(OH)16.XH20, tal como proposto inicialmente no presente trabalho. Conforme
pode ser observado na Figura 5.4, as concentragfes finais de Mg?" e AI** no sistema ficaram
muito proximas de zero, enquanto que as de sulfato ficaram proximas de 450mg/L. Esses dados
indicam que provavelmente o HDL do tipo MgeAl2(SO4)(OH)16.XxH20 ndo se formou. Essa
possibilidade é detalhada no item 5.5, o qual trata da caracterizacdo dos sélidos formados

utilizando os agentes precipitantes Mg?*, A" e SO4%".
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Influéncia da temperatura

Na Figura 5.5, sdo apresentados, respectivamente, a concentracgéo final dos ions Mg?*, AI** e
SO4% e seus percentuais de remocao referentes aos ensaios de precipitagio do HDL composto

por Mg?* e AI**, os quais foram realizados em diferentes condices de temperatura.
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Figura 5.5: Concentracdes finais dos ions Mg?*, AI** e SO4> (a) e os respectivos indices de
remocao (b), obtidos em ensaios realizados em batelada com o objetivo de formar o HDL
composto por Mg?* e AI®*, sob diferentes condig@es de temperatura, em pH = 10 0,2 e agitacéo
de 150min’t. Concentragbes iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SOs* =
1800mg/L, Mg?* = 2700mg/L e AI** = 1010mg/L.
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Na Figura 5.5, é possivel observar que, na faixa de temperatura estudada, esse parametro ndo
exerce influéncia significativa no processo de remocao de sulfato. Nos experimentos realizados
entre 35°C e 70°C, foram observados em média 78% de remocéo dos ions sulfato inicialmente
presentes no meio (Figura 5.5(b)), o que implica em uma concentracdo residual do anion entre
400mg/L e 450mg/L (Figura 5.5(a)). A pequena influéncia da temperatura também foi
observada nos ensaios de precipitacdo de etringita obtidos no presente trabalho, apresentados
no item 5.1. Normalmente, no processo de precipitacdo de um HDL, a elevacdo da temperatura
até valores proximos de 80°C favorece a formacdo de solidos mais cristalinos (HOSNI e
SRASRA, 2009; ELISSEV et al., 2012). Entretanto, isso ndo foi observado experimentalmente,
conforme é explicado com mais detalhes no item 5.5.

Influéncia do pH do meio
Para avaliar a influéncia do pH do meio no processo de remoc¢do de sulfato pelos agentes
precipitantes Mg?* e AIP*, foram construidas curvas de concentracdo final dos ions e dos

respectivos percentuais de remocao em fungédo desse parametro, as quais sdo apresentadas na
Figura 5.6 (a) e (b).
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Figura 5.6: Concentracdes finais dos ions Mg?*, AI** e SO4> (a) e os respectivos indices de
remocdo (b), obtidos em ensaios que visavam a precipitagdo do HDL composto por Mg?* e
AlI®*, realizados em batelada sob diferentes condices de pH, a 35°C, com 5h de duracéo e
agitacio de 150mint. Concentragdes iniciais no meio reacional (volume total = 150mL): SO4*
= 1800mg/L, Mg?* = 2700mg/L e AI** = 1010mg/L.

Embora o tempo de contato e a temperatura ndo interfiram no processo de remogéo de sulfato,
de acordo com as Figuras 5.6 (a) e (b), a acidez do meio deve ser controlada, pois foi observada
remocao de sulfato (~75%) apenas nos ensaios em que o pH do meio era igual ou superior a 4.
Como em pH 2, ndo houve formacéo de solido algum, consequentemente, ndo foi observada
remocao do anion. A partir desses dados, conclui-se que o pH do meio deve ser controlado no

sentido de garantir a formagio do HDL composto por Mg?*, AI** e SO4>. Esses dados estdo de
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acordo com as observacOes de Miyata e Okada (1977) e Miyata (1980; 1983), os quais afirmam
que o pH do meio interfere na estabilidade dos compostos do tipo HDL. Os dados obtidos no
presente estudo revelam que o procedimento ora proposto é inovador, pois, por meio desse, a
remocao do ion pode ser promovida em uma ampla faixa de pH (de 4 a 12). Dentre os métodos
mais aplicados industrialmente para remover sulfato de efluentes liquidos, a precipitacdo da
etringita somente é vidvel em meios fortemente alcalinos (pH proximo de 11), como
demonstrado na presente tese, enquanto que a precipitacdo de gipsita é aplicavel em uma ampla
faixa de pH, mas o teor residual de sulfato no meio é superior a 1200mg/L (FENG et al., 2000;
GELDENHYUS et al., 2003).

De maneira geral, as caracteristicas observadas para o processo de remocao de sulfato proposto
no presente trabalho representam aspectos positivos em relacdo a sua aplicacdo industrial, pois
0 mesmo é (i) rapido; (ii) pouco influenciado pela temperatura; (iii) pode ser aplicado em uma
ampla faixa de pH (4 — 12) sem sofrer variagdes em sua eficiéncia de remocao do ion (~75%)
e (iv) nos teores residuais de Mg?* e AI** sdo praticamente nulos (respectivamente proximos de
15mg/L e 0,2mg/L).

O fato de esse procedimento experimental permitir a remocgéo de sulfato em condicdes de pH
mais amenas que as requeridas pela precipitacao de etringita € uma vantagem importante, uma
vez que representa uma alternativa a esse processo para se trabalhar em pH proximo da
neutralidade, entre 5 e 9, por exemplo. Essas condi¢des de pH sdo mais proximas as observadas
nas drenagens de mina, as quais, em geral, sdo &cidas ou neutras (INAP, 2010), logo, a
necessidade de adicdo de compostos alcalinos para elevar o pH do meio pode ser reduzida em
relacdo a quantidade requerida para que a precipitacdo de etringita ocorra de forma eficiente. O
fato da precipitacio do HDL composto por Mg?* e AI** tornar possivel alcancar concentragdes
residuais de sulfato mais baixas do que aquelas observadas pela precipitacdo de gipsita faz com
que o presente processo também seja uma alternativa interessante. Além disso, é importante
destacar que os teores residuais de AI** deixados no meio aquoso pelo processo de precipitacdo
do HDL formado por Mg?* e por AI** (cerca de 0,2mg(AI**)/L) sdo bem inferiores aos deixados
pela precipitacio de etringita (proximos de 20mg(AI**)/L), em condigbes experimentais
semelhantes. Considerando o limite estabelecido pelo CONAMA para 0 enquadramento da

concentragéo desse elemento em efluentes que seréo langados em rios de classe 2, por exemplo,
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ou seja, de 0,1mg/L (CONAMA, 2005; 2011), observa-se que é bem mais facil enquadrar o
efluente por meio da precipitacdo do HDL citado. Porém, o mesmo néo se observa quando se
trata dos teores residuais de sulfato. Nesse caso, o limite estabelecido pelas normas do
CONAMA (2005; 2011) é de 250mg/L do anion. Enquanto pela precipitacdo do HDL composto
por Mg?* e por AI** o teor residual minimo alcangado foi proximo de 400mg/L (pH 10, 70°C),
pela precipitacdo de etringita foi de 160mg/L (pH 10 e 12, 35°C).

Outro detalhe importante a destacar é que a remocao de sulfato pela precipitacdo do HDL
formado no presente trabalho necessita de maior quantidade de reagentes para atingir uma
mesma eficiéncia de remocéo do ion, se comparado a precipitacdo de etringita ou de gipsita.
Além disso, ao tentar reproduzir a precipitacio do HDL composto por Mg?* e AI**, é importante
investigar uma combinacéo de diferentes sais fontes de magnésio e aluminio que favorecam o
aumento da eficiéncia de remocdo de sulfato do processo ora proposto e que produza um
efluente que possa facilmente ser enquadrado nos limites estabelecidos pelas normas do
CONAMA (2005; 2011).

5.3 - Ensaios em sistema continuo de precipitacéo de etringita e do HDL composto
por Mg?* e A"

Antes de conduzir os estudos em sistema continuo, foram realizados ensaios cinéticos em
batelada para estimar o tempo de residéncia a ser adotado nos experimentos em sistema
continuo. A partir desses ensaios, foi observado que, tanto para a etringita quanto para o HDL
composto por Mg?* e AIPPF*, 10 minutos eram suficientes para que as concentragbes dos
respectivos ions constituintes se estabilizassem no meio aquoso. Dessa forma, os tempos de
residéncia adotados nos ensaios em sistema continuo, realizados com ambas as fases solidas,
foi de 10 minutos. As curvas da concentracao residual de sulfato registrada a cada intervalo de
amostragem, referentes aos experimentos cinéticos de precipitagdo de etringita e do HDL
composto por Mg?* e AI¥*, sdo apresentadas no item 11.1.
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A escolha das condic¢des experimentais de realizagdo desses ensaios cinéticos e dos ensaios em
sistema continuo foram determinadas com base nos resultados obtidos em batelada. Como nessa
configuracdo ndo foi observada uma grande influéncia da temperatura, optou-se por realizar os
ensaios cinéticos e em sistema continuo a temperatura ambiente. Para a etringita, 0s
experimentos em sistema continuo foram realizados em pH 10, pois essa foi a condi¢do minima
de pH em que se obteve a eficiéncia maxima de remocdao do ion sulfato em batelada. J& para o
HDL composto por Mg?* e por AI**, os ensaios foram realizados variando o minimo possivel
do pH do meio, uma vez que, em batelada, foi visto que acima de pH 4 a eficiéncia de remocéo

de sulfato do processo era praticamente constante.

Na Figura 5.7 (a), sio apresentadas as concentragdes dos ions Ca?*, AI** e SO4% presentes nas
amostras da polpa efluente ao reator, as quais foram coletadas em diferentes tempos de duracao
do ensaio. Ja a Figura 5.7 (b) apresenta os respectivos indices de remocao, observados em cada

tempo de amostragem dos ensaios em sistema continuo que visavam a precipitacao de etringita.
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Figura 5.7: Concentracdes de saida dos ions Ca?*, AI** e SO4> (a) e 0s respectivos indices de

remocao (b), observados em sistema continuo em ensaios que visavam a formacao de etringita.
Concentragdes de entrada no meio reacional: SO4> = 1800mg/L, Ca?* = 1500mg/L e AI** =
340mg/L, Temperatura: 26 + 1°C; pH =115+ 0,2.

Pela Figura 5.7, é possivel observar que foram necessarios trés tempos de residéncia para que
0 sistema entrasse em regime. Nessa condic3o, as concentracdes de saida dos ions Ca?*, AI** e
S04% se estabilizaram, respectivamente, em valores proximos de 170mg/L, 30mg/L e 190mg/L
(Figura 5.7 (a)). Comparando esses valores com 0s obtidos em batelada (item 5.1), observa-se
que nas duas condicOes estudadas, em batelada e em sistema continuo, o processo de
precipitacdo de etringita ndo apresentou diferengas significativas. Logo, conforme pode ser

visto na Figura 5.7 (b), as eficiéncias de remocéo de sulfato e de célcio observadas foram de
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aproximadamente 90% e a de aluminio préxima de 95%, assim como nos ensaios realizados
em batelada.

Ensaios em sistema continuo, similares aos conduzidos visando a precipitacdo de etringita,
foram também realizados visando a precipitagdo do HDL contendo Mg?* e AI**, de forma que
as eficiéncias dos dois processos pudessem ser comparadas. As concentracGes de saida dos ions
presentes nas amostras coletadas na polpa efluente ao reator e os respectivos dados de remocao

percentual sdo apresentados na Figura 5.8.
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Figura 5.8: Concentracdes de saida dos ions Mg?*, AI** e SO4> (a) e os respectivos indices de
remocao (b), observados em sistema continuo nos ensaios que visavam a formacao do HDL
composto por Mg?* e AI¥*. Concentracdes de entrada no meio reacional: SOs* = 1800mg/L,

Mg?* = 2700mg/L e AI** = 1010mg/L, Temperatura: 26 + 1°C; pH =6,5 + 0,5.
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Conforme apresentado na Figura 5.8, o sistema atingiu o estado de regime depois de decorridos
quatro tempos de residéncia (40 minutos de ensaio). Nessa condicdo, as concentracGes de saida
dos ions AI** e SO4* e os respectivos indices de remogao foram similares aos observados em
batelada, ou seja, as concentracfes de aluminio ficaram proximas de Omg/L, sendo a remocéo
desse metal de praticamente 100%, enquanto que a concentracdo residual de sulfato foi de
aproximadamente 415mg/L (remocéo de cerca de 75%). Porém, 0 mesmo ndo ocorreu o ion
Mg?*. Pela Figura 5.8 (a) se observa que a concentracio de saida do reator do metal bivalente
no sistema foi de aproximadamente 250mg/L, a qual representa o teor residual desse ion apés
aremocao de aproximadamente 90% na estrutura do HDL composto por Mg?* e AI**. Conforme
pode ser visto no item 5.2, em batelada, as concentrag@es residuais de Mg?* foram proximas de
15mg/L.

De qualquer forma, assim como observado nos ensaios em batelada referentes ao HDL
composto por Mg?* e AI¥* (item 5.2), as concentracdes residuais de Mg?*, APt e SO4> ndo
foram  estequiometricamente  proporcionais a formacdo do HDL do tipo
(MgsAl2(SO4)(OH)16.XH20), 0 qual era o objetivo. Esse fato sugere que (i) esse HDL se formou
no meio reacional juntamente com outras fases sélidas contendo Mg?* e AI**, por exemplo, os
respectivos hidroxidos ou que (ii) houve formacéo das lamelas do hidroxido duplo composto
por Mg?* e AI**. Porém, essas foram intercaladas no somente por ions sulfato, como esperado
inicialmente, mas também por outro anion presente no meio reacional como, por exemplo, o
nitrato, o qual estava presente em grandes quantidades, por causa dos sais utilizados no preparo
das solucGes de Mg(NOs)2 e de AI(NOz)s. No item 5.5, com base nos dados de caracterizacdo

a identidade do material precipitado experimentalmente é melhor discutida.

Comparando a eficiéncia de remocdo de sulfato obtida experimentalmente pela precipitacdo de
etringita e do HDL composto por Mg?* e AI**, observa-se que em ambos os casos as eficiéncias
de remocéo do anion permaneceram praticamente iguais as observadas nos respectivos ensaios
em batelada. Dessa forma, as mesmas consideracfes feitas ao final dos itens 5.1 e 5.2 sdo
validas para os dados obtidos em sistema continuo, principalmente no que diz respeito a
eficiéncia de remocéo de sulfato e de aluminio. Em resumo, enquanto a precipitacéo de etringita

foi a técnica mais eficiente para remover ions sulfato, a precipitacio do HDL formado por Mg?*
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e AIP* deixou teores residuais de AI** no meio bem mais baixos do que pela precipitacdo de
etringita.

5.4 — Caracterizacdo dos sélidos gerados no processo de precipitacédo de etringita

Difracéo de raios-X

Embora tenham sido obtidas muitas amostras nos ensaios realizados em batelada, de maneira
geral ndo foram observadas grandes diferencas na cristalinidade dos sélidos obtidos nos
diferentes tempos de contato investigados (de 30 minutos a 8 horas) e nas diferentes
temperaturas estudadas (35°C, 50°C e 70°C). Apenas quando se avaliou a influéncia do pH do
meio é que houve diferenca na cristalinidade das amostras obtidas. Em pH 6 e 8, foram obtidos
solidos amorfos, enquanto que em pH 10 e 12, as amostras apresentaram cristalinidade
comparavel a dos sélidos formados nos ensaios em que as influéncias do tempo de contato e da
temperatura foram investigadas. Em funcao disso, na Figura 5.9, apenas um difratograma
referente as amostras produzidas em batelada foi apresentado, o qual é acompanhado do

difratograma da amostra sélida obtida nos ensaios realizados em sistema continuo.
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Figura 5.9: Difratogramas de raios-X referentes as amostras solidas geradas nos ensaios que
visavam a precipitacdo de etringita (a) em batelada (2 horas de ensaio, a 35°C, pH=12 e agitacdo
de 150min?) e (b) em sistema continuo (pH = 11,5 * 0,2, agitacido de aproximadamente

200min e temperatura = 26 + 1°C).

A partir dos difratogramas apresentados na Figura 5.9, observa-se que a forma como 0s ensaios
foram realizados (em batelada ou em sistema continuo) influenciou diretamente na
cristalinidade e na constituicdo dos produtos solidos obtidos experimentalmente. Comparando
o difratograma referente a amostra obtida em batelada (Figura 5.9 (a)) com o referente aos
solidos oriundos dos ensaios em sistema continuo (Figuras 5.9 (b)), observa-se que a realizacédo
dos ensaios em batelada favoreceu a cristalinidade das amostras obtidas. Provavelmente, isso
ocorreu devido ao tempo que 0s agentes precipitantes estiveram em contato. Enquanto em
batelada o tempo minimo de contato entre os agentes precipitantes foi de 30 minutos, em
sistema continuo o tempo de residéncia adotado experimentalmente era de apenas 10 minutos.
Logo, os solidos formados em sistema continuo tiveram menos tempo de cristalizagdo que 0s

solidos formados em batelada. Isso pode ter resultado na formag&o de cristais pouco ordenados
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ou muito pequenos, os quais podem ter gerado picos de difragdo menores e mais largos que os
referentes a amostra obtida em batelada.

Apesar de ndo terem sido adicionados ao meio reacional sais que contivessem o ion carbonato,
os ensaios foram realizados em sistema aberto, em meios fortemente alcalinos para favorecer a
formagéo de etringita, os quais eram agitados constantemente. Esses fatores podem ter
viabilizado a dissolucdo do gas carbonico presente na atmosfera. Como o0s ions carbonato,
oriundos da dissolugdo de CO., apresentam alta afinidade pelos ions célcio, a formacéo de
carbonato de calcio no sistema é favorecida. Segundo Myneni (1995), devido a essa alta
reatividade entre os fons Ca?* e COs%, é dificil evitar a contaminagdo por carbonato de calcio
em processos de sintese de etringita. 1sso pode ser comprovado pelo fato de os principais picos
de difracdo tipicos dessa fase sélida terem sido observados em todos os difratogramas

apresentados na Figura 5.9.

Espectroscopia no Infravermelho

Na Figura 5.10, é apresentado o espectro de infravermelho referente & amostra de etringita

produzida em batelada no ensaio realizado com solucao sintética e com 2 horas de duracao.

90



Transmitancia

3423 1101

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O

Namero de onda (cm™)
Figura 5.10: Espectro de infravermelho da amostra sélida obtida no ensaio de precipitacdo de
etringita realizado em batelada utilizando solucdo sintética (35°C, pH=12, agitacdo de

150mint e 2h de duragéo do ensaio).

Pela Figura 5.10, é possivel observar uma banda larga e intensa entre 2750cm™ e 3700cm™, a
qual é referente ao estiramento do grupo -O-H pertencente: (i) a agua adsorvida na superficie
do material solido analisado; (ii) & gua localizada entre as colunas de hidroxido duplo de Ca?*
e AP que compdem a etringita ou (iii) as colunas compostas por Ca?* e A" (PALMER et al.,
2011). Especificamente, a banda bem definida e localizada a 3635cm™ estd associada ao
estiramento da ligacdo do grupo O-H ligado ao Ca e ao Al. Além disso, outra vibracdo referente
a0 grupo O-H é observada em 1676cm™ (PERKINS e PALMER, 1999). A presenca de grupos
SO4 na amostra sélida é evidenciada pela banda bem definida e muito intensa, localizada a
1101cm, e pela banda estreita, bem definida e pouco intensa, localizada a 408cm™, as quais
sdo referentes ao estiramento da ligagdo S-O. Em 848cm™ e 522cm?, observa-se,
respectivamente, as bandas de vibracdo da ligacdo Al-O-H e de translacéo do grupo O-H ligado
ao Al. Em 628cm™, observa-se a vibragdo da ligagio Ca-O-H (BOKE e AKKURT, 2003;
CILIBERTO et al., 2008; CARMONA-QUIROGA e BLANCO-VARELA, 2013).

A presenca de carbonato de calcio revelada pelos difratogramas dos produtos solidos obtidos
experimentalmente (Figura 5.9) é reforcada pelo espectro de infravermelho, o qual apresenta
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uma banda assimétrica e relativamente pequena localizada a 1484cm™. Essa é referente ao
estiramento assimétrico da ligagdo C=0 (NAKAMOTO, 1977), o que confirma os dados
fornecidos pela DRX.

Das bandas apresentadas no espectro de infravermelho da Figura 5.10, apenas a localizada a
2120cm™ ndo foi identificada. O mesmo ocorreu com Perkins e Palmer (1999) e Barnett et al.
(2002), que obtiveram espectros semelhantes ao da presente tese para as amostras de etringita

que estudaram.

Microscopia eletronica de varredura

Na Figura 5.11, é apresentada uma imagem gerada por microscopia eletrdnica de varredura
referente a amostra sélida obtida experimentalmente no ensaio que visava a remocao de sulfato
pela precipitacdo de etringita. Nessa, é possivel observar vérias particulas solidas aglomeradas,

as quais apresentam o aspecto acicular, tipicos dos cristais de etringita (CODY et al., 2004).

10 pm

Figura 5.11: Imagem de microscopia eletrénica de varredura referente a amostra sélida gerada
nos ensaios que visavam a formacéo de etringita, em batelada, no ensaio com 2 horas de contato,

a 35°C, pH=12, agitacdo de 150min e 2h de durago do ensaio.
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Andlise térmica

Na Figura 5.12, sdo apresentadas as curvas obtidas a partir das técnicas de termogravimetria
(TG), termogravimetria derivada (DTG) e de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para

0 processo de decomposi¢do térmica da amostra de etringita realizada até 550°C.
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Figura 5.12: Analise termogravimétrica (TG) (a), analise termogravimétrica derivada (DTG)
(b) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) (c) do sélido gerado no processo de remogéo
de sulfato que visava a formacdo de etringita (em batelada, a 35°C, pH=12, agitacdo de

150mint e 2h de duracéo do ensaio).

Na Figura 5.12, é possivel observar que quatro eventos endotérmicos com perda de massa
ocorreram durante o aquecimento do produto s6lido obtido no ensaio em batelada que visava a
remocao de sulfato pela formacao de etringita. Esses eventos foram denominados A, B, Ce D
e 0s respectivos dados sdo apresentados na Tabela 5.1, na qual consta a faixa de temperatura

em que esses eventos ocorreram, suas temperaturas de maximo e perdas massicas envolvidas.
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Tabela 5.1: Dados dos eventos endotérmicos A, B e C ocorridos ao aquecer de 25°C a 1100°C
os solidos gerados durante o processo de remocao de sulfato pela precipitacdo de etringita.

Evento Faixa de temperatura Temperatura de maximo  Perda massica
A 25°C - 115,1°C 92,5°C 14,4%
B 115,1°C - 163,7°C 122,8°C 3,4%
C 163,7°C — 329,3°C 264,0°C 22,2%
D 329,3°C —550°C 359,7°C 3,1%
Perda méssica total 43,1%

Conforme pode ser visto na Figura 5.12 e na Tabela 5.1, os eventos A e B apresentaram maximo
nas temperaturas de 92,5°C e 122,8°C, respectivamente. As perdas de massa associadas aos
eventos A e B foram de 14,4% e 3,4%, respectivamente. Atribuiu-se a esses eventos a perda de
13 moléculas de agua por mol de etringita, as quais se localizam entre as colunas de hidréxidos
duplos de calcio e aluminio. Uma vez que essas moléculas se ligam as colunas de hidroxidos
duplos por ligagbes de hidrogénio, elas sdo mais facilmente removidas e, por isso, essa
desidratacdo ocorre em temperaturas proximas a temperatura de ebulicdo da dgua (GALWEY,
2000; PRADO e VYAZOVKIN, 2011). A visualizacao da estrutura da etringita e das moléculas

de &gua perdidas pode ser feita com auxilio da Figura 3.4, apresentada no item 3.3.4.

Com base nos dados termogravimétricos, as equacfes quimicas (5.1) e (5.2) foram propostas

para descrever os eventos A e B, respectivamente.

Ca,Al,(SO,);(OH),,.26H,0 — CagAl, (SO,);(OH),,-15.5H,0 +105H,0 5 ),

Ca;Al,(S0,)5(OH),,15.5H,0 —> CagAl, (SO,);(OH),,-13H,0+25H,0 55

Ao aquecer a amostra entre 163,7°C e 329,3°C, ocorreu o terceiro evento (C), o qual possui
méaximo em 264,0°C e resulta em uma perda maéssica de 22,2%. A esse evento foi atribuida a
perda de 16 moléculas de agua por mol de etringita, sendo 13 que ainda se encontram entre as
colunas de hidroxidos duplos de calcio e aluminio e as outras 3 oriundas em parte da

decomposic¢éo dessas mesmas colunas (PERKINS e PALMER, 1999). Assim, como feito para
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os eventos A e B, as equacgdes quimicas (5.3) e (5.4) foram propostas a partir dos dados

termogravimétricos para representar os fenémenos ocorridos no evento C.

Ca, AlL(SO,),(OH),,.13H,0 — Ca,Al,(SO,),(OH),, +13H,0 (5.3)

Ca, Al (SO,); (OH),, —> Ca,Al, (SO,);0,(OH), +3H,0 (5.0

O ultimo evento térmico (D) ocorreu quando a amostra foi aquecida de 329,3°C a 550°C, nessa
faixa de temperatura, é observada uma perda massica de aproximadamente 3,1%, a qual teve
seu maximo em 359,7°C. Nesse evento, as hidroxilas residuais presentes nas colunas de
hidroxido duplo de célcio e aluminio se decompdem, resultando na liberacdo de agua e no
colapso da estrutura da etringita formando sulfato de calcio e algum outro produto de
decomposicédo (PERKINS e PALMER, 1999), cuja identificacdo ainda requer estudos mais
aprofundados. Dessa forma, a rea¢do quimica ocorrida no evento D é proposta pela equagéo
(5.5).

Ca,Al,(S0,),0,(0H), — 3H,0 +3CaS0, + Ca,Al,O, (55)

Para propor as equacfes de 5.1 a 5.5 a partir dos dados termogravimétricos obtidos no presente
trabalho, também foi feita a caracterizacdo dos produtos sélidos obtidos apds cada evento
térmico. Dessa forma, dados de DRX (Figura 5.13) sdo apresentados para a amostra de etringita
obtidas experimentalmente nos ensaios em batelada (a), seus produtos de desidratacdo ocorrida

com o aquecimento da amostra até 180°C (b) e até 550°C (c).

95



5000]
40004
3000 @
2000
1000

1000
800
600 b
400 ®)
200

Intensidade (u. a.)

1500+
12004
9004
600 (c)
3004

o

100° 10 20 30 40 50 60 70
80 Etringita (98-000-5652)

60 CaSO, (98-001-1028)

401 CaCo, (98-002-1912)

201
0 - |‘ || . .t N || .I|]|; ||.'I‘| L |J| ||". ] [ N e
0 10 20 30 40 50 60 70

26 (graus)

Intensidade relativa

Figura 5.13: Difratogramas de raios-X da amostra de etringita, obtida experimentalmente nos
ensaios em batelada (a), dos seus produtos de desidratagdo ocorrida com 0 aquecimento da
amostra até 180°C (b) e dos seus produtos de decomposi¢do ocorrida com aquecimento até

550°C (c).

De acordo com a Figura 5.13 (a), antes de ser aquecida a amostra era bastante cristalina, sendo
composta por etringita e carbonato de calcio e, ap6s o aquecimento até 180°C, as duas fases
ainda foram detectadas. Pelas Figuras 5.13 (a) e 5.13 (b), também se observa a reducéo na
cristalinidade da etringita, a qual pode ser atribuida as imperfeicdes geradas na estrutura desse
material em funcdo da saida das moléculas de agua ou ainda em funcdo do resfriamento da

amostra apds a realizacdo do ensaio.

Além disso, quando a amostra foi aquecida de 329,3°C a 550°C, conforme sugerido pelos dados
de analise térmica, nessa faixa de temperatura ocorre a decomposicao das hidroxilas residuais
presentes nas colunas de hidréxido duplo de célcio e aluminio, o que resulta na liberacéo de

agua e no colapso da estrutura da etringita formando sulfato de célcio e algum outro produto de
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decomposicgdo. Essa informacdo é confirmada pelo difratograma apresentado na Figura 5.13
(c), na qual se observa a presenca dos picos tipicos do sulfato de célcio e de outros compostos
que ndo puderam ser identificados. Provavelmente, tal composto seja o aluminato de célcio
(CasAl206), uma vez que sua presenca ja foi observada em estudos realizados em alta

temperatura com cimentos Portland (LEA, 2003).

Pela anélise de todos os eventos de decomposicdo térmica da etringita, observa-se que esses
resultaram em uma perda total de 43,1% em massa. Como a perda tedrica de 32 moles de agua
a partir de um mol de etringita representa 45,9% de perda méssica, pode-se afirmar que a perda
massica experimental encontrada foi menor do que o valor esperado devido ao fato da amostra
de etringita utilizada conter carbonato de célcio (Figura 5.13 (a)). Em estudos similares, Perkins
e Palmer (1999) observaram uma perda massica de 45,3%, porém aquecendo a etringita até
800°C. Provavelmente, a diferenca observada entre a perda de massa registrada no presente
trabalho e a reportada por esses autores seja devido ao fato desses terem considerado a perda
de dioxido de carbono referente a decomposi¢éo do carbonato de calcio como sendo uma perda
exclusiva da etringita. Esse composto se decompde em CaO e CO2 em temperaturas superiores
a 700°C (LEE et al., 1993; GALLAGHER e SANDERS, 2002) e Perkins e Palmer (1999)

sugeriram a presenca do carbonato de calcio como impureza.

E importante destacar que, embora os dados de difracio de raios-X e da espectroscopia de
infravermelho tenham apontado a presenca de carbonato de célcio na amostra solida obtida
experimentalmente, na faixa de temperatura em que os dados de analise térmica foram obtidos,
o carbonato de célcio ndo apresenta qualquer evento de perda de massa. Isso porque a primeira
transformacdo quimica sofrida pelo aquecimento do carbonato de calcio ocorre entre 700°C e
900°C (LEE et al., 1993; GALLAGHER e SANDERS, 2002). Conforme pode ser visto nos
difratogramas da Figura 5.13, de fato essa fase solida ndo se decomp6s na faixa de temperatura
de aquecimento aplicada experimentalmente. Logo, 0s eventos térmicos ocorridos durante o
aquecimento da amostra até 550°C (Figura 5.12) sdo exclusivamente da decomposicdo da

etringita.

97



De maneira geral, os dados de caracterizagcdo dos materiais sélidos obtidos com a precipitacdo
promovida pelos agentes precipitantes Ca?*, AIP* e SO/* indicam que o aumento da
concentracdo de célcio na solucdo que alimenta o reator pode favorecer o aumento da eficiéncia
de remocdo de sulfato pela precipitacdo de etringita. Como 0s processos de tratamento de
efluentes pela técnica de precipitacdo sdo normalmente realizados em sistemas abertos, a
dissolugdo de CO> no sistema é inevitavel. J& que o carbonato oriundo desse processo possui
alta afinidade pelos ions Ca?*, estes se tornam menos disponiveis para reagir com os jons sulfato
e remové-los do sistema. Logo, aumentar a quantidade de ions calcio disponiveis para reagir
com os ions sulfato pode favorecer a remocao desse ion pela sua precipitacdo na forma de
etringita a partir de meios aquosos.

5.5 — Caracterizacdo dos sélidos gerados no processo de precipitacdo do HDL

composto por Mg?* e Al

Difracéo de raios-X

Na Figura 5.14, sdo apresentados os difratogramas dos materiais solidos formados nos ensaios
realizados em batelada (a) e em sistema continuo (b) que visavam a precipitacdo do HDL
composto por Mg?* e AIP*. Com excecdo dos sdlidos produzidos nos ensaios em pH 4
(batelada), que néo apresentaram cristalinidade, todos os demais apresentaram difratogramas
de raios-X semelhantes entre si. Logo, das amostras produzidas em batelada, apenas um

difratograma é apresentado.
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Figura 5.14: Difratograma de raios-X dos sélidos formados nos ensaios que visavam a
formacdo do HDL formado por Mg?* e AI** (a) em batelada (pH 10, 35°C, 5h de duragéo do
ensaio e agitacdo de 150min) e (b) em sistema continuo (temperatura de 26 + 1°C, agitacéo

de aproximadamente 200min! e sem ajuste de pH).

Conforme pode ser visto na Figura 5.14, os difratogramas das amostras produzidas em batelada
e em sistema continuo apresentaram picos com posicao, altura relativa e largura a meia altura
comparaveis entre si. Porém, é observado que as amostras geradas nos ensaios em batelada
(Figura 5.14 (a)) apresentaram maior cristalinidade do que aquela obtida no ensaio em sistema
continuo. A menor cristalinidade observada nos sélidos formados em sistema continuo pode
estar relacionada ao baixo tempo de residéncia adotado nesses ensaios (ELISSEV et al., 2002).
Enquanto em batelada o tempo minimo de contato entre 0s agentes precipitantes era de 30
minutos, o tempo de residéncia desses compostos dentro do reator (ensaios continuos) era de

apenas 10 minutos.

Durante a identificacdo das amostras, ndo foi encontrada no banco de dados do ICDD qualquer
ficha a qual os dados de DRX pudessem ser indexados. Como ndo h& ficha referente ao
composto de formula quimica MgsAl2(SO4)(OH)16.XH20 (objetivo inicial do presente estudo),
a partir dos difratogramas da Figura 5.14, néo se pode afirmar que houve a formagéo do HDL

de interesse. Entretanto, com base em Gobh et al. (2008), pode-se afirmar que esse difratograma
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apresenta as reflexdes basais tipicas dos HDL. Logo, houve a formacdo de um HDL, mas ndo
foi possivel identifica-lo pelo uso dessa técnica.

Na Tabela 5.2, sdo listadas as reflex6es (hkl) observadas no difratograma apresentado na Figura
5.14 (a), juntamente com 0s respectivos espacamentos, intensidade relativa a altura do pico
principal e principais caracteristicas atribuidas segundo Cavani et al. (2001) e Forano et al.
(2006).

Tabela 5.2: Reflexdes (hkl) observadas no difratograma apresentado na Figura 5.14 (a),
juntamente com as respectivas posicdes, espacamentos, intensidades relativas a altura do pico

principal e caracteristicas.

N - Intensidade
Re(frl]i)i;) e Pozlgao Espaga(n};\()anto (d) relativa Caracteristicas*
(29) (%)
Empilhamento  das
003 10,99 8,04 100,0 lamelas de hidréxidos
006 22,14 4,01 27,0 duplos e organizagdo
das moléculas de
009 34,54 2,59 22,1 agua e 0s anions no
espaco interlamelar.
015 38,52 2,34 8,9 Ordenacdo de uma
lamela em relacdo a
018 45,55 1,99 9,5 outra.
110 60,34 1,53 15,1 Organizacao da
113 6151 150 117 estrutura no interior

das lamelas.

* Atribuidas segundo Cavani et al. (2001) e Forano et al. (2006).

Pela analise dos planos 006 e 009 (Tabela 5.2), observa-se que esses apresentaram baixa
intensidade relativa (GOH et al., 2008), ou seja, cerca de metade do esperado para um HDL,
com relagdo ao pico principal referente ao plano cristalino 003. Esse fato pode ter sido
provocado pela desordem das moléculas de agua e dos anions presentes na regido interlamelar,
assim como por falhas no empilhamento das lamelas dos hidroxidos de Mg e Al (ELISSEV et
al., 2002).
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Além disso, na Tabela 5.2, é possivel observar a que distancia interlamelar do HDL formado
experimentalmente (8,04A - espacamento basal referente ao plano 003) foi bem proxima da
encontrada por Frost et al. (2005) para um HDL do tipo MgsAl2(SO4)(OH)16.xH20 (7,99A).
Porém, esse espacamento basal é menor do que os reportados por Miyata (1983) (8,58A),
Hansen e Taylor (1991) (8,73A), Constantino e Pinnavaia (1995) (8,81A) e Gillman et al.,
(2008) (9,59A) para 0 mesmo HDL citado. Devido ao fato de o meio reacional conter uma alta
concentracdo de ions nitrato (cerca de 23g/L), oriundos dos sais utilizados no preparo das
solugbes de Mg?* e AI**, é provavel que essa divergéncia de valores seja devido a possibilidade
desses ions coabitarem o espaco interlamelar juntamente com o ion sulfato, como sera discutido
adiante. Entretanto, segundo Miyata (1983), HDL intercalados somente pelo o ion nitrato
apresentam espacamentos basais de dimensées superiores (8,79A) as dos HDL intercalados
somente por sulfato. Dessa forma, a distancia interlamelar observada para o HDL formado
experimentalmente pode estar relacionada a presenca de (i) moléculas de 4gua em excesso na
regido interlamelar (FEITKNECHT, 1942) ou (ii) anions de menor raio iénico que os ions
sulfato, os quais coabitam a regido interlamelar (MIYATA, 1983). Nesse ultimo caso, ha ainda
a possibilidade de ter ocorrido a dissolugédo de CO> da atmosfera, resultando na presenca de
fons COs% no meio reacional, similarmente ao ocorrido nos ensaios de precipitacdo de etringita.
Isso pode ter ocorrido, pois 0s experimentos eram agitados constantemente e eram abertos em
intervalos de tempo definidos para ajuste do pH em condicdes alcalinas, as quais favorecem
esse processo de dissolucdo. HDL intercalados somente por ions carbonato apresentam
espacamentos basais de aproximadamente 7,65A (MIYATA, 1983). Logo, com o auxilio das
outras técnicas de caracterizacdo empregadas no presente trabalho, a possibilidade de
coexisténcia de anions sulfato, nitrato e carbonato foi investigada. Conforme pode ser visto a
seguir, para tal foram utilizados os dados obtidos pela microscopia eletrénica de varredura
acoplada a espectroscopia de energia dispersiva, analise elementar de carbono e enxofre feita
pelo analisador LECO, espectroscopia de infravermelho e anélise térmica. De acordo com
Forano et al. (2006), é grande a possibilidade dos ions (COs>, NOs™ e SO4%) coexistirem de
forma estavel na regido interlamelar, pois esses apresentam densidades de cargas proximas

entre si.
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Microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva e

andlise elementar de carbono e enxofre feita pelo analisador elementar LECO

Na Figura 5.15, é apresentada a microscopia eletrénica de varredura do solido gerado no
processo de remogédo de sulfato por Mg?* e AIP* (ensaio em batelada, pH 10, 35°C e 5h de
duracdo do ensaio), juntamente com 0s respectivos mapeamentos dos principais elementos

presentes na amostra e 0 espectro de energia dispersiva.
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Figura 5.15: Microscopia eletronica de varredura do sélido gerado no processo de remocao de
sulfato pela formacdo do HDL composto por Mg?* e AI** (pH 10, 35°C e 5h de duragéo do
ensaio) (a), juntamente com o0s respectivos mapeamentos dos principais elementos presentes
(b) e o espectro de energia dispersiva (C).

103



Pela Figura 5.15 (a), pode-se observar que os solidos gerados experimentalmente possuem um
aspecto tabular, tal qual sdo os HDL de estrutura romboédrica (ELISSEV et al., 2002; GOH et
al., 2008; VIEIRA, 2009). Pelas Figuras 5.15 (b) e (c), é visto que os elementos presentes na
amostra sdo basicamente magnésio, aluminio, oxigénio e enxofre e que esses elementos se

encontram todos igualmente distribuidos ao longo do s6lido, formando uma Unica fase sélida.

Embora a analise por EDS, apresentada na Figura 5.15 (c), tenha indicado a presenca de carbono
no solido analisado, € importante destacar que a amostra foi depositada em fita de carbono para
andlise. Logo, é provavel que tenha ocorrido alguma interferéncia do aparato experimental nos

resultados.

Os dados da analise quimica realizada com a EDS para os elementos magnésio, aluminio e
enxofre foram convertidos para proporgdo massica de Mg?*, AI** e SO4%, usando os teores de
magnésio como parametro de comparagdo. Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.3,
juntamente com o0s respectivos valores tedricos esperados para o HDL do tipo

MgeAl2(SO4)(OH)16.XH20 (objetivo inicial de precipitacdo no presente trabalho).

Tabela 5.3: Proporgdo massica entre Mg?*, A" e SO4%, determinada a partir da técnica de
EDS para o solido formado experimentalmente, e 0s respectivos valores tedricos esperados para
0 HDL do tipo MgsAl2(SO4)(OH)..xH-0.

Proporgéo Relagdo
o Mg?* Al SO4*
massica Mg?*/AIR
Tedrica 1,00 0,37 0,66 2,70
Prética
1,00 0,41 0,33 2,44

(Dados do EDS)

Conforme observado na Figura 5.15 (c) e na Tabela 5.3, o sélido obtido experimentalmente
apresenta as proporcdes massicas de Mg?* e AI** proximas das esperadas estequiometricamente
para 0 HDL em questdo. Entretanto, o teor de enxofre encontra-se abaixo do esperado, ou seja,
0 sélido contém apenas metade da quantidade de enxofre que teoricamente deveria estar
presente no HDL de interesse. Tendo em vista a formula geral do HDL apresentada no item

3.4, a deficiéncia de ions sulfato na regido interlamelar reforca a hipotese de que outros anions
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diferentes do sulfato estdo presentes nessa regido estabilizando as cargas positivas das lamelas
do HDL formado por Mg?* e AI®*.

Ao verificar os teores de enxofre e de carbono presente na amostra pelo analisador LECO, foi
observado um teor de 2,4% de enxofre, confirmando o teor estimado pelo EDS (2,7%),
enquanto que nao foi detectada a presenca de carbono. Logo, com base nesses dados, a hiptese
levantada no item 5.5 a partir dos dados de difracdo de raios-X, ou seja, do ion COs? coabitar
aregido interlamelar juntamente com os &nions NO3™ e SO4* foi descartada, ficando confirmado
que as lamelas do HDL composto por Mg?* e AIR* formado experimentalmente sio estabilizadas
pelos ions sulfato e nitrato (detectado pela espectroscopia no infravermelho, discutida no

préximo item).

Com base nos dados obtidos no presente trabalho, pode-se afirmar que a férmula quimica que
melhor representa o HDL formado experimentalmente no presente estudo €
MgsAl2((SO4)(0,5),(NO3)y)(OH)..nH20, na qual y indica a quantidade de NOs’, z 0 nimero de
grupos OH" e n o0 niumero de moléculas de agua ligadas a estrutura desse composto. Os valores
de y e n variam conforme a quantidade de cargas positivas residuais ndo estabilizadas pelos
ions sulfato e a determinacdao desses requer estudos mais aprofundados. Considerando a formula
geral dos HDL apresentada no item 3.4, pode-se afirmar que y € igual aproximadamentea 1 e z

é préximo de 16.

A ocorréncia de HDL composto por Mg?* e AI** e intercalados simultaneamente por jons NOs™
e SO4% foi reportada por Miyata (1983), Gillman et al. (2008) e Olfs et al. (2009), em estudos
de troca anidnica interlamelar. Porém, nenhum desses autores propuseram a formula quimica
para 0s compostos obtidos experimentalmente. Logo, a formula quimica determinada com base

nos dados de caracterizacao do presente estudo ndo péde ser comparada a literatura.

O fato de ter se formado um HDL intercalado ndo somente por ions sulfato, mas também por
nitrato, apresenta um aspecto interessante com relacdo a aplicacdo da precipitacdo desse
composto no tratamento de efluentes, uma vez que ions nitrato também séo ions encontrados
em diversos tipos de efluentes (ALVAREZ-AYUSO, 2009; OLFS et al., 2009). Além disso,

esse fato indica a viabilidade do procedimento de precipitagcdo ora proposto ser empregado no
105



tratamento de efluentes visando a remover simultaneamente outros anions, tal como CI,
ClOg4, entre outros (FORANO et al., 2006).

Espectroscopia no Infravermelho

Como as amostras solidas obtidas experimentalmente em batelada apresentaram espectros bem

semelhantes entre si, na Figura 5.16, é apresentado apenas o espectro referente a amostra obtida

em batelada (35°C, pH 10 e 5h de duracgdo do ensaio).
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Figura 5.16: Espectro de infravermelho da amostra s6lida obtida em batelada, nos ensaios que
visavam a formacdo do HDL composto por Mg?" e AIP* (pH 10, 35°C e 5h de duragdo do

ensaio).

Na Figura 5.16, observa-se uma banda larga na regido entre 3750cm™* e 2500cm™?, referente aos
grupos hidroxilas ligados aos metais e presente nas moléculas de agua (adsorvidas e ligadas na
regido interlamelar) (PALMER et al., 2011) e outra banda, em 1637cm™, referente a vibragio
das ligagdes O-H das hidroxilas das moléculas de agua que se encontram adsorvidas na estrutura
do HDL. Além disso, é observada uma banda intensa e bem definida em 1384cm™, referente a

ligagdo N-O do grupo NOs, 0 que confirma a coprecipitagdo do ion na estrutura do solido
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formado experimentalmente. Em 1116cm™, observa-se uma banda simétrica, de intensidade
relativamente média, tipica da ligagdo S-O do grupo SOs. Em 665cm™ e 555cm™, sdo
observadas duas bandas referentes, respectivamente, a vibracéo da ligacdo do oxigénio com o
aluminio e com o0 magnésio (HUG, 1997; GOH et al., 2008).

De maneira geral, as bandas observadas em 1116cm™, 665cm™ e 555cm™ também foram
reportados por Miyata e Okada (1977), Constantino e Pinnavaia (1995) e Alvarez-Ayuso e
Nugteren (2006), os quais, em diferentes contextos, estudaram a formacdo do HDL composto
por Mg?*, AP e SO4*. Como esses autores apresentaram espectros de 1400cm™ a 400cm™, ndo
é possivel fazer comparagdes com relagdo as demais bandas. Porém, a banda larga observada
na regido entre 3750cm™? e 3250cm™ e a banda proxima de 1637cm™, ambas tipicas das
vibracbes da ligacdo O-H das hidroxilas, sdo frequentemente reportadas em estudos de
caracterizagdo de HDL em geral (GOH et al., 2008).

Analise térmica
A Figura 5.17 apresenta as curvas de andlise termogravimétrica (TG), termogravimetria

derivada (DTG) e de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) referentes ao sélido formado

nos ensaios de precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI®*.
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Figura 5.17: Analise termogravimétrica (TG) (a), analise termogravimétrica diferencial (DTG)
(b) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (c) do s6lido gerado no processo de remocao
de sulfato pela formacdo do HDL composto por Mg?* e AIP* (batelada, pH 10, 35°C e 5h de

duracéo do ensaio).

Conforme pode ser visto na Figura 5.17, ao aquecer a amostra de 25°C a 1100°C, trés eventos
endotérmicos foram observados, os quais foram identificados como A, B e C. Todos esses
eventos foram acompanhados de perda de massa, resultando, ao final, em uma reducdo de
51,3% da massa inicial da amostra. A Tabela 5.4 apresenta as faixas de temperatura em que
cada evento ocorreu, as respectivas temperaturas de maximo, a perda massica envolvida e o

fendmeno quimico associado.
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Tabela 5.4: Dados dos eventos endotérmicos A, B e C ocorridos ao aquecer de 25°C a 1100°C
0s solidos gerados durante o processo de remocdo de sulfato pela formag¢do do HDL composto
por Mg?* e AI®*,

Evento Faixa de temperatura Temperatura de maximo  Perda massica
A 25°C - 253°C 64°C 15,2%
B 253°C - 802°C 458°C 29,3%
C 802°C - 1100°C 983°C 6,8%
Perda méssica total 51,3%

Analisando individualmente os eventos térmicos detalhados na Tabela 5.4, observa-se que a
perda de massa ocorrida no evento A (15,2%), entre 25°C e 253°C, pode ser atribuida a perda
de agua fisicamente adsorvida na amostra e das moléculas de dgua que se ligam as camadas de
hidréxido duplo, na regido interlamelar em funcéo das cargas positivas residuais do composto
(MIYATA e OKADA, 1977; CONSTANTINO e PINNAVAIA, 1995; FROST e ERIKSON,
2004; FROST et al., 2005).

Em seguida, quando a amostra é aquecida de 253°C a 802°C, nota-se um evento endotérmico,
com maximo em 458°C, que pode ser atribuido a dois fendmenos praticamente simultaneos.
Um deles se refere a decomposigédo dos grupos NOs', liberando gas NO2, o qual ocorre entre
295°C e 550°C (RIBEIRO, 2008) e outro que esta relacionado a desidroxilacdo das lamelas de
hidroxidos duplos de Mg?* e de AI**, a qual ocorre entre 350°C e 600°C (MIYATA e OKADA,
1977; CONSTANTINO e PINNAVAIA, 1995; FROST e ERIKSON, 2004; FROST et al.,
2005). Como esses dois fenbmenos ocorrem na mesma faixa de temperatura, seus picos nao
ficaram resolvidos o suficiente para que 0s respectivos teores de agua e nitrato pudessem ser
devidamente quantificados. Logo, ndo foi possivel fazer a proposicéo das equagdes quimicas,
tal como feito no item 5.4 para a caracteriza¢do dos produtos sélidos obtidos nos ensaios que

visavam a remocdo de sulfato pela precipitacdo de etringita.

Quanto ao evento C, ocorrido de 802°C a 1100°C, com maximo em 983°C, esse esta associado
a decomposicéo dos ions SO4% que se encontraram na regido interlamelar da estrutura do HDL
formado nos ensaios de remogdo de sulfato realizados no presente trabalho. Esse fendmeno

resulta na formagao de 6xidos duplos de Mg?* e AI** e na liberagio dos gases SOz e O, (FROST
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e ERIKSON, 2004; FROST et al., 2005), a qual é responsavel pela perda de massa ocorrida
durante o evento C (6,8%). Assumindo que todos os grupos SO4 foram decompostos na faixa
de temperatura entre 802°C e 1100°C, pode se afirmar que o teor de enxofre na amostra sélida
era de 2,3%, o qual é equivalente a 6,8% de SO4. Esses dados confirmam os valores fornecidos

pelo analisador elementar LECO e pela técnica de EDS.

A partir dos dados obtidos com a caracterizagdo do HDL composto por Mg?* e AI**, conclui-
se que, embora seja interessante a possibilidade de remover diferentes anions a partir de
efluentes liquidos pela formagdo de uma Unica fase sélida, ainda é necesséria a realizagao
estudos avaliando a influéncia dos principais anions presentes em aguas de minas na remocao
de sulfato. Como diferentes anions podem coabitar simultaneamente a regido interlamelar, a
eficiéncia de remocao de sulfato pode ficar comprometida conforme a composicdo da dgua de
mina a ser tratada. Tais estudos serdo relevantes na avaliacdo da aplicabilidade da rota de
precipitacdo proposta no presente trabalho. De qualquer forma, em termos gerais, a
concentracdo de sulfato em aguas de mina é muito superior a dos outros anions, o que favorece
a competicdo dos ions sulfato pelas cargas desestabilizadas presentes nas lamelas do hidroxido
duplo composto por Mg?* e AI**. No presente estudo, a escolha dos sais fonte de Mg?* e AP*
pode ter influenciado na remocéo do sulfato, uma vez que disponibilizou no meio reacional

uma quantidade de ions nitrato (23g/L) muito superior a de sulfato (1,8g/L).
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6 — Conclusdes

No presente trabalho, uma nova rota alternativa para remocao de ions sulfato foi desenvolvida,
a qual ainda ndo foi reportada no contexto de tratamento de drenagens de mina. Esse
procedimento consiste na precipitacio de um HDL composto por Mg?* e AI** e intercalado por
S04* & NOs™ (MgsAl2((SO4)o5,(NO3)y)(OH)..nH,0). Por meio dessa rota de precipitagio de
sulfato, cerca de 75% de remocéo do ion foi observada, partindo-se de uma solucéo sintética de
concentracgéo inicial no meio reacional de 1800mg/L, deixando uma concentracdo residual de
sulfato préxima de 450mg/L.

Comparando o procedimento ora proposto com os que melhor atendem a demanda industrial
atualmente, ou seja, a precipitacdo de gipsita e de etringita, é possivel fazer as seguintes
consideracoes:

v Assim como nos processos em que a remocao de sulfato se da pela formacao de gipsita
ou de etringita, a precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI** é operacionalmente
simples, rapida e pouco influenciada pela temperatura (até 70°C).

v" Embora na maioria dos ensaios realizados no presente estudo a precipitacdo do HDL
composto por Mg?* e AI** tenha apresentado uma eficiéncia de remocao de sulfato
inferior a que foi promovida pela precipitacdo de etringita, essa foi bem superior a do
processo de precipitacdo de gipsita, a qual normalmente resulta em teores residuais de
sulfato superiores a 1000mg/L (FENG et al., 2000; GELDENHYUS et al., 2003).

v Enguanto a precipitacdo de etringita é viavel e mais eficiente em condicdes de pH muito
altas, proximo de 12, a precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AIF* possui uma
eficiéncia constante em uma ampla faixa de pH (de 4 a 12).

v" Enquanto os processos de precipitacdo de sulfato pela formacdo de etringita e gipsita
sdo especificos para a remocdo do anion sulfato, a precipitacdo do HDL composto por
Mg?" e AI** pode ser empregado para a remog&o de outros anions, além do sulfato, uma
vez que na regido interlamelar € possivel que alguns anions coexistam (FORANO et al.,
2006). Um exemplo €é o ion nitrato, tal como ocorrido experimentalmente no presente

estudo, como consequéncia da escolha dos sais fonte de Mg?* e AI**.
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v' Além disso, a precipitacdo do HDL composto por Mg?* e por AI** deixa teores residuais
de AP bem préximos de zero mg/L, enquanto que a precipitacio de etringita deixa no
meio cerca de 20mg/L, um teor muito acima do permitido pelo CONAMA (0,1mg/L)
para rios de classe 2, por exemplo. Porém, € preciso se investigar a precipitacdo do
referido HDL partindo de fontes de Mg e Al diferentes do nitrato, uma vez que o limite
estabelecido para rios de classe 2 para esse anion é de apenas 44mg/L (10mg(N)/L)
(CONANA, 2005).

v Baseando-se na formula quimica da etringita (CasAl2(SO4)3(OH)12.26H20) e do HDL
composto por Mg®* e APF* (MgsAl2((SO4)o5,(NO3)y)(OH)z.nH-0), observa-se que para
promover a remogdo de uma quantidade fixa de ions sulfato, sdo necessarias
quantidades relativamente bem mais altas de Mg e Al para formar o referido HDL do
gue o que seria necessario para formar a etringita, utilizando Ca e Al. Por exemplo, no
caso da etringita, a partir de um mol de sulfato (96g), sdo necessarios 80,29 de célcio e
18g de aluminio. Ja para precipitar 0 HDL do tipo
(MgsAl2((SO4)o,5,(NO3)y)(OH)..nH20) a partir de um mol de sulfato, sdo necessarios
291,69 de magnésio e 108g de aluminio. Considerando que o processo de precipitacao
de etringita € um pouco mais eficiente que o processo de precipitagdo do HDL citado, a
discrepancia das quantidades de cada agente precipitante tende a aumentar. Logo, o
processo de precipitacdo ora proposto, € indicado para o tratamento de efluentes que,
além de ricos em sulfato, também contenham altos teores de Mg ou de Al. Para
minimizar as quantidades gastas com sais desses metais, 0 processo de precipitacdo de
sulfato pela formacéo de gipsita pode ser empregado como uma etapa de pré-tratamento.

Além disso, no presente trabalho, estudos de precipitacdo de etringita foram realizados
visando a comparacdo dos dados de remocéao de sulfato com os obtidos pelo processo de
precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI**. Embora ja se tenha na literatura da area o
conhecimento (i) das principais condi¢Ges operacionais para se alcancar os melhores indices
de remocdo de sulfato pela precipitacdo de etringita, assim como (ii) da sua caracterizacao,
no presente estudo foi possivel avaliar a influéncia do pH do meio, da temperatura e do
tempo de contato na cristalinidade do produto sélido gerado. A partir desse estudo,
concluiu-se que, na faixa de temperatura estudada (35°C a 70°C) e com os tempos de contato

avaliados (30 minutos a 8 horas), a cristalinidade dos s6lidos obtidos praticamente néo
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varia. Porém, ao investigar a formacdo de etringita em diferentes valores de pH, foi
observado que 0 aumento da alcalinidade do meio (pH 10 e 12) favorece a cristalinidade do
solido formado. Tais dados contribuem com 0s conhecimentos sobre a estrutura desse

composto, uma vez que pela primeira vez tais informacdes sao reportadas.
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7 — Contribuicg0es originais ao conhecimento

Os dados obtidos com o desenvolvimento da presente tese agregam conhecimentos a area de
tratamento de efluentes ricos em sulfato, em especial de aguas de mina, uma vez que uma nova
rota de remocédo de sulfato a partir da técnica de precipitacdo foi investigada e apresentada. Até
0 momento, do que é reportado na literatura sobre o emprego da técnica de precipitacdo de
sulfato a partir de aguas de mina, observa-se que a precipitacao de etringita e de gipsita sdo 0s
métodos mais amplamente estudados e empregados industrialmente. Entretanto, embora muito
eficiente, o processo de precipitacdo de etringita somente é vidvel em meios fortemente
alcalinos, enquanto que a precipitacdo de gipsita é aplicavel em uma faixa mais ampla de pH,

mas é pouco eficiente.

A rota de precipitacdo estudada no presente trabalho promove a remocao dos ions sulfato pela
sua precipitacdo na forma do HDL do tipo MgeAl2(SO4(05),NO3(y))(OH)z.nH20. Esse, assim
como a precipitacdo de etringita e gipsita, € operacionalmente simples, rapido e pouco
influenciado pela temperatura (até 70°C). Quando comparado a precipitacdo de etringita, o
processo ora proposto apresenta a vantagem de ser aplicavel em uma faixa bem mais ampla de
pH (de 4 a 12) sem ter sua eficiéncia de remocao afetada, porém é um pouco menos eficiente.
Enquanto, em batelada, a partir de 1800mg/L, pela precipitacdo de etringita foram observadas
concentracgdes residuais de sulfato entre 160mg/L e 180mg/L, pela precipitacdo do HDL citado
as concentracdes residuais de sulfato foram proximas de 450mg/L. Além disso, pela
precipitacdo do HDL composto por Mg?* e por AI**, observa-se que esse deixa no meio aquoso
teores residuais de aluminio (proximo de zero mg/L) muito mais baixos que os observados pela
precipitacdo de etringita (aproximadamente 20mg/L). Ja em comparagdo com a precipitacao de
gipsita, 0 processo proposto no presente trabalho também se aplica em uma ampla faixa de pH
e € muito mais eficiente, uma vez que, pela precipitacdo de gipsita, os teores residuais minimos

de sulfato sdo da ordem de 1200mg/L.

Quanto aos dados referentes a etringita, o presente trabalho contribui com os conhecimentos de
caracterizagdo dessa fase sdlida, pois foi possivel avaliar a influéncia do pH do meio, da

temperatura e do tempo de contato entre 0s agentes precipitantes desse composto na sua
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cristalinidade. Os resultados mostraram que a cristalinidade da etringita formada
experimentalmente varia, principalmente, com o pH do meio e que essa sofre pouca alteracao
na faixa de temperatura estudada (35°C a 70°C) e de tempos de contato adotados (30 minutos a

8 horas) no presente estudo.

Além disso, os dados obtidos com a andlise térmica da etringita produzida experimentalmente
contribuem com a literatura da area com informacdes referentes a estabilidade térmica desse
composto. A partir do aquecimento da etringita até 550°C, foi observado que a decomposicéo
térmica desse composto ocorre subdividida em quatro eventos endotérmicos, para 0s quais
foram propostas equagdes quimicas para representar os fendbmenos observados (basicamente
desidratacdo da etringita pela (i) perda de agua adsorvida e ligada e (ii) desidroxilacdo e o
colapso da sua estrutura formando sulfato de célcio e, provavelmente, aluminato de calcio).
Tais resultados apresentam relevancia para a aplicacdo de cimentos e concretos que Sao
empregados em altas temperaturas, uma vez que a etringita € uma importante fase sélida

formada durante a reacéo de enrijecimento desses materiais.
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8 — Sugestoes para trabalhos futuros

A partir do desenvolvimento do presente trabalho, foram observados alguns aspectos na

precipitagdo de etringita e do HDL composto por Mg?* e AI** que merecem ser explorados de

forma a aumentar a aplicabilidade e a eficiéncia dos mesmos. As sugestdes de estudos futuros

citadas a seguir podem contribuir com o conhecimento da area, esclarecendo (i) quais as

principais caracteristicas que os efluentes a serem tratados devem conter para que tais processos

possam ser aplicados com eficiéncia e (ii) quais as condigdes de uso adequadas a cada processo,

assim como suas restrigoes.

Para o estudo de precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI** sugere-se:

Investigar o uso de diferentes fontes do metal bivalente (Mg?*) e trivalente (AI**) de
forma a obter a combinacéo de sais que melhor favoreca 0 aumento da eficiéncia de
remocao de ions sulfato presentes em meios aquosos.

Avaliar diferentes proporgOes entre os agentes precipitantes Mg?*, AP e SO4* de
maneira a encontrar a condicdo em que as menores quantidades dos metais sejam
necessarias para garantir a eficiéncia de remocéo de sulfato pela precipitacdo do HDL
formado por Mg?* e por AI%*,

Avaliar quais ions podem de fato coabitar a regido interlamelar juntamente com o ion
sulfato, determinando a faixa de pH e de concentracdo dos &nions em meio aquoso nas
quais tal fendmeno pode ocorrer.

Avaliar em escala piloto o processo ora proposto combinando-0 com a precipitacéo de
gipsita como etapa de pré-tratamento.

Realizar uma avaliagdo dos custos envolvidos no processo estudado em escala piloto,
investigando as diferentes formas de precipitacdo do HDL em questéo.

Apos a realizacdo dos estudos sugeridos, seria interessante testar a eficiéncia do
processo de precipitacio do HDL composto por Mg?* e AI** em drenagens de mina com

diferentes composic¢bes quimicas e pH.

Ja para o estudo de precipitacdo de etringita é sugerido:

Avaliar o efeito das variaveis tempo de contato, temperatura e agitacdo (adotando as
faixas mais amplas possivel) nas propriedades morfoldgicas e estruturais da etringita.
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e Estudar a sintese de etringita a partir de diferentes fontes de célcio e de aluminio, tanto
em pH proximo de 8, quanto em pH > 10, de forma a encontrar as combinagdes de sais
que elevem a eficiéncia de remocédo de sulfato pela minimizagdo da solubilidade da
etringita pelo efeito do ion comum.

e Avaliar em escala de bancada a aplicacdo da precipitacdo de gipsita como etapa de pré-
tratamento de efluentes ricos em sulfato que serdo posteriormente tratados pela
precipitacio de etringita, usando a precipitagdo do HDL composto por Mg?* e AI** como
uma etapa de polimento do efluente para enquadrar os teores residuais de aluminio as
normas determinadas pelo CONAMA (2005; 2011)

e Auvaliar em escala piloto o processo que se mostrar mais eficiente.
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9 — Principais resultados obtidos

Artigo completo aceito para publicacdo em periddico:

v “Kinetic and thermal decomposition of ettringite synthesized from aqueous solutions”:
De autoria de Damaris Guimardes, Victor A. Oliveira e Versiane A. Ledo, esse artigo
encontra-se aceito para publicacdo na revista ‘“Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry”. Nesse trabalho, sdo apresentados (i) um estudo cinético das etapas de
decomposicgdo térmica da etringita e (ii) a caracterizacdo dos produtos obtidos em cada
etapa de decomposicdo térmica ocorrida. A carta de aceite dsse trabalho pode ser

consultada no item 11.2 da presente tese.

Artigos completos em fase de preparacdo para serem submetidos a periddicos da area:

v’ “Precipitation of a layered double hydroxide composed by Mg** and AI** to remove
sulfate ions from aqueous solutions”: Com autoria de Damaris Guimaraes, Natasha C.
M. da Rocha, Rafaela A. P. de Morais, Rosa M. F. Lima, Geraldo M. da Costa e
Versiane A. Ledo, esse artigo encontra-se em fase de correcdo para ser submetido a
revista “Journal of Hazardous Materials”. NO mesmo, sdo reportados os principais
dados obtidos no presente trabalho referentes aos ensaios (i) de remocdo de sulfato
(batelada e sistema continuo) a partir da precipitagdo do HDL composto por Mg?* e AI¥*
(MgsAl2((SO4)o5,(NO3)y)(OH)..nH20) e (ii) de caracterizagdo dos solidos obtidos

experimentalmente.

v “Estudos cinéticos e termodinamicos de remocdo de sulfato por troca anibnica
interlamelar em  hidrotalcitas do  tipo  MgsAl2(NOs)x)(OH)16.nH20 e
MgsAl2(CO3)(OH)16.nH20 . De autoria de Damaris Guimaraes, Luiza B. Carvalho,
Andreia D. B. P. Resende e Versiane A. Ledo. Nesse, serdo apresentados os dados
obtidos com o estudo da troca ibnica interlamelar dos fons NOs™ e COs? presentes,
respectivamente  nas hidrotalcitas do tipo  MgsAl2(NO3)x)(OH)16.nHO e

MgeAl2(CO3)(OH)16.nH20 pelo ion sulfato. Para isso, ensaios em batelada foram
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realizados para determinar eficiéncia de remocdo de sulfato alcancada por cada
hidrotalcita estudada, assim como investigar a cinética e a termodindmica do processo
de troca anionica interlamelar apresentado. Além disso, nesse artigo, também serédo
apresentados os dados de caracterizacao das hidrotalcitas antes e apos serem submetidas

aos ensaios de remocéo de sulfato.

Resumos publicados em anais de congresso:

Os resumos listados a seguir foram produzidos durante o desenvolvimento do presente trabalho:

v MORAIS, R. A. P.; GUIMARAES, D.; LEAO, V. A. “Sele¢do de agentes precipitantes
para remogao de sulfato em meio acido”. In. “XX Semindrio de Iniciagcdo Cientifica da
UFOP - Encontro de saberes”, 2012, Ouro Preto, MG. Anais do XX Seminario de
Iniciacdo Cientifica da Universidade Federal de Ouro Preto, 2012.

v GUIMARAES, D.; MORAIS, R. A. P.: LEAO, V. A. “Sulfate removal by its
precipitation with different precipitating compounds” In: XI| “Brazilian MRS Meeting
- XII Encontro da SBPMat” - Sociedade Brasileira de Materiais, 2013, Campos do
Jorddo - SP. XII Brazilian MRS Meeting - XII Encontro da SBPMat - Sociedade
Brasileira de Materiais, 2013.

v' MORAIS, R. A.P.; ROCHA, N. C. M.; GUIMARAES, D.; LEAO, V. A. “Precipitac¢do
de sulfato através da formacéo da etringita e hidrotalcita composta por Mg-Al-SO4.
In: “XXI Semindario de Iniciagdo Cientifica da UFOP - Encontro de Saberes”, 2013,
Ouro Preto - MG. XXI Seminério de Iniciacdo Cientifica da UFOP - Encontro de
Saberes, 2013.

v' ROCHA, N. C. M.; CARVALHO, L. B.; GUIMARAES, D.; LEAO, V. A. “Remogio
de sulfato através da formagdo de etringita e hidrotalcita para tratar efluentes acidos
do setor minero-metalurgico” In: “XXII Semindrio de Inicia¢do Cientifica da UFOP -
Encontro de Saberes”, 2014, Ouro Preto. Anais do XXII Seminario de Iniciacdo

Cientifica da UFOP - Encontro de Saberes, 2014.
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Co-orientacdes de iniciacdo cientifica:

v Rafaela Aparecida Pedro de Morais (aluna de Engenharia Metallrgica - UFOP). Titulo
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11 - Apéndice

11.1 — Curvas cinéticas referentes aos ensaios de determinacédo dos tempos de
residéncia adotados nos experimentos em sistema continuo de precipitacdo de

etringita e do HDL composto por Mg?* e AI¥*

Nas Figuras 11.1 e 11.2, sdo apresentadas as curvas cinéticas referentes aos ensaios de
determinacédo dos tempos de residéncia que foram empregados, respectivamente, nos testes de

precipitagdo de etringita e do HDL composto por Mg?* e AI** realizados em sistema continuo.
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Figura 11.1: Concentracdo de sulfato e os respectivos indices de remocdo, observados no
ensaio cinético determinacdo do tempo de residéncia que foi empregado em sistema continuo
na precipitacdo de etringita. Concentragdes iniciais no meio reacional: SO4* = 1800mg/L, Ca?*
= 1500mg/L e AI** = 340mg/L, Temperatura: 26 + 1°C; pH = 11,5+ 0,2.
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Figura 11.2: Concentracdo de sulfato e os respectivos indices de remocdo, observados no
ensaio cinético determinacgdo do tempo de residéncia que foi empregado em sistema continuo
na precipitacdo do HDL composto por Mg?* e AI**. Concent. iniciais no meio reacional: SOs*
= 1800mg/L, Mg?* = 2700mg/L e AI** = 1010mg/L, Temperatura: 26 + 1°C; pH = 11,5+ 0,2.

Conforme pode ser visto nas Figuras 11.1 e 11.2, tanto nos ensaios de precipitacdo de etringita
quanto do HDL composto por Mg?* e AI** a concentracdo de sulfato no meio aquoso se
estabilizou ap6s decorridos 10 minutos de duracdo dos respectivos ensaios, resultando
respectivamente na remocao de sulfato de aproximadamente 90% e 75%. Esses dados indicam
que o tempo de residéncia a ser adotado em sistema continuo nos ensaios de precipitacdo de
ambas as fases sdlidas é de 10 minutos.

11.2 —Carta de aceite de publicacdo do artigo “Kinetic and thermal decomposition
of ettringite synthesized from aqueous solutions” no periodico “Journal of thermal

analysis and calorimetry”

Neste item, encontra-se a carta de aceite de publicacdo do artigo intitulado “Kinetic and thermal
decomposition of ettringite synthesized from aqueous solutions”, 0 qual foi elaborado durante
o0 desenvolvimento da presente tese, sendo uma das contribui¢Ges originais ao conhecimento

obtida a partir desse trabalho.
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