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RESUMO

FERRAMENTAS QUIMIOMETRICAS APLICADAS NA AVALIACAO DE
ESTRATEGIAS QUE VISAM A REMOCAO DE IONS FLUORETO EM EFLUENTE
DE DRENAGEM ACIDA DE MINA

O objetivo do trabalho € prover melhorias no tratamento de efluentes oriundos
de drenagem acida de mina (DAM) da Unidade de Tratamento de Minérios
(Caldas/MG) das Industrias Nucleares do Brasil (INB). Também devido a presenca
de ions fluoreto no efluente, os custos de insumos e de gerenciamento de rejeitos
sdo da ordem de milhdes de reais/ano. Assim, € de suma importancia a busca por
solucBes alternativas ou por condicdo otimizada, que torne o sistema de tratamento
atual mais eficiente do ponto de vista financeiro, ambiental e também social. Dos
nove materiais testados inicialmente para remocdo de fluoreto, cinco foram
selecionados devido ao melhor desempenho: gesso, dioxido de manganés, alumina,
sulfato de aluminio e policloreto de aluminio. Na sequéncia, foi feita a selecdo de
variaveis que influenciam a remocéo de fluoreto: Dosagem de Cal Hidratada; Estagio
de Adicdo; Tempo e Dosagem de Material, por meio de planejamento fatorial
fracionario para cada material (5 x 2*%). Em seguida, com as variaveis e materiais
devidamente selecionados, o trabalho foi direcionado para obtencao de superficie de
resposta que permitisse identificar a regido Otima de trabalho, considerando as
respostas: concentracao final de fluoreto, custos e geragdo massica de sélidos. Para
tal, foi utilizado o planejamento do tipo Doehlert com trés variaveis (13 experimentos
+ 3 réplicas) e as respostas avaliadas foram transformadas, segundo critérios, por
meio da funcdo Desejabilidade. Ap6s a obtencéo das superficies de resposta, e com
0os modelos validados para os materiais de melhor desempenho: gesso e cal
hidratada, testou-se a eficiéncia da utilizacdo do gesso — efluente sélido oriundo do
tratamento de aguas de drenagem acida — em escala continua, utilizando planta-
piloto. Concluiu-se que a adicdo de gesso em dois pontos distintos no tratamento
alcancou o objetivo de enquadramento da concentracao de fluoreto (menor que 10,0
mg/L) com menor custo de insumos. A proposta permite redu¢ao do custo na ordem

de centena de milhares de reais/ano.




ABSTRACT

CHEMOMETRIC TOOLS APPLIED TO THE EVALUATION OF FLUORIDE
REMOVAL STRATEGIES IN ACID ROCK DRAINAGE EFFLUENT

The goal of this study is to provide improvements in the treatment of effluents from
acid rock drainage (ARD) of the Mineral Treatment Unit (Caldas / MG) of the Nuclear
Industries of Brazil (INB). Due to the presence of fluoride ions in the effluent, the
costs of inputs and waste management are in the order of millions of reais per year.
Thus, the search for alternative solutions or an optimized condition is of paramount
importance, making the current treatment system more efficient from a financial,
environmental and social point of view. Of the nine materials initially tested for
fluoride removal, five were selected because of the best performance: gypsum,
manganese dioxide, alumina, aluminum sulfate and aluminum polychloride.
Following, a selection of variables that influence the removal of fluoride was done
considering: Dosage of Hydrated Lime; Stage of Addition; Time and Material Dosage,
by means of fractional factorial design for each material (5 x 2*%). Then, with the
variables and materials selected, the work was directed to obtain a response surface
that allowed identifying the optimum working region, considering the responses: final
fluoride concentration, costs and mass generation of solids. For this, Doehlert type
design was used with three variables (13 experiments + 3 replicates) and the
evaluated responses were transformed, according to criteria, through desirability
function. After obtaining the response surfaces and after the models validation for the
best performance materials: gypsum and hydrated lime, the efficiency of the use of
gypsum - solid effluent from the treatment of ARD - was tested on continuous scale
by a pilot plant operation. It was concluded that the addition of gypsum in two
different points in the treatment reached the objective of fluoride concentration (less
than 10.0 mg / L) with lower cost of inputs. The proposal allows cost reduction in the
order of hundreds of thousands of reais per year.
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1. INTRODUCAO

As Industrias Nucleares do Brasil S.A. (INB) sdo uma empresa que
atua no ciclo do combustivel nuclear, desde a mineracdo do Uranio até a montagem
do elemento combustivel. A INB € uma empresa de economia mista, tendo como
acionista majoritaria a Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN), vinculada ao
Ministério de Ciéncia Tecnologia, Inovacdo e Comunicacdes. A sede da INB esta
localizada na cidade do Rio de Janeiro, estando presente nos estados da Bahia,
Ceara, Minas Gerais, Rio de Janeiro e Sdo Paulo.

A Unidade de Tratamento de Minérios (UTM/Caldas/MG) foi a primeira
usina a explorar e beneficiar minério de urénio no pais. As suas atividades de
mineracdo foram iniciadas em 1977 e encerradas em 1995. Atualmente a UTM
ocupa uma &rea de aproximadamente 1500 hectares e esta em fase de
descomissionamento.

As principais atividades na Unidade estdo concentradas no Tratamento
de Aguas Marginais e Controle da Bacia de Rejeitos, e nos laboratérios: 1)
Laboratério de Monitoracdo Ambiental e 2) Laboratério de Desenvolvimento de
Processos.

O tratamento em atividade de aguas marginais se justifica pela intensa
geracdo de aguas éacidas, em processo denominado Drenagem Acida de Mina
(DAM). Resumidamente, o processo envolve a oxidacdo de pirita — presente na
regido explorada — na presenca de agua e oxigénio. Além disso, o processo é
acelerado pela acéo de bactérias do género Thiobacillus. Como resultado, tem-se a
formacdo de acido sulfarico, que promove a mobilizacdo de metais presentes nos
rejeitos (material de decapagem da mina e depoésito de estéril) para os corpos
d’agua (BORMA e SOARES, 2002) (FAGUNDES, 2005) (MAIA, 2004) (de SOUZA,
2001). Dentre os metais, 0S que apresentam maior concentracdo e impacto na
qualidade das aguas séo: uranio, manganés, célcio, aluminio, ferro, lantanio, cério e
zinco. Além de ions sulfato, oriundos da DAM, os ions fluoreto também s&o
solubilizados e encontrados em concentragdes na ordem de 1000 e 100 mg/L nos

efluentes, respectivamente.




2. MOTIVACAO

Na UTM, as aguas de drenagem acida sdo captadas em trés bacias
principais, sendo: Bacia Nestor Figueiredo (BNF), captacdo de aguas acidas
oriundas da percolagédo de 4guas metedricas e de surgéncias no depdsito de estéril
BF4 (bota-fora 4); Bacia Ivan Antunes (BIA), captacdo de aguas &cidas oriundas da
percolacdo de aguas metedricas e de surgéncias no depodsito de estéril BF8 (bota-
fora 8); Cava da Mina, captacdo de aguas acidas oriundas da percolacdo de aguas

meteodricas e de surgéncias na regido do bota-fora da cava da mina (FIGURA 2.1).

Cava da mina

FIGURA 2.1: Localizacdo das pilhas de bota-fora e as respectivas bacias de
captacdo de drenagem acida da UTM/Caldas.

Os valores médios de concentracdo dos elementos, presentes nessas
aguas durante o periodo seco no ano de 2015 e os valores limites dos parametros

de maior interesse para langcamento de efluentes estdo na TABELA 2.1




TABELA 2.1: Caracterizacéao dos efluentes oriundos de drenagem acida de mina da
UTM/Caldas na estacédo seca (menor precipitacdo) no ano de 2015 e os respectivos
limites estabelecidos pela resolucdo CONAMA n° 430/11.

Local de coleta do efluente Limites —
CONAMA n°
Parametros 430/11-
BNF BIA Cava da Mina Lancamento
de Efluentes
pH 3,6 3,7 4,1 5a9
Turbidez (NTU) 0,27 29,4 20,4 -
U (mg/L) 5,18 4,36 1,52 -
Fe (mg/L) 0,315 15 0,445 15,0
Mn (mg/L) 64,5 65,3 33,4 1,0
S04* (mg/L) 830 1052 1257 -
Zn (mg/L) 10,9 10,6 3,84 50
Al (mg/L) 117 115 38,9 -
Ca (mg/L) 72,4 126 423 -
Ba (mg/L) <0,01 <0,01 <0,01 5,0
Ni (mg/L) 0,313 0,101 0,086 2,0
F (mg/L) 87,2 71,5 16,9 10,0

Como pode ser observado, as aguas captadas apresentam varios
contaminantes e, portanto, exigem tratamento para adequacdo da qualidade as
condicles estabelecidas pela Resolu¢do do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) n°® 430 de 2011, em seu artigo 16 e, também pela CNEN através do
Oficio CNEN 050-SLS de 27 de Junho 1997 (limites radiologicos) para o langamento
de efluentes.

A tecnologia empregada desde o inicio até os dias atuais para o
tratamento de 4guas marginais é a precipitacdo por meio da utilizacdo de suspensao
de cal hidratada. A suspensdo alcalina promove a elevacdo do pH e,
consequentemente, a precipitacdo da maioria dos metais e anions presentes.

O tratamento € realizado na Estacdo de Tratamento de Aguas
Marginais denominada AA-440, (FIGURA 2.2) que conta com um silo de

armazenamento de Cal Hidratada, silo com alimentador vibratorio de cal hidratada,




tanque de preparo de suspensdo de Cal Hidratada, quatro reatores em série para
promover a precipitacdo dos contaminantes, tanque de preparo de solucdo de
floculante com bomba dosadora e decantador.

A estacdo da AA-440 foi projetada para tratamento de 300 m%h de
efluente. Atualmente a capacidade é dividida em parcelas variaveis das trés bacias
capturadoras de aguas acidas. Tal quantitativo consome mais de 3.000 (trés mil)
toneladas de Cal Hidratada por ano. Apresentando elevada parcela na composicéo
do custo financeiro, além do custo ambiental de tal pratica de tratamento.

Suspens#o Cal Hidratada

—

~— Vaso de Preparo
de Floculante
‘Vaso de Preparo
Suspenséio Cal Hidratada
Reator 1

Reator 2
Reator 3
Reator 4

Efluente Tratado =

Efluente Sdlide }
Decantador

FIGURA 2.2: Fluxograma simplificado da estacdo de tratamento de efluentes da AA-
440.




Nas proximas linhas é apresentada a caracterizacdo do efluente
tratado apds passagem pela area AA-440 (TABELA 2.2). Esses sdo os valores

tipicos obtidos no ano de 2015.

TABELA 2.2: Caracterizagdo do efluente tratado na estacdo de tratamento da
UTM/Caldas ao longo do ano de 2015.

Parametros AA-440
pH 10,5
Turbidez (NTU) 0,1
U (mg/L) <0,020
Fe (mg/L) 0,054
Mn (mg/L) <0,007
SO4* (mglL) 670
Zn (mg/L) 0,026
Al (mg/L) 5,72
Ca (mg/L) 314
Ba (mg/L) <0,003
Ni (mg/L) <0,008
F (mg/L) 9,4

A partir dos resultados observa-se claramente que a concentracdo
média de fluoreto no efluente estd muito préxima do limite estipulado pelo 6rgéo
regulador (10 mg/L). O histérico da concentracéo de fluoreto no efluente mostra uma
dispersédo ao redor da média 9,4 mg/L, evidenciando a necessidade de adequacao
do tratamento para valores mais baixos de concentracdo, a fim de garantir o pleno
atendimento a legislacéao.

Diante do exposto, tem-se procurado tecnologias alternativas para
melhorar a eficiéncia do tratamento de aguas marginais, além de diminuir e/ou
substituir o consumo de Cal Hidratada, considerando as limitacbes operacionais e de
rendimento do tratamento convencional. Outro ponto de destaque é o esgotamento
da capacidade da cava da mina em receber a polpa de gesso (efluente sdélido),
conhecido por “DUCA”, em alusdo ao Diuranato de Calcio que se encontra na polpa.
Logo, uma diminuicdo no consumo de Cal Hidratada e, por consequéncia diminuicéo
na massa de efluente sélido gerado tornaria 0 processo menos impactante e

ambientalmente mais sustentavel.




3. OBJETIVOS

Esta dissertacdo de mestrado profissional tem como objetivo avaliar
rotas para o tratamento de ions fluoreto em efluente de drenagem acida de mina que
atendam aos critérios legais para lancamento dos mesmos de modo a subsidiar a
escolha da melhor rota para aplicacdo em escala industrial. Concomitantemente,
busca-se a incorporacdo de técnicas quimiométricas, principalmente aquelas
relacionadas com planejamento fatorial, para aplicacdbes em diversos projetos de

interesse da INB.

3.1. JUSTIFICATIVAS

O enquadramento da concentracdo de ions fluoreto dentro dos limites
para o lancamento de efluentes foi objeto de varios estudos. Em 2009 MOHAPATRA
et al. apresentaram uma revisdo da vasta literatura sobre o assunto. De maneira
geral, os estudos envolvem técnicas de precipitacdo, coprecipitacdo, complexacao,
adsorcéo e filtragéo.

Em funcdo das diferentes caracteristicas quimicas e fisico-quimicas
dos efluentes descritos na literatura, a adocdo de uma das técnicas em escala
industrial requer estudos sistematicos que avaliem a viabilidade técnica das
alternativas propostas para a realidade local e que, a0 mesmo tempo, considere 0s
custos pertinentes para sua execucao.

O presente trabalho pretende apresentar uma nova proposta para o
tratamento de efluentes em funcdo das novas tecnologias de tratamento que ja
foram, estdo sendo ou que ainda poderéo ser incorporadas ao atual tratamento de
efluentes de drenagem acida de mina na UTM (ex.: Troca lénica, Ozbnio e

Nanofiltracao).




4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. DRENAGEM ACIDA DE MINA

Drenagem Acida de Mina (DAM) é um processo natural de formacéo de
aguas 4cidas que ocorre devido a presenca de: sulfeto, oxigénio e agua. Apesar de
ocorrer naturalmente, a velocidade da reacdo é aumentada em funcao de atividades
de mineracdo, que expbem e aumentam a superficie de contato do material
sulfetado com o meio (Akcil & Koldas, 2006). Geralmente, o material sulfetado,
quando ndo faz parte do mineral principal, € disposto em pilhas de estéreis ou
rejeito. Essas pilhas se dispostas incorretamente, com o aporte de oxigénio e agua,
estardo invariavelmente sujeitas a DAM. A reacdo se inicia com a oxidacdo do
sulfeto (representada pela pirita), que leva a solubilizacéo de ions Ferro (ll), sulfato e
acidificacdo do meio (Reacdo 1). Na presenca de oxigénio (Reacdo 2), os ions
ferrosos — Ferro (II) — sdo oxidados a ions férricos — Fe (lll), esses atuam como
catalisadores e contribuem para aceleracdo da oxidacdo da pirita (Reacdo 3)

e,consequentemente, para aumento da acidez (Baker, 2003).

2 FeSz(s) + 2 Hzo(aq) + 7 OZ(g) - 2 Fez+(aq) + 4 H+(aq) + 4 504,2_(aq) (Reagéo l)
4 F€2+(aq) + OZ(g) +4 H+(aq) - 4 Fe3+(aq) + 2 Hzo(aq) (Rea(;éo 2)
FeSz(s) + 14 Fe3+(aq) + 8 Hzo(aq) - 15 Fez"'(aq) + 16 H+(aq) + 2 5042_(11111) (Rea(;éo 3)

Adicionalmente, a acao de bactérias presentes no meio pode acelerar a
solubilizacdo da pirita. A acado das bactérias ocorre pela fixacdo das mesmas na
superficie do mineral, o0 que ocasiona uma alteracéo local no pH, contribuindo para
aumento da velocidade de reacdo (Crundwell, 2013).

O impacto da DAM nédo se restringe a acidificacdo das aguas que
percolam o material, mas principalmente no seu potencial de lixiviagdo de espécies
que compdem os residuos/rejeitos soélidos. Como resultado tem-se agua acida
contaminada por ions que sao sollveis em seu meio acido. Desse modo, a
drenagem acida pode provocar impactos que resultam em alteracBes quimicas,

fisicas, biolégicas e ecologicas do meio (Gray, 1997).




4.2. FLUORETO — OCORRENCIA

O fluoreto € o anion correspondente do elemento flior, o elemento de
maior eletronegatividade na tabela periddica (Reacao 4). Em funcéo de sua elevada
eletronegatividade é encontrado na natureza na forma de anion fluoreto. A
semelhanca de carga e raio i6bnico com ions hidroxila (OH") faz com que o fluoreto
substitua as hidroxilas em varias estruturas minerais. As principais ocorréncias
minerais desse elemento se dao na forma de fluorita (CaFy), fluorapatita
(Cas(POgy)sF) e criolita (NasAlFe). Aparece também associado a rochas fosféticas,
mica, anfibdlio e outros, substituindo ions hidroxilas. Estima-se que fluoreto
corresponda entre 0,06 e 0,09 % da crosta terrestre, com abundancia média de 300
mg/kg (World Health Organization, 2006).

Fygy+ 2e” —» 2FE° =287V(@25°C) (Reagéo4)

Em fase aquosa, o fluoreto é encontrado em todos os corpos d’agua. A
concentragdo em aguas marinhas € cerca de 1 mg/L. Em aguas subterréneas as
concentracbes variam de acordo com o tipo de substrato rochoso. Em &guas
superficiais a ocorréncia de fluoreto também varia conforme a geoquimica local,
sendo que fatores como: i) presenca de sedimentos marinhos ii) rochas vulcanicas e
iif) rochas graniticas e gnaisses estdo diretamente relacionados com a elevada
concentracdo de fluoreto em aguas. Os registros de concentracdo mais elevadas em
aguas naturais estdo nos Lagos de Elmentaita e de Nakuru (Quénia) com 1.640 e

2.800 mg/L de fluoreto, respectivamente (World Health Organization, 2006).

4.3. FLUORETO - EFEITOS PARA SAUDE

Os principais efeitos a saude humana relacionados com a
superexposicao ao fluoreto estdo sobre os dentes e 0ssos. O efeito observado sobre
os dentes ocorre pela substituicdo de hidroxilas por fluoreto na parte mineralizada do
dente, isto €, no esmalte dentario. O esmalte dentario € a camada mais externa da
estrutura do dente, sendo formada por hidroxiapatita e com cerca de 4 a 8 um de

espessura.




O efeito de substituicdo da hidroxila por fluoreto (Reacao 5) é desejavel
até certo ponto, em razdo da menor solubilidade da fluorapatita em relacdo a outra.
Uma vez que a solubilizacdo do esmalte € reduzida, o dente se torna mais resistente
a acdo de bactérias, impedindo o acesso delas as estruturas mais internas do dente

(Meenakshi, 2006). Assim, a ocorréncia de caries € reduzida substancialmente.
CH5(PO4)(OH)(S) + F_(aq) - Cag (PO4)F(S) + OH_(aq)(Rea(;éO 5)

Estudos demonstram que a ingestdo de dgua com cerca de 1 mg/L de
fluoreto esta relacionada com a menor incidéncia de caries em criancas, a medida
qgque a concentracdo de fluoreto aumenta, nota-se o crescimento de casos de
fluorose dentéria. A fluorose dentaria apresenta efeitos estéticos, pois € expressa na
forma de manchas superficiais que variam de cor e aspecto em funcdo do grau de
exposicdo. Além de mudancas de pigmentacdo podem ocorrer alteracdes na
porosidade do dente (Mascarenhas, 2000).

Em casos mais extremos de exposicdo, o fluoreto passa a se acumular
nos 0ssos configurando a doenga denominada fluorose 6ssea. A fluorose Gssea é
dividida em fungdo das diferentes concentracdes de fluoreto nos 0ssos,
apresentando sintomas que vao desde deformacbBes Osseas, passando por
calcificacdo de ligamentos, osteoporose e chegando a incapacidade de locomocao

devido a paralisacéo da coluna vertebral (Teotia & Teotia, 1988) (Ozsvath, 2009).

4.4. FLUORETO — LEGISLACAO AMBIENTAL

No Brasil, a concentracéo limite de fluoreto em corpos hidricos seja ele
de agua doce, salina ou salobra é de 1,4 mg/L, independentemente do tipo de uso
preponderante da agua (classe), conforme estabelecido na Resolucdo do CONAMA
n® 357 de 17 de marco de 2005 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE -
CONAMA, 2005).

A concentracdo de fluoreto também é regulamentada, em ambito
federal, na questdo referente ao lancamento de efluentes em corpos de &aguas
receptores. Por meio da Resolucdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, o valor
maximo permitido deste ion nos efluentes €& de 10,0 mg/L (CONSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, 2011).
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O Ministério da Saude por meio da Portaria n°® 635 de 26 de dezembro
de 1975 (BRASIL, 1975) estabelece normas e padrdes para a fluoretacdo de agua.
Os limites de concentracdo de fluoreto sdo determinados em funcdo da média de
temperatura maxima do ar nos ultimos 5 anos, os valores sdo apresentados na
TABELA 4.4.1.

TABELA 4.4.1: Concentracdo de fluoreto recomendada para fluoretacdo de &guas

de abastecimento publico.

Média das Limites recomendados para
temperaturas concentragédo do ion
maximas diarias fluoreto em mg/L.
doar/°C Minimo | Maximo | Otimo
10,0-12,1 0,9 1,7 1,2
12,2 -14,6 0,8 1,5 1,1
14,7 -17,7 0,8 1,3 1,0
17,8-21.4 0,7 1,2 0,9
21,5-26,3 0,7 1,0 0,8
26,4 — 32,5 0,6 0,8 0,6

O mesmo Ministério da Saude por meio da Portaria n°® 2.914 de 12 de
dezembro de 2011, que estabelece padrées de potabilidade da 4gua para consumo
humano, restringe a concentracdo maxima permitida de fluoreto em 1,5 mg/L e ao
mesmo tempo revalida as disposicfes contidas na portaria n° 635 de 26 de
dezembro de 1975 (BRASIL, 2011).

Em ambito estadual, em Minas Gerais, o Conselho Estadual de Politica
Ambiental (COPAM) e o Conselho Estadual de Recursos Hidricos do Estado de
Minas Gerais (CERH-MG) reiteraram os padrbes e limites de concentracdo de
fluoreto em aguas e no lancamento de efluentes da resolucdo CONAMA n° 357 de
2005 por meio da Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01 de 05
de maio de 2008 (MINAS GERAIS, 2008).
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4.5, FLUORETO - TECNICAS DE REMOCAO

A remocéo de fluoreto de aguas para consumo humano e de efluentes
industriais foi objeto de varios estudos publicados no meio cientifico (BHATNAGAR
et al., 2011).

As tecnologias de remoc¢do se baseiam em métodos de precipitacao,
adsorcao, troca i6nica, osmose reversa, eletrocoagulacéo e outros. A aplicacédo de
cada uma dessas tecnologias envolve a avaliacdo de custos operacionais e de
manutencdo. Além disso, algumas tecnologias apenas separam o fluoreto do
efluente bruto, sendo necesséario o pos-tratamento e o gerenciamento do efluente
liquido e/ou solido gerado, devido ao potencial poluidor do mesmo. Merece destaque
também as caracteristicas fisico-quimicas do efluente contendo fluoreto, que podem
inviabilizar a adocdo de uma determinada tecnologia devido a fatores, tais como
competicAo com outra espécie quimica pelo sitio ativo, influéncia do pH,
temperatura, tempo de residéncia e concentracdo inicial de fluoreto no efluente
(MOHAPATRA et al., 2009).

Diante da diversidade de tecnologias apresentadas e da complexidade
quimica do efluente, é que surge a necessidade de estudos para avaliacdo do
desempenho das alternativas de remocao de fluoreto.

o Adsorcgéo de Fluoreto

A adsorcdo de fluoreto, de maneira simplificada, esta baseada na
atracdo eletrostética do anion fluoreto sobre uma superficie carregada positivamente
— adsorvente. O trabalho de Bhatnagar, Kumar e Sillanpaa (2011) apresenta mais de
uma centena de materiais com potencial comprovado de adsor¢cdo de fluoreto.
Dentre as tecnologias apresentadas estdo a utilizacdo de adsorvente a base de
aluminio (Al,O3, Al(OH)3) e alumina modificada; céalcio (Ca(OH),, CaO, CaCO3); a
base de Cério; Carbono (carvao ativado, fibras de carbono); argilas (bentonita e
montmorilonita); quitina e derivados (quitosana modificada); algas; residuos
industriais (caolim, lama vermelha); apatita e hidroxiapatita; residuos de construgéo
civil, nanomateriais, entre outros. De maneira geral, o destaque das tecnologias fica
por conta de adsorventes a base de aluminio e elementos terras raras (Lantanio e

Cério). Por outro lado, a revisdo destaca a necessidade de estudos mais exaustivos
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em relacdo a regeneracdo dos adsorventes e a avaliacdo do desempenho dos
materiais em processo continuo. Por fim, é feito um alerta sobre a possibilidade de
insucesso da aplicacdo em escala industrial, apesar de resultados positivos obtidos

em bancada.
e Precipitagdo de Fluoreto

Cal Hidratada e Sulfato de Aluminio sdo 0s insumos mais comuns para
precipitacdo e coagulagdo de efluentes contendo fluoreto. A adicdo de Hidroxido de
Célcio eleva o pH do meio além de ser fonte de fons Calcio, (Ca®*), que na presenca
de fluoreto levam a formacédo de precipitado de Fluoreto de Calcio (Reacdo 6 a 9),
sal pouco solavel em agua (solubilidade: 0,015 g/L a 18 °C). Logo, a concentracéo
de fluoreto sollvel apés esse tipo de tratamento permanece na faixa entre 10 a 20
mg/L, portanto, superior aos limites de potabilidade e também para lancamento de
efluentes (Meenakshi, 2006).

agua + _ -
Ca(OH)z(,, — [Ca(0H)(oq)] + (OH) o) (Reagao 6)

+ agua _ .
[Ca(OH)(aq)] EE—— Caaﬁ,) + (OH)(aq) (Reacéo 7)
Cafly + 2Fy — CaF, ©) (Reacdo 8)
Ca(OH)z(S) +2F gy — Can(s) + 2 (0H)(4q) (Reacao 9)

e Aplicacao Industrial — Reutilizacdo de Efluente Sélido

Uma alternativa apresentada para remocao de fluoreto é a reutilizacao
da lama de precipitacdo gerada no tratamento convencional. O precipitado pode ter
potencial para promover a remoc¢ao de fluoreto por meio de processos de adsorgéao.
Desse modo € possivel reduzir custos operacionais e melhorar a eficiéncia do
tratamento. Em trabalho publicado por Toyoda e Taira (2000) foi apresentada uma
proposta de reutilizagdo da lama do tratamento convencional para remocdo de
fluoreto. No trabalho apresentado, o efluente solido — oriundo da precipitacdo de
efluente de fluoreto com adigc&o de hidroxido de célcio e sulfato de aluminio — é pré-

tratado com adicdo de calcio, para promover a precipitagdo do fluoreto adsorvido
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nos complexos de aluminio. Em seguida, o efluente sélido condicionado — com maior
namero de sitios de adsorcao — é reintroduzido (reciclo) no tanque de precipitacao
do tratamento, juntamente com o agente de precipitacdo convencional. Dessa forma,
€ possivel aumentar a eficiéncia do tratamento, diminuindo os custos com insumos,

além de reduzir o volume de lama gerado no processo.

e Trocalbnica pararemocéo de Fluoreto

A troca idnica é outra tecnologia que pode ser utilizada para remocao
de ions fluoreto. O principio da técnica esta na resina polimérica que apresenta
sitios catidnicos ou anibnicos, que sao responsaveis pela adsorcao ou troca de ions,
respectivamente. Segundo Viswanathan e Meenakshi (2009) as resinas de troca
catibnica apresentam maior seletividade para fluoreto se comparadas as de troca
anibnica, dependendo do metal incorporado a mesma. De modo geral, as resinas de
troca catibnica sdo pré-tratadas com solucdes salinas de céations metalicos, tais
como aluminio e soédio. O pré-tratamento faz com que o céation metalico seja
incorporado no sitio ativo da resina original e, assim, um novo sitio com maior
afinidade por fluoreto é formado. Esses novos sitios agem como sitios de
quimisorcao de fluoreto e, novamente, dependendo da natureza do céation metélico,
ligacdes de hidrogénio, adsorcdo eletrostatica e complexacdo agem na mobilizacao
do ion fluoreto na superficie da resina (Viswanathan & Meenakshi, 2009).

As resinas sdo colocadas em colunas, formando leitos por onde o
efluente € percolado. Os sitios ativos fazem transferéncia do fluoreto do efluente
para a resina e, apés a saturacao o fluoreto é removido da resina utilizando solucéo
extratante, denominada eluente, que é preparada a partir de um contra-ion,
geralmente um sal de cloreto, que ira deslocar o fluoreto para a solugcédo. Apés a
eluicdo do fluoreto, a resina esta regenerada na forma cloreto e, portanto, pode ser
reutilizada no tratamento do efluente. O eluato contendo fluoreto em concentragéo
mais elevada deve ser tratado para deposicéo definitiva do material.

A utilizacdo de resina de troca ibnica apresenta como vantagem o
elevado desempenho na remocao de fluoreto e reprodutibilidade do desempenho
apos varios ciclos de regeneracdo, por outro lado, os custos de implantacdo e a
necessidade de pré-tratamento do efluente podem tornar a aplicacdo inviavel
(Meenakshi, 2006).
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e Fluoreto — Determinacdo Potenciométrica (Eletrodo de ion-

Seletivo)

A determinacdo de fluoreto em solucdes aquosas por potenciometria
utilizando eletrodo de ion-seletivo (ISE) € amplamente utilizada. A técnica € uma das
referéncias da determinacgédo de fluoreto em dguas da Agéncia Ambiental Americana
(EPA), conforme método 9214 (EPA, 1996) e do Standard Methods (4500-F) (APHA,
2011).

Entre as principais vantagens da determinacao de fluoreto por ISE em
relacdo aos métodos cromatograficos e espectrofotométricos estdo o tempo de
analise e o baixo custo. A técnica estd baseada na seletividade do eletrodo —
composto por um cristal de Fluoreto de Lantanio (LaF3) — aos ions fluoreto livres.

A fim de determinar a concentracao de fluoreto livre no meio utilizando
ISE, é necessario manter o pH, a forca ibnica do meio e também reduzir a
interferéncia de cations (ex.: AI**, Fe**, Mn®*) que podem formar complexos com
fluoreto. Para tal, utiliza-se uma solucdo-tampé&o (acido acético/acetato), contendo
eletrélito (NaCl) e agente complexante de metais polivalentes (CDTA, Acido 1,2-
ciclo-hexanodiamina-N, N, N ', N'-tetraacético). Nessas condicdes € possivel realizar
as quantificacdes de fluoreto. A seletividade do eletrodo para com o fluoreto é de
algumas ordens de grandeza superior se comparada aos anions comumente
encontrados, exceto pelos ions hidroxila, cuja interferéncia € mais pronunciada
(Tokaliouglu & Kartal, 2004).

4.6. PLANEJAMENTO FATORIAL, SUPERFICIE DE
RESPOSTA E FUNCAO DESEJABILIDADE

O planejamento fatorial, ou planejamento de experimentos, ou ainda
delineamento de experimentos € uma ferramenta muito versétil e de aplicacéo
universal em processos que apresentem variaveis (entrada) e respostas (saida) de
interesse. As variaveis podem ser quantitativas ou qualitativas, e desde que seja
passivel de monitoragdo ou controle sao trabalhadas de forma a quantificar a
influéncia (efeito) sobre uma determinada resposta. Depois de calculados os efeitos,

aguelas variaveis que apresentam maior influéncia sdo testadas em niveis distintos
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a fim de obter uma superficie de resposta que permita ao experimentador identificar
a regido de melhor desempenho do sistema em estudo.

No inicio dos trabalhos, cabe ao pesquisador e equipe fazer o
levantamento de informacgdes a respeito do sistema que sera submetido a avaliagéao.
Nessa etapa, sdo elencadas as possiveis fontes de influéncia, as experiéncias dos
colaboradores com o sistema, com a faixa de trabalho das variaveis, os critérios que
permitem avaliar o desempenho do processo, a amostragem, a necessidade de
recursos e tempo para execucdo e, principalmente a definicdo inequivoca do
objetivo. Completada essa fase, € possivel fazer a aplicacdo do planejamento
fatorial, em que as varidveis pré-selecionadas serdo testadas frente ao
monitoramento da(s) resposta(s) no final do processo. O planejamento fatorial pode
ser aplicado de forma completa ou fracionaria. Essa ultima € indicada para os casos
em que 0 numero de variaveis e/ou experimentos necessarios para execucao da
forma completa, dado por 2", em que n= nimero de variaveis a serem testadas,
torna-se impeditiva, seja por questdes de custo ou tempo e também quando ha
pouca informacédo sobre o sistema. Na forma fracionaria o nimero de experimento €
dado por 2", em que n= nimero de variaveis a serem testadas e x= tamanho da
fracdo (proporcional a perda de resolucdo), com menor demanda de experimentos,
menos informacdes sdo obtidas, porém os efeitos de ordens mais elevadas — efeitos
de interacdo — tendem a ser pouco significativos frente aqueles de menor ordem. Tal
estratégia, se bem sucedida leva a economia de tempo e recursos e, na pior das
hipoteses, exigird a realizacdo dos experimentos inicialmente suprimidos. Tanto na
forma fracionaria quanto na completa, o delineamento de experimentos trabalha com
as variaveis em dois niveis (baixo e alto) codificados como -1 e 1, a fim de equalizar
a relevancia das variaveis, que podem estar em ordens de grandeza diferentes em
seus valores originais (Pereira Filho, 2015). O planejamento consiste em fazer a
combinacdo dos diferentes niveis das variaveis de forma a identificar, depois de
realizados os experimentos, o efeito de cada varidvel sobre a resposta. As
vantagens de utilizagdo dessa ferramenta em comparacdo ao método tradicional de
avaliacdo de cada variavel separadamente séo:

e Definicdo prévia da quantidade de experimentos necesséria para alcancar
0 objetivo inicial;
¢ Identificacdo de interacbes (positivas ou negativas) entre as variaveis;

e Capacidade de previsao de resposta em condicdo nao experimentada,
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Depois de identificados os efeitos mais importantes e, eventualmente,
excluidos aqueles pouco ou nao significativos, segue-se para etapa seguinte. Nesta
etapa sdo calculados modelos de regressdo que permitem definir uma superficie de
resposta. Nesse estagio, as variaveis selecionadas previamente sdo testadas em
maior numero de niveis (ndo apenas em dois: alto e baixo). Para tal, sdo utilizados
modelos estabelecidos que trabalham com as variaveis em niveis codificados pré-
estabelecidos, os mais comuns sdo: Planejamento Composto Central; tipo Box-
Behnken e tipo Doehlert (WANG et al., 2014) (THIRUGNANASAMBANDHAM e
SIVAKUMAR, 2015). A partir dos niveis codificados e das respostas obtidas
experimentalmente obtém-se os modelos de regressdo, que sdo analisados e
refinados de modo a obter apenas os coeficientes significativos estatisticamente. De
posse do modelo, o experimentador consegue visualizar a superficie de resposta e
entdo, identificar a regido em que a resposta atinge os valores de interesse.

O trabalho de Nair e Ahammed (2015) apresenta uma aplicacdo do
modelo de Box-Behnken para avaliagcdo da reutilizacdo de lama do tratamento de
aguas no tratamento de esgoto domeéstico. Os autores testaram trés variaveis:
dosagem de lama, pH inicial do efluente e dosagem de floculante (recém
preparado); as respostas monitoradas foram Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
e turbidez, depois convertidas em percentual de remocédo em relagdo aos valores
iniciais do efluente bruto. A partir das equacdes dos modelos de regressdo foi
possivel determinar a regido de maxima remocao da turbidez e da DQO. Outra
conclusao importante do trabalho foi a de que o desempenho do tratamento é mais
satisfatério ao se utilizar uma combinacdo da lama (de reutilizacdo) e floculante
novo, em comparacgao ao uso somente de floculante. Por se tratar de caso em que
se monitora mais de uma resposta, empregou-se a Funcdo Desejabilidade (Pereira
Filho, 2015) que combina as respostas em uma Unica grandeza a fim de identificar a
melhor condicdo experimental. Além da possibilidade de combinacdo de mudltiplas
respostas, a funcao desejabilidade permite transformar as respostas de acordo com
critérios estabelecidos pelo experimentador, permitindo fazer classificacdo das
mesmas. Por regra, a funcdo desejabilidade estabelece o valor unitario (1) para
todas as respostas que estdo acima (quando objetivo é maximizar a resposta) ou
abaixo (quando objetivo € minimizar a resposta) do valor alvo. Em oposi¢ao, atribui-

se o valor nulo (0) para as respostas abaixo (maximiza¢cdo) ou acima (minimizagéo)
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do valor limite. Respostas na faixa intermediaria sao transformadas de acordo com

as equactes Equacao 4.6.1 para minimizacao e Equacao 4.6.2 para maximizacao.

Equacdo 4.6.1: di{ = (%)t (T<y <U)
Equacdo 4.6.2: di{ = (g)t (T<y <U)
em que:

di= desejabilidade individual

y = resposta experimental

T=valor alvo da resposta

U= maior valor aceitavel para a resposta

L= menor resposta aceitavel

t = expoente que traduz a rigidez do experimentador em obter respostas

abaixo do valor alvo.
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5. PROCEDIMENTOS E MATERIAIS

Toda a parte experimental do presente trabalho foi realizada no
laboratorio de desenvolvimento de processos da Unidade de Tratamento de Minérios
(UTM) das Industrias Nucleares do Brasil (INB), localizada no municipio de
Caldas/MG.

5.1. EFLUENTE E MATERIAIS

O efluente utilizado em todos os ensaios foi coletado, sempre que
necessario, na bacia Nestor Figueiredo (BNF), que recolhe a drenagem &cida de
mina (DAM) das pilhas de residuo numero 4 (BF-4) (ver FIGURA 2.1). A
caracterizacdo do efluente na estacao seca esta representada na TABELA 5.1.1 :

TABELA 5.1.1: Caracterizacdo da drenagem acida de mina da BNF durante estacéo
seca.

Parametro BNF
pH 3,6
Turbidez (NTU) | 0,27
U (mg/L) 5,18
Fe (mg/L) 0,315
Mn (mg/L) 64,5
S04* (mg/L) 830
Zn (mg/L) 10,9
Al (mg/L) 117
Ca (mg/L) 72,4
Ba (mg/L) <0,01
Ni (mg/L) 0,313
F (mg/L) 87,2

Os materiais utilizados nos ensaios preliminares sdao de grau de
reagente, com excec¢do da hidoxiapatita e sulfato de aluminio (granular, isento de
ferro), que sdo para uso industrial e o cloridrato de aluminio (solugdo comercial a

26,5% de ingrediente ativo de aluminio). As lamas de gesso da AA-440 foram
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coletadas sempre que necessario e utilizadas na forma original (exceto indicacao
contraria). A Cal Hidratada utilizada € de mesma origem daquela usada na estacao
de tratamento, foram utilizadas amostras de cal oriundas do testemunho de controle
de qualidade do insumo. O diéxido de manganés foi amostrado a partir de um filtro-
prensa de uma planta piloto de tratamento de aguas residuais tratadas com ozoénio,
em seguida a amostra foi seca a 110 ° C durante 48 horas e mantida em dessecador
para utilizacdo durante todo o periodo de ensaio. Os residuos ceramicos foram
coletados na cidade de Porto Ferreira (pdlo industrial cerdmico local) e foram
triturados até uma granulometria 95% abaixo de 0,147 mm (malha # 100) antes da

utilizacao.

5.2. ENSAIOS PRELIMINARES — SELECAO DE MATERIAIS

Inicialmente, foram selecionados dez materiais de natureza quimica
distinta apontados no levantamento bibliografico como capazes de remover fluoreto

de agua e efluentes, sendo eles apresentados na TABELA 5.2.1.

TABELA 5.2.1: Materiais utilizados nos ensaios preliminares.

Tipo de material Descricdo dos materiais
e Cloreto de calcio,
Fonte de calcio e Carbonato de célcio;
e Hidroxido de calcio (cal hidratada)
Fonte de fosfato e Hidroxiapatita

e Oxido de aluminio (alumina);

e Sulfato de aluminio;

e Cloridrato de aluminio (ou cloreto de
polialuminio, PAC)

e Polpa de Gesso: efluente sélido
(conhecido por DUCA) da estacao
de tratamento AA-440;

e Dibdxido de manganés da planta -
piloto de tratamento de aguas com
o0zonio;.

e Residuos de ceramica (restos de
producéo)

Fonte de aluminio

Materiais reutilizaveis
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Todos esses materiais foram testados para remocao de fluoreto com
efluente da Bacia de Nestor Figueiredo (BNF). O pH de aguas residuais foi corrigido
para 7 com adicdo de cal hidratada (adicdo de solido pulverizado, teor de hidroxido
de célcio disponivel superior a 90%). Nesta fase, o pH foi ajustado entre pH 6-7 para
reduzir a concentracao inicial de fluoreto para valores entre 15 e 25 mg/L e, manter
simultaneamente a concentracdo de ions hidroxila em nivel suficiente para permitir
que o fluoreto seja complexado junto aos sitios envolvidos em eventual processo de
adsorcao. As condicdes dos ensaios preliminares foram:

e Efluente: 150 mL de agua residual de BNF (a pH 7, concentracdo de fltor
=18,1 mg/L);

e Reator: béquer de vidro borossilicato de 250 mL, agitador magnético com
barra magnética revestida por fluorpolimero;

e Adicdo de Material:1 g ou 1 mL para os materiais soélidos ou liquidos,
respectivamente;

e Tempo de reacdo: 60 minutos com agitador magnético;

e Temperatura: ambiente (15-25 °C).

Com base nessa primeira avaliagdo de remocéo, alguns experimentos
foram executados nas mesmas condicfes, porém fazendo a variagcdo das

quantidades de material adicionado para estabelecer uma faixa de dosagem.

5.3. DETERMINACAO DE FLUORETO - ELETRODO DE iON
SELETIVO

As concentracdfes de fluoreto foram determinadas por meio de
medidas eletroquimicas com eletrodo de ion seletivo (Thermo Orion, modelo
9409BN) combinado com o eletrodo de referéncia Ag / AgClI (Digimed). Para ajustar
a forca ibnica total e o pH da solucdo final, além de suprimir a interferéncia de
cations, foram adicionados as amostras o0 seu volume equivalente (10 mL) de
solucéao TISAB (Tampéo de Ajuste de Forca I6nica Total) preparado como se segue:
58 g de cloreto de sédio, 57 mL de acido acético glacial, 5,4 g de acido 1,2-ciclo-
hexanodiamina-N, N, N ', N'-tetraacético (CDTA) e aproximadamente 125 mL de

NaOH a 6 mol/L num volume de 1000 mL (pH 5,0-5,5). Todas as determinacdes
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foram feitas em frac&do solluvel, apds filtracdo da amostra em filtros de membranas
de 0,45 micrometros (S-Pak®, 47 mm, ésteres de celulose misturados, Merck
Millipore®) utilizando um sistema de bomba de vacuo. A concentracdo foi definida
utilizando uma curva de calibragcao linear (intervalo de 2,0 a 20 mg/L de fluoreto),
que relaciona a medida de potencial (milivolts) com o logaritmo da concentracdo em
massa de fluoreto. Para determinacdo da concentracdo de fluoreto das amostras
tratadas com sais a base de aluminio, foi utilizado o método de adicdo de padrao
com trés pontos, a fim de suprimir a influéncia reconhecida deste céation de elevada
dureza (AI**, trivalente, pequeno raio i6nico, baixa polarizabilidade) frente aos fons
fluoreto (FATIBELLO FILHO, 2013).

Além do fluoreto, outras espécies quimicas foram determinadas por
meio da técnica de espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICPOES) para obter uma caracterizacdo mais completa dos efluentes. O
equipamento utilizado foi Espectrébmetro Modelo: Arcos; Marca: Spectro®,com visédo

axial fixa.

5.4. PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONARIO

Apés a realizacdo dos experimentos preliminares e a sele¢cdo dos
materiais mais promissores para a remocdo do fluoreto, foi elaborado um
planejamento fatorial fracionario do tipo 2G™Y. Nesse planejamento foi investigada a
influéncia de trés variaveis independentes na remocéo de fluoreto de DAM (TABELA
5.4.1), utilizando cinco materiais previamente selecionados. As variaveis testadas
foram:

1) Tempo de reacdo: 10 e 20 minutos, com base no tempo de residéncia
aproximado dos reatores da AA-440;

2) Pré-neutralizacéo do efluente com adicao de cal hidratada: 0,61 g/L e 0,72 g/ L
de Ca(OH)y;

3) Estagio de Adicdo de material: denominado "primeiro reator" e "overflow" —
conforme o estagio do processo de tratamento de efluente em que € adicionado
0 material.

A dosagem de material foi fixada em um determinado valor para cada

conjunto de experimentos. Essa variavel ndo foi avaliada no planejamento




22

fracionario, em razéo de ter sido previamente selecionada para otimizacéo na etapa

de obtencao da superficie de resposta.

TABELA 5.4.1: Niveis codificados e intervalo real das variaveis testadas no
planejamento fracionario do tipo 2.

-7 Nivel ’ - - ~
Variavel . Nivel real Especificagéo
codificado

Tempo de Detengéo Hidraulica
-1 10 minutos | aproximado de um reator da
Tempo de AA-440.

Reacéao Tempo de Detengéo Hidraulica

+1 20 minutos | aproximado de dois reatores da
AA-440.

Dosagem de Cal Hidratada
0,61 g/L de | equivalente para obter efluente
Pré- Ca(OH), | em pH 7 na condi¢ao padréo de

neutralizacao tratamento de DAM.

com Cal Dosagem de Cal Hidratada
Hidratada L 0,72 g/L de | equivalente para obter efluente
+

Ca(OH), | em pH 9 na condicéo padrao de

tratamento de DAM.

Ponto de adicdo do material na
primeira fase do processo de
Primeiro | tratamento de efluentes, isto €,
Reator adicdo de material no primeiro
reator simultaneamente com

Estagio de L _
adicao de cal hidratada.

Adicdo : :
Ponto de adicdo no final do

processo, isto €, adicdo de
+1 Overflow | material no sobrenadante
(transbordo) apds separacéo

sélido/liquido.
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Condicdes dos ensaios do planejamento fatorial fracionario:
e Efluente: 500 mL de agua residual de BNF (tal e qual), concentracao inicial de

fluoreto = 77 mgl/L;
e Reator: béquer de vidro borossilicato de 1L, agitador magnético, com barra
magnética revestida por fluorpolimero;
e Temperatura: ambiente (15-25 °C).
e Dosagem de material por litro de efluente da BNF:
o Sulfato de aluminio: 2,59
o Alumina: 6,59
o PAC:15mL
o Gesso: 100 g de torta umida (15% de solidos (m/m) em base seca (a
110 °C))

o Dioxido de manganés: 44,4 g

5.5. SUPERFICIE DE RESPOSTA — PLANEJAMENTO
FATORIAL TIPO DOEHLERT

O planejamento fatorial do tipo Doehlert para trés variaveis foi utilizado
como base para obtencdo do modelo de regressdo e, por conseguinte, das
superficies de resposta, a fim de determinar a condicdo mais satisfatoria. O
planejamento do tipo Doehlert foi escolhido em funcdo de sua eficiéncia,
considerando a menor quantidade de experimentos requerida para obtencdo dos
coeficientes de regressdo do modelo (10 coeficientes/13 experimentos). Neste tipo
de planejamento as variaveis sdo testadas em 7, 5 e 3 niveis (TABELA 5.5.1).
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TABELA 5.5.1:Condicbes experimentais do planejamento tipo Doehlert de trés
variaveis.

Pre-

Dosagem de Material neutralizag&o

— Estagio de
o EOUE Gesegs \OMIOUE Caltidratadal  Adcao
gL’ g.L g.L* g.L
1 2,00 75 25,0 0,000 Intermediario
2% 1,33 50 16,7 0,313 Primeiro Reator
3 0 0 0 0,313 Intermediario
4 4,00 150 50,0 0,313 Intermediério
5 2,67 100 33,3 0,313 Overflow
6 3,33 125 41,7 0,625 Primeiro Reator
7* 2,00 75 25,0 0,625 Intermediario
8 0,67 25 8,3 0,625 Overflow
9 1,33 50 16,7 0,938 Primeiro Reator
10 0 0 0 0,938 Intermediario
11 4,00 150 50,0 0,938 Intermediario
12* 2,67 100 33,3 0,938 Overflow
13 2,00 75 25,0 1,250 Intermediario
14 (2A) 1,33 50 16,7 0,313 Primeiro Reator
15 (7A) 2,00 75 25,0 0,625 Intermediario
16 (12A) 2,67 100 33,3 0,938 Overflow

*Experimentos realizados em duplicata

A variavel de maior interesse — dosagem de material — foi testada em 7
niveis baseado na faixa previamente avaliada. A pré-neutralizacdo com Cal
Hidratada foi avaliada em 5 niveis, de 0 a 1,25 g/L™. A variavel “Estagio de Adicéo”
foi testada em 3 niveis, sendo eles “Primeiro Reator”, “Overflow” e uma nova
condicao foi acrescentada, denominada “Intermediario”, que representa a adi¢ao de
material posteriormente a adicdo de Cal, mas antes de realizar a separagao
sélido/liquido. Essa condicdo é semelhante a um processo de adicdo de material
feita em um dos reatores subsequentes (segundo, terceiro ou quarto reator) aquele
em que é feita a adicdo de cal (primeiro reator).

E importante ressaltar que em algumas condi¢des experimentais de
aplicacdo dos materiais (sulfato de aluminio, gesso e dioxido de manganés), vide
TABELA 5.5.1, o estagio de adicdo acaba sendo confundido devido a questdes
praticas, isto €, nos casos em que a dosagem de cal hidratada da “Pré-
neutralizagdo” é nula (Experimento 1), ndo €& possivel inferir sobre adigao
“Intermediaria” ou “Overflow”, pois ndo ha nenhum material precipitado presente no
meio reacional a ndo ser do proprio material adicionado. J4 para os casos dos

experimento 3 e 10, no nivel mais baixo da variavel “Dosagem”, que corresponde a
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adicdo nula de material, ndo se aplica condi¢ao efetiva de “Estagio de Adigao” , visto
gue nédo hé introducéo do material no sistema (apenas ha adicao de Cal Hidratada).
Em trés das treze condigbes experimentais foram feitos ensaios em
duplicata a fim de estimar o erro experimental, fundamental para realizar a avaliagao
do modelo de regresséao. A transformacéo dos niveis codificados para nivel real foi

feita por meio da Equacédo 5.5.1.
, , A, -
vaelreall = Nmnr + [(vaelcodificado - (Nmnc)) Z] (Equa(;\ao 551)

em que:
Nmnr: menor nivel real para variavel testada

Nmnc: menor nivel codificado para variavel testada, conforme planejamento Doehlert
Ar : intervalo real (maior nivel real - menor nivel real)

Ac: intervalo codificado (maior nivel codificado - menor nivel codificado)

Em todos os experimentos foram mantidas as seguintes condigdes:

e Efluente: 500 mL de agua residual de BNF (tal e qual), concentracao inicial de
fluoreto =85 -100 mg/ L;

e Reator: béquer de vidro borossilicato de 1L, agitador magnético, com barra
magnética revestida por fluorpolimero;

e Temperatura: ambiente (15-25 °C).

e Tempo de reacdo: 20 minutos. O tempo de reacdo era contabilizado depois
de realizada cada adigéo de insumo (cal: 20 minutos - material: 20 minutos,
total 40 minutos), exceto nos niveis “Primeiro Reator”, em que o0s insumos
eram adicionados simultaneamente (cal + material: 20 minutos).

e O gesso foi dosado na forma de torta imida com cerca de 85% de umidade,

equivalente, a 15% de sdlidos.
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5.6.  AVALIACAO DOS MODELOS DE REGRESSAO -
PROGRAMAS COMPUTACIONAIS

A avaliagdo dos modelos de regressédo foi realizada por meio do
software livre GUI Octave®©, utilizando uma funcéo pré-programada para obtencéo
dos coeficientes de regresséao linear com base no método dos minimos quadrados.
A funcdo denominada “Regression2” foi desenvolvida pelo Prof. Dr. Edenir
Rodrigues Pereira Filho e esta disponivel em Facebook.com/planEdenir para todos
0S usudrios interessados. A organizacdo dos dados foi feita em planilhas do
Microsoft© Office Excel© 2007, versdo 12.0.6718.5000 (Microsoft©, Estados Unidos
da América) licenciado para computador profissional da UTM.

Paralelamente, os modelos também foram verificados por meio do
software Minitab©, versdo 16.2.4 (Minitab Inc©, Estados Unidos da América),
licenciado no computador profissional da UTM. A parte grafica (figuras e superficies)
foram obtidas por meio do software OriginPro©, versdao 9.1.0 (32-bit)
(OriginLab®©,Estados Unidos da Ameérica) licenciado para Industrias Nucleares do
Brasil S/A - INB.

5.7.  ENSAIOS EM ESCALA PILOTO (PROCESSO CONTINUO)

Depois de realizados os experimentos em bancada e identificadas as
condicBes 6timas de trabalho, foi realizada a execucédo do tratamento de efluente em
escala piloto operado em regime continuo. Na realizacdo desses experimentos
foram utilizadas as instalacées do Laboratério de Desenvolvimento de Processos,
gue possuem cascata de reatores, 0s equipamentos de dosagem, agitadores
mecanicos, hastes metalicas, instrumentacdo e estrutura para recebimento,
armazenagem e tratamento de efluentes (Apéndice 1). Os principais equipamentos
utilizados para operacéo da planta-piloto estdo descritos a seguir:

*Estrutura metalica com escada e plataformas para suporte em cascata

*Reatores em ago inox volume nominal de 5 L, volume util de 4,5 L,
(diametro interno de 19,4 cm), com valvula de esfera para drenagem.

*Agitadores mecanicos modelo RW20 (IKA®)

*Haste em aco inox de 4 pas (didametro 10 cm)
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*Bombas peristalticas modelo 520U (Watson-Marlow®)

*Reservatorios plasticos de 100 e 310 L

*Mangotes de Marprene (diametro interno: 9,6 mm e 14,2 mm)

*Decantador em aco inox (AISI 304) de 130 litros, com calha de
transbordo interna, raspador de fundo e com valvula de esfera para recolhimento do

material espessado.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. SELECAO DE MATERIAIS

Ensaios preliminares foram realizados com intuito de selecionar o0s
materiais que mostrassem maior capacidade de remocéao de fluoreto em efluente de
drenagem acida, com tamanha complexidade. Os resultados de remocédo (TABELA
6.1.1) foram mais significativos para todos os materiais a base de aluminio testados,
além do gesso (oriundo do tratamento de efluentes) e do didéxido de manganés
(acima de 28 %). Considerando que os testes preliminares foram realizados em
condicbes mais favoraveis, devido as menores concentracdes de fluoreto e pH
proximo a neutralidade, os materiais supracitados foram selecionados para

continuidade da pesquisa, excluindo-se os outros.
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TABELA 6.1.1: Resultados de concentracdo e remocao de fluoreto nos ensaios
preliminares de selecdo de materiais. Concentracdo de Fluoreto inicial = 18,1 mg/L

Material

Dosagem Fluoreto / mg.L™

Remocéo de

Fluoreto /%

Carbonato de Célcio
Cloreto de Calcio
Hidroxilapatita
Alumina*
Sulfato de Aluminio*
PAC*

Gesso*
Di6xido de Manganés*
Residuo Ceramico

109
109
109
109
1049

1,0 mL
1,0 mL

1049
1049

15,2
15,9
18,3
9,2
0,9
1,8
12,1
12,9
17,1

16
12
0
49
> 95
90
33
29
55

*Materiais selecionados pelo desempenho

Depois de realizada a sele¢cdo dos materiais, outros experimentos foram conduzidos

a fim de obter uma faixa de dosagem dos mesmos (FIGURA 6.1.1).
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FIGURA 6.1.1: Remocéo de fluoreto em fungcdo da dosagem de materiais, ensaios

preliminares.
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Como pode ser observado, os compostos de aluminio apresentaram
maior capacidade de remocao, considerando a razdo entre remocao de fluoreto e
dosagem, indicando excelente potencial de aplicacdo. JA& os materiais de reuso
(gesso e dioxido de manganés) apresentaram menor capacidade de remocéo.

6.2. PLANEJAMENTO FRACIONARIO

Apés a selecdo dos materiais, mostrando a alta eficiéncia para
materiais de aluminio, seguida de dois materiais de reuso, gesso e di6xido de
manganés, o estudo foi conduzido para verificar quais variaveis de processo
influenciariam de forma preponderante na concentracdo de fluoreto no efluente
tratado. O levantamento de informacdes sobre o processo de tratamento das aguas
elencou algumas variaveis que poderiam ser avaliadas: pH inicial do efluente,
dosagem do material, tempo de reacéo, concentracao inicial de fluoreto, estagio da
adicdo de material e pré-neutralizacdo. Considerando que a variavel pré-
neutralizacdo apresenta influéncia notéria sobre a caracteristica do efluente:
elevacdo do pH e diminui¢do da concentracao de fluoreto, por meio da precipitacédo
na forma de fluoreto de célcio, a variavel foi considerada como sendo a
condensacao de outras duas: 1) pH inicial do efluente e 2) concentracao inicial de
fluoreto, razdo pela qual a pré-neutralizacéo foi testada.

O tempo de reacdo foi verificado em dois niveis de acordo com o
tempo de residéncia aproximado dos reatores da AA-440. A variavel “Estagio de
Adicdo” foi testada em dois niveis, a principal diferenca entre eles consiste na
presenca ou ndo de solidos de gesso durante o tempo de reacdo. No nivel "-1"
"Primeiro Reator" o material é adicionado ao mesmo tempo com cal hidratada, na
presenca dos solidos formados durante a reacdo. No nivel "+1" "Overflow" difere
pelo fato do material ser adicionado ao efluente pré-tratado sem quaisquer solidos
da precipitacdo, apds separacao solido/liquido.

A dosagem de material ndo foi verificada na fase preliminar porque se
presumia que a dosagem apresentava influéncia direta na remocédo de fluoreto,
considerando que quanto mais material € adicionado, menor é a concentragcdo de
fluoreto. Portanto, a dosagem material foi avaliada em fase posterior do estudo.

A opcado pelo planejamento fracionario se deu em funcdo da

guantidade de experimentos necessarios para avaliacdo das 3 variaveis para 0s 5
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materiais testados. Um planejamento fatorial completo demandaria 5 x 2% = 40
experimentos, enquanto que o delineamento fracionario poderia levar as mesmas
conclusdes com metade dos experimentos (5 x 2C%Y =20 experimentos). Vale
ressaltar, que nesta abordagem, ndo sdo calculados os efeitos, mas sim o0s
contrastes, visto que devido a supressao de experimentos, adota-se um padrao de
confundimento. No caso especifico, os contrastes de primeira ordem (equivalente a
variavel isolada A ou B ou C) serdo confundidos com as interacdes de segunda
ordem (A=BC; B=AC e C=AB). Desse modo, as conclusbes consideram que 0sS
contrastes de primeira ordem apresentam maior influéncia do que os de segunda
ordem e assim sucessivamente, esta premissa esta baseada em observacdes
praticas no universo de aplicagcdo do planejamento fatorial. A TABELA 6.2.1
apresenta os resultados do planejamento para cada material avaliado. Para
identificar as variaveis significativas, os contrastes foram calculados a partir dos
valores dos niveis codificados e concentracédo final de fluoreto (TABELA 6.2.2). As
maiores contribuicbes dos contrastes calculados sdo da variavel "Estagio de
Adicao", portanto foi a variavel mais importante na concentracdo de fluoreto, ao
passo que a variavel menos influente foi o "Tempo de Reacdo", com contribuicdo
marginal sobre a resposta (abaixo de 10%). Por esta razdo, o tempo de reacéo foi
fixado em um nivel para todos os experimentos seguintes. Outra decisdo tomada foi
a de selecionar apenas um material de aluminio para continuar os estudos. O sulfato
de aluminio foi escolhido entre os trés materiais devido ao melhor desempenho
apresentado (menores concentracdes de fluoreto: 4,7 e 4,5 mg/L), além do menor
custo de aquisicdo (aproximadamente R$ 1.300,00 / tonelada). O preco da alumina
foi avaliado em R$ 1.650,00 / tonelada e da solucdo de PAC (a 18%) em R$
1.500,00 / tonelada. O preco da Cal Hidratada considerado foi de R$ 425,00 /

tonelada e do diéxido de manganés R$ 19,00 / tonelada..
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TABELA 6.2.1: Resultados do planejamento fatorial fracionario 2% para cada
material selecionado.

A = (BxC) B= (AxC) C=(AxB) Resposta
_ Tempo de Preé- Estagio de Concentracédo Final de
Material
Reacao neutralizacao Adicao Fluoreto / mg/L

1 -1 -1 18,3

Alumina -1 1 L 10,7

-1 1 -1 12,4

1 1 1 7,7

1 -1 -1 54,2

Sulfato de -1 -1 1 4,7

Aluminio -1 1 -1 53,7

1 1 1 4,5

1 -1 -1 40,3

-1 -1 1 7,1

PAC -1 1 -1 21,8

1 1 1 57

1 -1 -1 6,9

Gesso -1 1 L 9,2

-1 1 -1 6,2

1 1 1 7,3

1 -1 -1 59,3

Diéxido de -1 -1 1 7,8

Manganés -1 1 -1 52,2

1 1 1 8,9

TABELA 6.2.2: Contrastes e suas contribuicdes calculados a partir da execucéo dos
experimentos do planejamento fatorial fracionario.

A = (BxC) B= (AxC) C=(AxB)

Tempo de Reacédo Pré-neutralizacédo Estagio de Adicao

Material Contraste Contri;)ui(;éo / Contraste Contri;}uigéo / Contraste Cont;i(t;ouigéo
Alumina 15 3.8 -4,5 33,2 -6,2 63,0
Sufatode ¢ 0,0 0,3 0,0 -49,4 100,0

Aluminio

PAC 8,5 9.4 -10 12,8 -24.,6 77,9
Gesso -0,6 7,0 -1,3 36,4 1,7 56,6
Dioxido de 41 0,7 -3,0 0,4 -47,4 98,9

Manganés
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6.3. PLANEJAMENTO TIPO DOEHLERT — CONSIDERACOES

Apoés a selecdo das variaveis mais importantes foram realizados 48
experimentos previamente planejados para obtencdo de modelos de regresséo para
0s trés materiais selecionados: sulfato de aluminio, gesso e diéxido de manganés —
16 experimentos para cada um deles (13+3 replicatas). Considerando que o estagio
de adicdo até o momento se apresentava como a variavel de maior influéncia sobre
a resposta concentracdo de fluoreto, foi inserido mais um conjunto experimental,
utilizando-se a mesma estratégia do planejamento fatorial Doehlert de trés variaveis,
a fim de avaliar o desempenho da Cal Hidratada como material (TABELA 6.3.1). Tal
consideracdo implica na adicdo combinada desse alcali de acordo com 0s niveis
estabelecidos na faixa de trabalho do planejamento, ou seja, a cal é utilizada para
pré-tratamento e também como material de remocao de fluoreto. A faixa de trabalho
foi considerada a partir da dosagem de “Pré-neutralizagdo” necessaria para
obtencéo de efluente com pH no intervalo entre 5 e 9, o que corresponde a dosagem
entre 0,17 e 0,75 g/L, enquanto que a “Dosagem” de material ficou com a parte
complementar equivalente a obtencdo de pH 11, o que corresponde ao intervalo de
dosagem entre 0,1 e 0,79 g/L.

No caso especifico do planejamento Doehlert inserido para avaliacao
da Cal Hidratada, por se tratar da adicdo do mesmo material em ambas variaveis
“‘Pré-tratamento” e “Dosagem de Material”, sempre que a condicdo da terceira
variavel “Estagio de Adigao” esta no nivel “Primeiro Reator” fez-se adicdo simultéanea

das massas de Cal Hidratada combinadas indicadas pelos respectivos niveis.
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TABELA 6.3.1: CondicBes experimentais do planejamento tipo Doehlert para trés
variaveis utilizando cal hidratada como material.

Pré-neutralizacao Dosagem Estagio de Adicao
Exp. Cal Hidratada / g/L Cal Hidratada / g/L -
1 0,170 0,445 Intermediério
2* 0,315 0,330 Primeiro Reator
0,315 0,100 Intermediario
0,315 0,790 Intermediario
0,315 0,560 Overflow
0,460 0,675 Primeiro Reator
7* 0,460 0,445 Intermediario
8 0,460 0,215 Overflow
0,605 0,330 Primeiro Reator
10 0,605 0,100 Intermediario
11 0,605 0,790 Intermediario
12* 0,605 0,560 Overflow
13 0,750 0,445 Intermediario

Obs.: *Experimentos realizados em duplicata

6.4. PLANEJAMENTO TIPO DOEHLERT E FUNCAO
DESEJABILIDADE

A concentracao de fluoreto nos 64 experimentos foi determinada a fim
de avaliar o desempenho dos materiais no que diz respeito a concentracao final do
contaminante no efluente tratado. Além dessa resposta, que visa o atendimento aos
limites legais estabelecidos para lancamento de efluentes, foram consideradas
outras duas respostas que também possuem importancia para escolha do tipo de
tratamento a ser empregado em escala industrial, a saber: custo de aquisi¢do dos
insumos, resposta diretamente relacionada com a dosagem do material e; geracéo
de solidos, que esta relacionada com os custos de gerenciamento de rejeitos solidos
do tratamento. Com intuito de obter modelos de regressdo — que permitam
determinar as condi¢des Otimas para as trés respostas monitoradas — utilizou-se a
funcdo desejabilidade. A funcéo desejabilidade (di) transforma as respostas obtidas
primariamente em valores que carregam consigo 0s critérios adotados pelo
experimentador, ela atribui valor igual a 1 (um) para respostas que atendem
plenamente o critério adotado; e valor O (zero) para aquelas que excedem o valor

limite estabelecido. Respostas intermediarias apresentam valores entre 0 e 1 (0 < di
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< 1). Nesse trabalho, o interesse é minimizar as trés respostas, ou seja, minimizar a
concentracdo de fluoreto, tornar minimos 0s custos operacionais e também a
quantidade de rejeitos sélidos formada no processo. Para aplicagdo desta
ferramenta utilizou-se a Equagcdo 6.4.1, a partir das respostas obtidas
experimentalmente:

=1 <T)

di{ = (U;y)t (T<y <U) (Equagado 6.4.1)
U-T

=0(y>U)
em que:
di= funcao desejabilidade
y = resposta experimental
T= valor alvo da resposta
U= maior valor aceitavel para a resposta
t = expoente que traduz a rigidez do experimentador em obter respostas abaixo do
valor alvo.

Os critérios adotados na avaliacdo dos resultados experimentais de

tratamento de efluente estdo na TABELA 6.4.1.

TABELA 6.4.1: Critérios utilizados na funcdo desejabilidade para as respostas
monitoradas.

Concentracdo Formacéo de Custo do
Parametro de Fluoreto Solidos Material
(mg/L) (g/L efluente)  (R$/m°efluente)
(T) alvo <7 =0 <0,50
(V) valor aceitavel Até 10 Atél,8 Até 0,75
(t) peso 1 1 1

Com os critérios estabelecidos, foi possivel aplicar a funcédo
desejabilidade e obter os resultados que estdo compilados nas tabelas 6.4.2 até
6.4.5:
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TABELA 6.4.2: Resultados experimentais e desejabilidades para o material Gesso.

Fluoreto Sélidos Custo dos ' o .
Exp. (ma/L) Gerados* Insumgs di(Fluoreto)  di (S6lidos) di (Custo)
(g/L) (R$/m”)
1 10,7 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00
2 10,8 0,06 0,13 0,00 0,97 1,00
3 61,2 0,41 0,13 0,00 0,77 1,00
4 8,5 1,04 0,13 0,49 0,42 1,00
5 8,3 0,38 0,13 0,57 0,79 1,00
6 55 1,65 0,27 1,00 0,09 1,00
7 8,7 1,76 0,27 0,45 0,02 1,00
8 9,6 0,87 0,27 0,13 0,52 1,00
9 4,7 2,07 0,40 1,00 0,00 1,00
10 8,8 1,37 0,40 0,41 0,24 1,00
11 6,2 2,14 0,40 1,00 0,00 1,00
12 4,1 1,20 0,40 1,00 0,33 1,00
13 6,3 2,66 0,53 1,00 0,00 0,88
14 (2A) 11,3 0,29 0,13 0,00 0,84 1,00
15 (7A) 9,8 1,39 0,27 0,08 0,23 1,00
16 (12A) 4,0 1,20 0,40 1,00 0,33 1,00

* Soélidos gerados = (Sélidos Totais - Solidos Adicionados)

TABELA 6.4.3: Resultados experimentais e desejabilidades para o material Sulfato

de Aluminio.
Fluoreto Soélidos Custo dos _ o .
Exp. (ma/L) Gerados Insumgs di(Fluoreto) di (S6lidos) di (Custo)
(g/L) (R$/m~)
1 72,6 0,04 2,00 0,00 0,98 0,00
2 78,1 0,41 1,47 0,00 0,77 0,00
3 67,6 0,42 0,13 0,00 0,76 1,00
4 74,3 0,08 4,13 0,00 0,95 0,00
5 37,6 0,19 2,80 0,00 0,89 0,00
6 70,1 1,01 3,60 0,00 0,44 0,00
7 78,9 0,97 2,27 0,00 0,46 0,00
8 13,2 0,16 0,93 0,00 0,91 0,00
9 49 1,22 1,73 1,00 0,32 0,00
10 8,0 1,18 0,40 0,67 0,34 1,00
11 60,2 1,35 4,40 0,00 0,25 0,00
12 2,9 0,18 3,07 1,00 0,90 0,00
13 3,9 1,73 2,53 1,00 0,04 0,00
14 (2A) 834 0,40 1,47 0,00 0,78 0,00
15 (7A) 755 0,84 2,27 0,00 0,53 0,00
16 (12A) 3,0 0,20 3,07 1,00 0,89 0,00
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TABELA 6.4.4: Resultados experimentais e desejabilidades para o material Didxido
de Manganés.

Fluoreto Soélidos Custo dos _ o '
Exp. (ma/L) Gerados* Insumgs di(Fluoreto)  di (Sélidos) di (Custo)
(g/L) (R$/m>)
1 94,4 0,00 0,48 0,00 1,00 1,00
2 86,3 0,00 0,45 0,00 1,00 1,00
3 72,8 0,41 0,13 0,00 0,77 1,00
4 78,8 3,01 1,08 0,00 0,00 0,00
5 60,8 0,38 0,77 0,00 0,79 0,00
6 56,0 0,00 1,06 0,00 1,00 0,00
7 47,0 0,00 0,74 0,00 1,00 0,04
8 12,2 0,87 0,42 0,00 0,52 1,00
9 91 0,00 0,71 0,29 1,00 0,14
10 6,6 1,19 0,40 1,00 0,34 1,00
11 28,1 0,00 1,35 0,00 1,00 0,00
12 5,8 1,20 1,03 1,00 0,33 0,00
13 5,7 1,74 1,01 1,00 0,03 0,00
14 (2A) 82,3 0,00 0,45 0,00 1,00 1,00
15 (7A) 52,2 0,32 0,74 0,00 0,82 0,04
16 (12A) 5,7 1,20 1,03 1,00 0,33 0,00

* Solidos gerados = (Sélidos Totais - So6lidos Adicionados)

TABELA 6.4.5: Resultados experimentais e desejabilidades para o material Cal
Hidratada.

Fluoreto Soélidos Custo dos _ o _
Exp. (mg/L) Gerados Insumgs di(Fluoreto) di (Sdlidos) di (Custo)
(g/L) (R$/m™)
1 20,3 0,86 0,26 0,00 0,52 1,00
2 17,1 0,91 0,27 0,00 0,49 1,00
3 37,7 0,57 0,18 0,00 0,68 1,00
4 4,3 1,33 0,47 1,00 0,26 1,00
5 8,8 0,79 0,37 0,42 0,56 1,00
6 4.2 1,45 0,48 1,00 0,20 1,00
7 7,2 1,08 0,38 0,93 0,40 1,00
8 16,2 0,31 0,29 0,00 0,83 1,00
9 6,4 1,17 0,40 1,00 0,35 1,00
10 14,8 1,02 0,30 0,00 0,43 1,00
11 5,1 2,310 0,59 1,00 0,00 0,63
12 17,2 0,24 0,50 0,00 0,87 1,00
13 4.4 1,65 0,51 1,00 0,08 0,97
14 (2A) 16,6 0,93 0,27 0,00 0,48 1,00
15 (7A) 7,2 1,12 0,38 0,93 0,38 1,00

16 (12A) 17,4 0,24 0,50 0,00 0,87 1,00
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6.5. MODELOS DE REGRESSAO

Com as desejabilidades determinadas para cada experimento, foi
possivel dar sequéncia no trabalho para obtencdo e validacdo dos modelos de
regressdo que relacionam as variaveis com as respostas de interesse. Devido ao
fato dos dados de entrada estarem codificados, as variaveis encontram-se
normalizadas e, portanto a magnitude dos coeficientes refletem diretamente sua
importancia (maior valor representa maior influéncia sobre a resposta). Por se tratar
de desejabilidade, coeficientes positivos representam efeitos desejados sobre a
resposta ao passo que negativos, efeitos indesejados.

Para alcancar a melhor condicdo de desempenho, os modelos foram
estimados separadamente para cada resposta apos a transformacéo pela funcéo de
desejabilidade. Inicialmente, foram testados modelos englobando os trés valores de
desejabilidade individuais, porém néo foi possivel obter um modelo Unico.

Os modelos foram avaliados por meio da analise de variancia, ANOVA,
sendo significativas as variaveis independentes cujo valor p <0,05, o que significa
um nivel de confianca de 95% para concluir que os efeitos sdo diferentes de zero
(isto é, para rejeitar a hipétese nula). Apdés cada avaliacdo de ANOVA, os
parametros nao significativos foram excluidos e os modelos foram recalculados até
se obter apenas parametros significativos. O teste F consiste nha comparac¢do de
variancia (valores quadraticos médios). A primeira andlise de variancia compara a
variancia explicada pelos parametros do modelo (MQRegressao) e a variancia dos
residuos (diferenca entre os valores observados e preditos, MQResiduos), quanto
maior esta razdo (MQRegressdao/MQResiduos) maior € a explicacdo da variancia
observada pelos coeficientes do modelo, o que indica que esses sao significativos e,
que a variancia residual tem pouca ou nenhuma influéncia.O valor critico de F &
dado pela tabela de distribuicio de F com base nos graus de liberdade de
MQRegressdo e MQResiduos em um intervalo de confiangca de 95%. Logo, se
F(valor) € maior que F-critico, ha evidéncias de que o modelo proposto € significativo
e pode ser utilizado para fazer previsdes na regiao experimental trabalhada.

O segundo teste F avalia se o0 modelo proposto tem ou nao “falta de
ajuste" pela comparacédo entre o erro puro dos dados experimentais (diferenga entre
a média dos valores observados em cada réplica de experimentos) e a falta de

ajuste (diferenca entre a média dos valores experimentais e valores previstos pelo




38

modelo). Se o valor F for inferior a F-critico (com base nos graus de liberdade de
falta de ajuste e erro puro com um intervalo de confianca de 95%), conclui-se que
ndo héa diferenca significativa entre eles, portanto, a diferenca entre os valores
previstos e aqueles observados pode ser atribuida ao erro experimental (em vez de
erro oriundo dos valores de coeficientes estimados do modelo). ApGs o tratamento
dos dados, os modelos obtidos para o Gesso e para Cal Hidratada foram
significativos e mostraram boa concordancia para remocéo de fluoreto, geracdo de
sélidos e custo (sem falta de ajuste, ou seja, F-valor <F-critico), conforme TABELA
6.5.1, TABELA 6.5.3, TABELA 6.5.5 e TABELA 6.5.7.

TABELA 6.5.1: Tabela ANOVA (analise de variancia) do modelo de regressédo da
desejabilidade da concentracdo de fluoreto — difyoreto (G€SS0)— utilizando Gesso
como material de tratamento.

SQ (Soma Graus de | MQ (Média F Fcritico —
Quadratica) | Liberdade | Quadratica) | (valor) | (tabelado)

Regresséo 2,3026 2 1,1513 28,621 3,806
Residuos 0,5229 13 0,0402 - -
Total 2,8256 15 0,1884 - -

Erro Puro 0,0665 3 0,0222 2,0594 8,786

Falta de

Ajuste 0,4564 10 0,0456 - -
RN2 0,8149 0,9027 - - -
R™2 max 0,9765 0,9882 - - -

TABELA 6.5.2: Tabela de coeficientes do modelo de regressao da desejabilidade da
concentracdo de fluoreto — diforeto (GeSS0)— utilizando Gesso como material de
tratamento.

Coeficiente Erro do Coeficiente

b0 0,5080 0,1092
bl 0,5676 0,2065
b2 0,4147 0,2146
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TABELA 6.5.3: Tabela ANOVA (analise de variancia) do modelo de regressao da
desejabilidade deSodlidos Gerados — disgiges (Gesso)— utilizando Gesso como
material de tratamento.

SQ (Soma  Grausde MQ (Média F Fcritico —
Quadratica) Liberdade Quadréatica) (valor) (tabelado)

Regresséo 2,0794 2 1,0397 24,412 3,806
Residuos 0,5537 13 0,0426 - -
Total 2,6331 15 0,1755 - -

Erro Puro 0,2963 8 0,037 1,3893 3,687

Falta de

Ajuste 0,2573 5 0,0515 - -
RA2 0,7897 0,8887 - - -
R"2 max 0,8875 0,9420 - - -

TABELA 6.5.4: Tabela de coeficientes do modelo de regressédo da desejabilidade de
Solidos Gerados — disgiiges (Gesso)— utilizando Gesso como material de tratamento.

Coeficiente Erro do Coeficiente

Bl -0,5416 0,2120
B11 0,6177 0,2937
B33 0,5495 0,2520

TABELA 6.5.5: Tabela ANOVA (andlise de variancia) do modelo de regressao da
desejabilidade da concentracdo de fluoreto — diroreto (Cal)— utilizando Cal Hidratada
como material de tratamento.

SQ (Soma Graus de MQ (Média F Fcritico —
Quadratica) Liberdade Quadréatica) (valor) (tabelado)

Regresséo 1,100 1 1,100 6,171 4,600
Residuos 2,495 14 0,178 -
Total 3,594 15 0,240 - -
Erro Puro 1,282 8 0,160 1,260 3,581
F:jlfg tdee 1,212 6 0,202 i i
RA2 0,306 0,553 - - -
R"2 max 0,643 0,802 - - -

TABELA 6.5.6: Tabela de coeficientes do modelo de regresséo da desejabilidade da
concentracéo de fluoreto — dipereto (Cal)— utilizando Cal Hidratada como material de
tratamento.

. Erro do
Coeficiente Coeficiente
BO 0,4548 0,2280

B2 0,5137 0,4467
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TABELA 6.5.7: Tabela ANOVA (analise de variancia) do modelo de regressdo da
desejabilidade de Solidos Gerados — disgigos (Cal) — utilizando Cal Hidratada como
material de tratamento.

SQ (Soma  Grausde MQ (Média F Fcritico —
Quadratica) Liberdade Quadratica) (valor) (tabelado)

Regresséo 0,535 2 0,268 7,215 3, 806
Residuos 0,482 13 0,037 -
Total 1,017 15 0,068 - -
Erro Puro 0,170 7 0,024 2,144 3,866
Falta de
Ajuste 0,312 6 0,052 - -
R"2 0,526 0,725 - - -
R"2 max 0,833 0,913 - - -

TABELA 6.5.8: Tabela de coeficientes do modelo de regressao da desejabilidade de
Solidos Gerados — disgiges (Cal) — utilizando Cal Hidratada como material de
tratamento.

Coeficiente Erro do Coeficiente

BO 0,4626 0,1049
B2 -0,2284 0,2066
B3 0,2651 0,1825

Os valores de desejabilidade de custo de tratamento foram em sua
grande maioria iguais a 1 (um), vide TABELA 6.4.2 e TABELA 6.4.5, para ambos os
materiais, portanto, ndo ha condi¢cdes de estabelecer um modelo de regresséo para
a resposta custo (variagao praticamente nula).

Os resultados de sulfato de aluminio e diéxido de manganés
mostraram que a desejabilidade da concentracdo de fluoreto era igual a zero na
maior parte dos experimentos, 0 que prejudicou a variancia da resposta,
comprometendo a avaliacdo do modelo. Adicionalmente, as desejabilidades de custo
do Sulfato de Aluminio também eram, em sua maioria, igual a zero em razdo do
elevado custo relativo do material em comparacdo ao gesso e a cal hidratada, e
também pela necessidade de maiores dosagens, o que inviabilizou a obtencdo dos
modelos. Ha de se considerar que devido aos critérios adotados para obtencéo dos
valores de desejabilidade, o sulfato de aluminio e didoxido de manganés nao foram
considerados materiais satisfatorios. Entretanto, qualquer alteracdo nos critérios
pode levar a obtencdo de outros valores de desejabilidade e modelos de regresséo

e, por consequéncia, a conclusdes distintas daquelas apresentadas nesse trabalho.
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6.06. SUPERFICIE DE RESPOSTA — TRATAMENTO COM

GESSO

Os coeficientes de regressdo validos para o Gesso, obtidos apos
andlise de variancia, Equacédo 6.6.1 e Equacdo 6.6.2, permitem obter superficie de

resposta que ilustra seu comportamento de acordo com 0s niveis das variaveis

estudadas.

Equacéo 6.6.1:

dipporeto(Gesso) = 0,5080.4¢ 1092 + 0,5676402065- (X1) + 0,4147 10 2146- (X2)

Equacéo 6.6.2:

diss1igos(Gesso) = —0,5416. 2120 (X1) + 0,6177402937. (X1)? 40,5495 2520 (X3)?

em que:
X3 = valor codificado da variavel “Pré-tratamento”
X, = valor codificado da variavel “Dosagem” de Gesso

X3 = valor codificado da variavel “Estagio de Adi¢ao”

Ressalta-se que o modelo se aplica somente com introducéo de

valores codificados das respectivas variaveis.

B S

08

=
=

A\ Fluoreto (Gesso)
> =

00

-0,4200

-0,2345

-0,04900

0,1365

0,3220

0,5075

0,6930

0,8785

1,249

1,435

FIGURA 6.6.1: Superficie de resposta da desejabilidade de fluoreto em funcdo do

pré-tratamento com cal hidratada e dosagem de gesso.

A remocdo de fluoreto pelo gesso é diretamente proporcional a

guantidade de cal hidratada e de gesso adicionado ao efluente, porque ambas as
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variaveis sao significativas e de coeficientes positivos, portanto, quanto maior os
seus niveis — codificados — maior é a desejabilidade, diFluoretogesss) (FIGURA
6.6.1). E importante notar que a variavel de ponto de adi¢&o nao foi significativa para
a remocao de fluoreto que, na pratica, indica que a maneira de introduzir a polpa de

gesso no tratamento de efluentes ndo tem influéncia na remocéao de fluoreto.

-0,1200
14 0,04500
0,2100
| 03750
0,5400
0,7050
0,8700

1,035

di soldos ..

1,200

1,365

1,530

FIGURA 6.6.2: Superficie de resposta da desejabilidade de sdlidos gerados em
funcdo do pré-tratamento com cal hidratada e estagio de adicdo do gesso.

A geracdo de solidos apresentou relacdo negativa por meio do
coeficiente linear e positiva com o coeficiente quadratico para a variavel cal
hidratada. Portanto, a melhor condicdo (com menor geracao de sdlidos e maior
desejabilidade, diSolidosesso), €Sta na regido representada por valores negativos
(codificados) de Pré-tratamento de Cal Hidratada, ou seja, quantidades mais baixas
de alcali. Esta variavel apresentando dois coeficientes significativos indica a relagéao
estrita da cal hidratada com a formagdo de soélidos devido as reagbes de
precipitacdo. O “Estagio de Adicao” também mostrou coeficiente significativo
quadratico e positivo, de modo que a melhor condi¢cdo (maior desejabilidade) esta
nas regides extremas de valores negativos e positivos (codificados), que na prética
representa as condi¢coes "Primeiro Reator" e "Overflow", respectivamente (FIGURA
6.6.2).
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6.7. SUPERFICIE DE RESPOSTA — TRATAMENTO COM CAL
HIDRATADA

Os modelos de regressao validos para a Cal Hidratada, obtidos ap6s
andlise de variancia, Equacao 6.7.1 e Equacgéo 6.7.2, permitem obter superficie de
resposta que ilustra seu comportamento de acordo com os niveis das variaveis

estudadas.

Equacdo 6.7.1: dirporeto (Cal) = 0,4548. 2280 + 0,5137 10,4467 (X2)

Equagao 6.7.2 diSélL'dOS (Cal) = 0,4626i0'1049 - 0!2284i0,2066' (Xz) + 012651i0,1825' (Xg)

em que:
X3 = valor codificado da variavel “Pré-tratamento” com Cal Hidratada
X, = valor codificado da variavel “Dosagem” de Cal Hidratada
X3 = valor codificado da variavel “Estagio de Adi¢ao”
Ressalta-se que o modelo se aplica somente com introducdo de
valores codificados das respectivas variaveis.
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FIGURA 6.7.1: Desejabilidade de fluoreto em funcdo da dosagem de cal hidratada

No modelo de remocdo de fluoreto pela cal hidratada foram
significativos apenas o intercepto e o coeficiente da variavel “Dosagem” de Cal
Hidratada (que representa a segunda adi¢céo), portanto, essa pode ser considerada

a etapa mais importante de adi¢cdo do alcali no tratamento. O coeficiente € positivo,
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assim, quanto maior seu nivel (maior dosagem) maior € a desejabilidade,
diFluoretocay (FIGURA 6.7.1).

0,04800

0,1310

0,2140

0,2970
pe==t
0,3800

0,4630

0,5460

0,6290

0,7120

di Solidos

0,7950

0,8780

FIGURA 6.7.2: Desejabilidade de sdlidos gerados em funcdo da dosagem de cal

hidratada e estagio de adicdo da mesma.

A desejabilidade, diSolidoscay, € mais proxima de 1 (menor geracéo de
sélidos) nos casos em que o nivel da “Dosagem” € menor, visto o coeficiente linear
ser negativo e, ao se trabalhar com o “Estagio de Adicdo” no nivel mais elevado, ou
seja, adicdo do tipo “Overflow” (coeficiente linear positivo), conforme pode ser visto
na FIGURA 6.7.2.

6.8. VALIDAC;AO DOS MODELOS DE REGRESSAO
Apoés a obtencdo dos modelos foi realizada a validacdo dos mesmos
por meio da comparacdo entre as respostas previstas e aquelas obtidas

experimentalmente.
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6.8.1. VALIDACAO DOS MODELOS DE REGRESSAO-
TRATAMENTO COM GESSO

A condicdo experimental adotada para verificagdo da capacidade de
previsdo do modelo estd descrita na TABELA 6.8.1.1. Essa condi¢do foi
estabelecida, pois a previsdo de concentracdo esta abaixo do valor limite
estabelecido em 10,0 mg/L e ao mesmo tempo a geracdo de sélidos prevista é
inferior a metade daquela que se observa atualmente na estagdo de tratamento de

efluentes, beneficiando o gerenciamento de rejeitos sélidos.

TABELA 6.8.1.1: Condicdes experimentais dos ensaios de validacdo e respostas
previstas pelos modelos para o tratamento com gesso.

Cal Forma

TipO Hidratada Dosagem Adigéo diFluoreto diSéIidos
Nivel Codificado -0,745 0,820 0,817 0,425+ 0,131 1,113 + 0,375
Cal Sélidos
, . Dosagem Forma Fluoreto !
Nivel Hidratada (/L) Adicio (ma/L) Gerados
Descodificado  (g/L) g ¢ g QL)
0,120 146 Overflow 8,7+0,4 -0,20 £ 0,67

Os resultados obtidos experimentalmente nos ensaios de validacéo
(TABELA 6.8.1.2) mostraram excelente concordancia com os valores previstos,
considerando que todas as respostas obtidas estdo dentro da faixa prevista pelo

modelo.

TABELA 6.8.1.2: Resultados obtidos nos experimentos de validacdo do modelo de
tratamento com gesso.

Cal
_ Dosagem Forma Solidos
Hidratad Fl t /L
ldratada V' adicao  uoreto (ML) o ados (giL)
/L)
Experimento 1 0,120 146 Overflow 8,3 10,9 0,44
Experimento 2 0,120 146 Overflow 79+0,9 -

A remocao observada de fluoreto utilizando os residuos soélidos do
tratamento de DAM possibilita a reutilizagcdo desse material, que a principio, nao
teria aplicacédo, sendo armazenado em bacias de rejeito. Esta opgéo de reutilizacéo

abre caminho para substituigcdo da cal hidratada no tratamento, reduzindo os custos
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de operacdo, onde as despesas com alcalis representam boa parte dos custos
operacionais. A reducdo observada foi de cerca de 90%, reduzindo de 1,2 g/L para
0,12 g/L de hidréxido de calcio para o efluente da BNF.

O uso da polpa de gesso além de reduzir o consumo de &lcali também
promove reducao na formacao de solidos em comparacdo com o tratamento padrao.
A geracao liquida de sélidos observada foi de 0,44 g/L em vez de 1,8 g/L, reducéo
de cerca de 75%. A diferenca pode ser atribuida & menor precipitacdo de sulfato de
calcio, j& que as concentragcfes de sulfato e célcio no efluente final sdo maiores do
gue as do tratamento convencional com cal hidratada.

Além da determinacédo da concentracédo de fluoreto no efluente bruto e
tratado, as concentracdes de outros elementos foram determinadas por meio da
técnica de espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICPOES). Além do enquadramento da concentracdo de fluoreto, outros
contaminantes também tiveram suas concentracdes reduzidas a niveis inferiores aos
limites estabelecidos pela resolucdo CONAMA 430/11, com destaque para zinco e
manganés (TABELA 6.8.1.3).

TABELA 6.8.1.3: Caracterizacdo quimica das amostras dos ensaios de validacédo do

modelo de tratamento com gesso.

Amostras
Parametro BNF Bruta | Exp. 1 Exp. 2
pH 3,48 8,97 8,51
Al (mg/L) 119,8 2103 2241
Ba (mg/L) 0,025 0,008 0,007
Ca (mgiL) 95.13 4213 531
Fe (mg/L) 0,675 < 0,004 < 0,007
Mg (mg/L) 5.156 3.619 4,754
Mn (mg/L) 61,69 0,386 0,555
Ni (mg/L) 0.172 0,006 < 0,004
S (mo/L) 316.4 3616 4482
Si (mg/L) 23,01 0,309 0,459
Y (mg/L) 3.387 0,067 0,062
Zn (mg/L) 9.363 0,066 0,083
U (mg/L) 4.42 <01 <01
F (mg/L) 107,5 8.3 7.9
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6.8.2. VALIDACAO DOS MODELOS DE REGRESSAO -
TRATAMENTO COM CAL HIDRATADA

A condicéo experimental adotada para verificacdo da capacidade de
previsdo do modelo esta descrita na TABELA 6.8.2.1. A condigéo estabelecida € um
compromisso entre a remocao de fluoreto e da geracdo de solidos, que apresentam
seus pontos 6timos em regides opostas, em razdo dos coeficientes X, apresentarem

sinais opostos em cada um dos modelos (vide Equacéo 6.7.1 e Equagéo 6.7.2).

TABELA 6.8.2.1: Condi¢cdes experimentais dos ensaios de validacdo e respostas
previstas pelos modelos para o tratamento com cal hidratada.

Cal Estagio

TipO Hidratada Dosagem de Adigéo diFluoreto diSélidos
Nivel Codificado -0,942 0,167 0,817 0,541 +0,303 0,641 + 0,289
Cal . .
Nivel Hidratada Dosagem Estagio Fluoreto Solidos

/L de Adicéa /L Gerad /L
Descodificado (g/L) (g/L) € AdI¢ao (mgl/L) erados (g/L)

0,187 0,512 Overflow 8,4+0,9 0,646 + 0,512

Os resultados obtidos experimentalmente nos ensaios de validacéo
(TABELA 6.8.2.2) mostraram excelente concordancia com os valores previstos,
considerando que todas as respostas obtidas estdo dentro da faixa prevista pelo

modelo.

TABELA 6.8.2.2: Resultados obtidos nos experimentos de validacdo do modelo de
tratamento com cal hidratada.

Cal
_ Dosagem Estagio Solidos
Hidratad Fl t /L
ldratada )y ge Adicao 1O (MIL) - o ados (giL)
(g/L)
Experimento 0,187 0,512 Overflow 8,8+0,9 0,90

Os resultados mostraram que a alteracdo da forma de adicdo de
hidréxido de célcio no tratamento pode reduzir o consumo de cal e a formacédo de
sélidos. Assim, a melhor condi¢éo seria dividir a adicdo em pelo menos dois pontos:
uma dosagem mais baixa no primeiro reator e uma adicdo mais expressiva na
segunda fase apOs a separacdo solido/liquido da primeira etapa de precipitacéo.

Essa mudanca necessita a introducdo de mais uma operacdo unitéria, a fim de
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realizar a separacdo dos soélidos gerados no segundo estagio de precipitacao.
Porém, os custos operacionais seriam reduzidos a medida que o consumo de cal
diminui mais de 40% (1,2 g/L para 0,7 g/L) e a formacéao de sélidos reduz a metade
(para 0,9 g/L), o0 que pode ser bastante vantajoso mesmo em curto prazo.

Nessa condicdo a concentracdo de fluoreto estd abaixo do limite,
porém, nem todos 0S contaminantes tiverem 0 mesmo comportamento, a
concentracdo de Manganés esta acima do limite de 1,0 mg/L (TABELA 6.8.2.3).
Portanto, nessa condi¢cdo é necessaria complementagédo do tratamento por meio de

outra técnica.

TABELA 6.8.2.3: Caracterizacdo quimica das amostras de validacdo do modelo de
tratamento com cal hidratada.

A BNF
Parametro Bruta Exp.1
pH 3,48 9,03
Al (mg/L) 119,8 3,12

Ba (mg/L) 0,025 0,019
Ca (mg/L) 95,13 310,2
Fe (mg/L) 0,675 <0,004

Mg (mg/L) 5,156 5,33

Mn (mg/L) 61,69 15,35
Ni (mg/L) 0,172 <0,004
S (mg/L) 316,4 280,7
Si (mg/L) 23,01 0,643
Y (mg/L) 3,387 0,136
Zn (mg/L) 9,363 0,139
U (mg/L) 4,42 <0,1

F (mglL) 107,5 8,8
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6.9.  OPERAGAO EM ESCALA PILOTO - TRATAMENTO EM
REGIME CONTINUO

Depois de realizados os experimentos em bancada e identificadas as
condicbes satisfatorias de trabalho, foi realizada a execugdo do tratamento de
efluente em escala piloto operado em regime continuo. Na realizacdo desses
experimentos foram utilizadas as instalacdes do Laboratério de Desenvolvimento de
Processos, que possuem cascata de reatores, 0s equipamentos de dosagem,
agitadores mecanicos, hastes metalicas, instrumentacdo e estrutura para
recebimento, armazenagem e tratamento de efluentes. O inicio dos trabalhos foi
baseado na reproducdo das condi¢cdes estabelecidas para o tratamento com polpa
de gesso, conforme TABELA 6.8.1.1. A planta operou em trés configuracdes
basicas, denominadas Fluxograma I, Il e lll. As faixas de trabalho das variaveis

controladas na planta estdo na TABELA 6.9.1.

TABELA 6.9.1: Faixas de trabalho dos parametros controlados durante a operacéo
da planta-piloto.

Vazio Teor de
Parametro Vazdo BNF  Gesso Gessono  Volume do Temd"io de
(polpa) reator reator residéncia
(base seca)

Unl\l/liiﬁjade L/h L/h g/L L minutos
Fluxogramal 48-86 1,8-7,2 9-33 5 24
Fluxogramall 75-86 3,2-3,6 19-22 5+5 48
Fluxograma lll 8,6 —-11,6 2,1-3,0 9-16 5+5 25+ 25

A concentracdo de fluoreto no efluente da BNF foi de 120 + 0,9 mg/L
durante toda a operacao da planta-piloto.

O Fluxograma | opera com apenas um reator e introducdo do gesso em
uma unica etapa (FIGURA 6.9.1).
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Floculante /\% /
Bomba
‘ Gesso (polpa) @ Efluente tratado
Bomba
BNF (pré-tratada) ¢ ¥
Bomba - +

Decantador

Tanque

Fluxograma | — 1 reator

FIGURA 6.9.1: Fluxograma |, configurag&o inicial da planta-piloto com um reator,
para tratamento de efluente com polpa de gesso.

Nesta configuracdo foi avaliada a capacidade de reutilizacdo da polpa
de gesso para remocao de fluoreto, simulando o reciclo do material sélido dos
decantadores. O material foi utilizado uma primeira vez e em seguida reutilizado por
trés vezes nas etapas denominadas de I-R1, I-R2 e I-R3, em referéncia ao primeiro,
segundo e terceiro reciclo da polpa de gesso. Nessa configuracdo (Fluxograma |) a
planta operou durante 15 dias, no horario administrativo, resultando em 67 horas de
operacdo continua. Os resultados mostraram que a concentracdo de fluoreto foi
reduzida em 88 %, porém a concentracado nao esteve abaixo do valor limite de 10
mg/L. Considerando os resultados obtidos (Apéndice 2), a reutilizacdo do material foi
satisfatoria visto que o desempenho da remoc¢do manteve-se praticamente
inalterado, a concentracéo final de fluoreto manteve-se no intervalo de 11 a 13 mg/L,
mesmo apos a terceira reutilizacdo do gesso, vide FIGURA 6.9.2.
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FIGURA 6.9.2: Resultados do monitoramento da concentracdo de fluoreto na saida

do ultimo reator da planta-piloto, de acordo com as diferentes configuracdes dos
fluxogramas.

Em seguida, introduziu-se um segundo reator para aumentar o tempo
de residéncia na tentativa de reduzir a concentracéo de fluoreto abaixo do limite para
lancamento de efluentes, conforme Fluxograma Il (FIGURA 6.9.3). Ressalta-se que
nessa configuracdo, a introducdo de polpa de gesso é feita apenas no primeiro
reator.
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FIGURA 6.9.3: Fluxograma II, configuracdo da planta-piloto com dois reatores em

série, para tratamento de efluente com polpa de gesso.

Apesar do aumento no tempo de residéncia, os resultados mantiveram-
se acima do limite (FIGURA 6.9.2). Tal constatacdo reforca uma das conclusdes
obtidas na etapa de execucdo do planejamento fracionario: de que o tempo de
reacdo (superior a 10 minutos) tem pouca ou nenhuma influéncia sobre a
concentracdo de fluoreto no meio. Diante deste fato, foi proposto um novo arranjo da
planta piloto, seguindo a mesma estratégia utilizada nos experimentos de tratamento
com cal hidratada: introducéo da polpa de gesso em dois estagios, uma dosagem
inicial no primeiro reator e, depois a separacao soélido-liquido, introduz-se novamente
polpa em um segundo estagio, finalizando com nova etapa de espessamento para
obtencéo do efluente tratado no transbordo do decantador, Fluxograma Il (FIGURA
6.9.4). Além do rearranjo, foi suprimido o pré-tratamento do efluente com dosagem
de Cal Hidratada, assim, passou-se a utilizar apenas a polpa de gesso como insumo
(polpa com 4% de solidos). Nesse formato, operou-se durante 22 dias,
contabilizando 118 horas de operacdo. Nesta configuracdo obteve-se éxito e a
concentragéo de fluoreto na saida do segundo reator manteve-se abaixo do limite
para langamento durante toda a operacdo, com média de 93,4 % de remocédo de
fluoreto (FIGURA 6.9.2).
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Floculante f%é\

‘ Gesso (polpa)

M Efluente tratado
Bomba
A

Reator 2

A

Decantador 2

Decantador 1

Reator 1

Tanque A

Fluxograma Ill - Adigdo Fracionada

FIGURA 6.9.4:Fluxograma lll, configuracdo final da planta-piloto utilizada para
tratamento com polpa de gesso.

A evolucdo do desempenho do processo pode ser visualizada de
maneira mais clara, por meio do acompanhamento da concentragéo de fluoreto no
reator de saida (FIGURA 6.9.2). Pode-se verificar uma maior variacdo na
concentracdo de fluoreto durante a operacdo Fluxograma |, em que as variaveis de
vazéo foram alteradas de forma mais frequente, depois de fixados os parametros,
durante a operacdo de reciclo (I-R1 até |-R3) os resultados ficaram mais
homogéneos, porém com média acima de 10 mg/L. Em continuidade, no
Fluxograma IlI, o comportamento manteve-se semelhante ao regime anterior. Por
fim, a introducéo de polpa de gesso em dois estagios (Fluxograma Ill) apresentou
melhor desempenho, possibilitando remocdo de fluoreto superior a 93 %
(concentragcdo meédia de 7,92 mg/L), atendendo ao limite legal estabelecido pela
legislacéo vigente.

O comportamento do pH do reator de saida, FIGURA 6.9.5, foi
caracteristico para cada fluxograma de operacao. A introducéo de polpa de gesso
utilizando o Fluxograma |, manteve o pH ao redor de 9,0. JA na etapa de
reaproveitamento da polpa (I-R1 até I-R3) o pH do meio foi diminuindo conforme
prosseguimento da operacéo, de 8,2 até 8,0, sendo o principal indicio de que o

carater alcalino da polpa de gesso foi reduzido em funcéo da sua utilizacdo prévia no
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tratamento. No Fluxograma Il, o pH do efluente de saida do segundo reator esteve
préximo de 9,5, indicando que o aumento no tempo de residéncia apresentou efeito
positivo sobre o pH, porém ndo pode-se dizer o0 mesmo sobre a alteracdo na
concentracdo de fluoreto em relagdo as etapas anteriores, que manteve-se
inalterada. Durante o processo do fluxograma lll, o pH do meio foi elevado visto que
a introducédo da polpa de gesso no segundo reator era feita sobre efluente pré-
tratado (também com gesso) com pH médio de 8,3. Desse modo, o conteldo
alcalino do gesso elevou ainda mais o pH do meio para cerca de 10,5.
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FIGURA 6.9.5: Resultados de monitoramento do pH na saida do dltimo reator, de
acordo com as configuracdes estabelecidas nos fluxogramas.
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Correlacdo entre o pH e a concentracdo de fluoreto ndo foi observada
de maneira sistematica nos experimentos realizados (FIGURA 6.9.6). Entende-se
que o pH é resultante da combinagdo: 1) da forma como a polpa de gesso é

introduzida no sistema; 2) o teor de alcali disponivel na polpa de gesso e 3) pH do
efluente.
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FIGURA 6.9.6: Concentracdo de fluoreto em funcéo do pH do reator de saida para
as diferentes configuracdes da planta piloto.

6.9.1. OPERACAO EM ESCALA PILOTO — CONDICAO
ESTABELECIDA

A condicdo estabelecida de forma a atender o objetivo de
enquadramento da concentragéo de fluoreto em relacdo ao limite estabelecido para

lancamento de efluentes pela resolugdo CONAMA n° 430/11 est4 apresentada na
TABELA 6.9.1.1.
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TABELA 6.9.1.1: Melhor condicdo estabelecida durante operacdo da planta piloto
para remocao de fluoreto com polpa de gesso.

Parametro Unidade de Medida Valor
Vazao BNF L/h 8,6
Vazao Gesso (polpa) — Reator 1 L/h 3,0
Teor de Sdélidos (base seca) - Reator 1 g/L 125-15,7
Vazao Gesso (polpa) — Reator 2 L/h 3,0
Teor de Solidos (base seca) - Reator 2 g/L 12,5-15,7
Tempo de residéncia — Reator 1 minutos 25
Tempo de residéncia — Reator 2 minutos 25
pH — Reator 1 - 8,3
pH — Reator 2 - 10,4

Ressalta-se que a operacdo da planta-piloto teve por objetivo adotar a
condicdo estabelecida nos experimentos em bancada, considerando alguns
parametros da planta industrial (tempo de residéncia, configuracdo dos reatores e
operacdo do decantador) para, entdo, reproduzir em escala continua. Portanto, as
condicbes supracitadas ndo devem ser estabelecidas como definitivas, sendo
necessario, estipular as faixas de operacéo de cada variavel. A principal contribuicéo
esta no fato de apresentar o potencial de utilizacdo do efluente soélido, sua

reutilizacéo e o direcionamento da configuracdo do sistema de tratamento.

7. CONCLUSOES

Neste estudo foram utilizadas ferramentas quimiométricas tais como:
planejamento fatorial fracionario, planejamento tipo Doehlert, funcdo de
desejabilidade e superficie de resposta para conduzir os trabalhos de otimizacdo da
remocéao de fluoreto em efluente de drenagem &cida de mina (DAM), considerando a
eficiéncia de remocéo, a quantidade de solidos gerados e custos de insumos. Os
resultados em bancada mostraram que o0s residuos solidos provenientes do
tratamento de aguas acidas (polpa de gesso a 15% de sélidos) podem ser utilizados
na dosagem de 146 g/L (torta Umida) apds pré-tratamento com 0,12 g/L de cal
hidratada. O método proposto reduz em 90% o consumo de cal hidratada e também
reduz 75% a formacao liquida de solidos em relacdo ao tratamento convencional

com leite de cal. Outro resultado da pesquisa foi o desenvolvimento de tratamento
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otimizado de cal hidratada, fazendo a distribuicdo da dosagem do alcali em dois
estagios de adicdo: uma pequena adicdo no inicio do tratamento (0,187 g/L) e uma
segunda adicdo de 0,512 g/L, apdés a separacdo dos solidos da primeira
precipitacdo. Essa nova proposta de fracionamento da adicdo de cal apresentou
resultados que levaram a reducdo de 41,8% do consumo de cal e de 50% na
geracado de solidos em comparagao com o tratamento tradicional.

A operacdo em escala continua, em planta-piloto, confirmou a
capacidade de remocédo do fluoreto utilizando o efluente solido do tratamento, polpa
de gesso. Nessa etapa, pode-se constatar que a polpa de gesso a 4% de sdlidos (tal
e qual sai do sistema de tratamento atual) pode ser utilizada para enquadramento da
concentracdo de fluoreto no efluente. A dosagem de polpa de gesso em dois
reatores de modo a obter 12,5 a 15,7 g (solidos)/L em cada reator de tratamento,
conforme Fluxograma Ill (FIGURA 6.9.4) foi uma condicéo de eficiéncia comprovada
para remocdo de fluoreto. A condicdo estabelecida (n&o definitiva) excluiu a
necessidade de utilizacdo da Cal Hidratada para remocao de fluoreto, empregando
apenas polpa de gesso para o tratamento. Nessa perspectiva, a redugdo no
consumo de cal hidratada pode ser muito significativa, considerando a remocéao de

fluoreto, conforme apresentado na TABELA 7.1.

TABELA 7.1: Comparativo entre o tratamento convencional do efluente de drenagem
acida (BNF) e os tratamentos propostos com polpa de gesso e nova forma de adi¢cao
de cal hidratada.

Dosagem Reducio no Economia® Reducéao
. de Cal & Anual Geracdo de da
Tipo de . consumo de P =
Hidratada (Cal Sélidos Geracdao
Tratamento 1 Cal . 1
/g.L Hidratada/ Hidratada)/ /g.L de
(efluente) 0 R$ Solidos/%
Convencional 1,20 - - 1,80 -
Gesso
(bancada) 0,12 90,0 850.000,00 0,44 75,6
Gesso (b) (b)
(planta-piloto) 0,00 100,0 945.000,00 .
Cal Hidratada — 0,70
Nova Proposta (0.187'+ 0.512) 41,8 395.010,00 0,90 50,0

@ Considerando consumo de 3.000 toneladas/ano ao custo de R$ 315,00/tonelada.

® v/alores ndo determinados.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir do trabalho apresentado, entende-se que novos ensaios em
escala continua em planta-piloto podem ser realizados a fim de levantar informacdes
sobre as condi¢cbes operacionais e desempenho da polpa de gesso na remocao de
fluoreto em outros efluentes de drenagem éacida da UTM, bem como o local de
origem do gesso.

Outra proposta é do desenvolvimento da precipitacdo fracionada com
Cal Hidratada em regime continuo para otimizacao da utilizacdo desse insumo, que
pode ser melhor aproveitado, em principio, por meio de alteracdes mais simples no
atual sistema de tratamento de efluentes da UTM.

As alternativas apresentadas poderao ser avaliadas de forma integrada
com outros sistemas de tratamento de efluentes em estudo pela INB, a exemplo, da

troca-iGnica, ozonio e nanofiltragao.
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9. APENDICES

9.1. APENDICE 1 - Fotografias obtidas durante execuc&o dos

experimentos da planta-piloto

Figura 9.1.1: Estrutura principal da planta-piloto do Laboratério de Desenvolvimento
de Processos (UTM/Caldas).

b)

Figura 9.1.2: a) Vaso de preparo da polpa de gesso (homogeneizacdo) e
reservatério ao fundo (caixa d’agua azul) para efluente da BNF (bruto). b) Bombas
peristalticas utilizadas para dosagem.
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Figura 9.1.3: a) Primeiro reator de tratamento de efluente da BNF utilizando polpa de
gesso: introducdo de efluente bruto e de polpa de gesso. b) Detalhe da saida de
efluente do ultimo reator (reator de saida) junto a calha de ligacdo ao decantador.

Figura 9.1.4: a) Decantador utilizado para separacao solido/liquido (Ultima etapa do
tratamento). b) Detalhe interno do decantador com raspador, contendo a polpa de
gesso espessada ao fundo.




9.2. APENDICE 2 — RESULTADOS COMPILADOS DA
OPERACAO DA PLANTA-PILOTO

Tabela 9.2.1: Resultados obtidos durante monitoramento da planta-piloto
tratamento de efluente da BNF com polpa de gesso.

Fluxograma Fluoreto pH (Gltimo reator) Data Hora
I 14,8 8,9 16/06/2016 13:00

I 12,0 9,0 16/06/2016 14:40

I 14,5 8,9 16/06/2016 15:45

I 14,3 9,1 21/06/2016 11:40

I 15,5 - 21/06/2016 12:24

I 14,2 9,2 21/06/2016 14:20

I 13,7 9,1 21/06/2016 15:23

I 13,6 9,2 21/06/2016 16:10

I 11,6 9,1 22/06/2016 10:05

I 13,7 9,1 22/06/2016 11:05

I 14,8 9,1 22/06/2016 12:35

I 14,0 9,1 22/06/2016 13:35

I 11,9 9,7 23/06/2016 1400

I 12,1 9,8 23/06/2016 15:00

I 12,5 9,8 23/06/2016 16:00

I 15,5 8,9 05/07/2016 11:30

I 15,4 9,0 05/07/2016 13:30

I 16,3 9,0 05/07/2016 15:30

I 15,1 8,9 06/07/2016 10:45

I 15,1 8,9 06/07/2016 12:15

I 15,7 8,9 06/07/2016 13:45

I 16,4 8,8 08/07/2016 09:30

I 18,0 8,9 08/07/2016 11:30

I 17,2 9,0 08/07/2016 13:30

I 11,2 9,0 11/07/2016 11:00

I 13,9 9,0 11/07/2016 12:30

I 14,5 9,0 11/07/2016 1400
I-R1 12,0 8,3 30/08/2016 10:30
I-R1 11,9 8,2 30/08/2016 12:30
I-R1 11,7 8,3 30/08/2016 14:30
I-R1 11,9 8,3 31/08/2016 10:30
I-R1 12,2 8,4 31/08/2016 12:30
I-R1 12,0 8,4 31/08/2016 14:30
I-R1 10,7 8,1 01/09/2016 11:00
I-R1 10,9 8,1 01/09/2016 13:00
I-R1 11,2 8,2 01/09/2016 15:00
I-R2 11,7 8,2 29/09/2016 10:00
I-R2 12,0 8,2 29/09/2016 12:00
I-R2 12,5 8,1 29/09/2016 14:00
I-R2 12,5 8,0 30/09/2016 10:00
I-R2 12,8 8,0 30/09/2016 12:00
I-R2 13,0 8,0 30/09/2016 14:00
I-R3 11,4 8,0 04/10/2016 10:00
I-R3 11,6 8,0 04/10/2016 12:00




Tabela 9.2.2: Resultados obtidos durante monitoramento da planta-piloto de
tratamento de efluente da BNF com polpa de gesso (continuacéo).

I-R3 11,7 8,0 04/10/2016 14:00
I-R3 11,5 8,0 05/10/2016 10:00
I-R3 11,6 8,0 05/10/2016 12:00
I-R3 11,8 8,0 05/10/2016 14:00
Il 11,7 9,2 28/06/2016 10:15
Il 12,5 9,3 28/06/2016 11:15
Il 12,0 9,4 28/06/2016 12:15
Il 11,8 9,4 28/06/2016 13:15
Il 13,2 9,5 29/06/2016 09:30
Il 12,8 9,5 29/06/2016 10:30
Il 12,9 9,5 29/06/2016 11:30
Il 13,4 9,5 29/06/2016 12:30
Il 12,8 9,5 29/06/2016 13:30
Il 12,9 9,8 30/06/2016 10:45
Il 13,0 9,8 30/06/2016 11:45
Il 13,3 9,8 30/06/2016 12:45
Il 6,4 10,5 15/07/2016 09:30
1] 5,7 10,5 15/07/2016 11:30
1 5,8 10,5 15/07/2016 13:30
1 7,9 10,5 19/07/2016 10:00
Il 7,8 10,5 19/07/2016 12:00
Il 7,3 10,5 19/07/2016 14:00
1] 6,6 10,7 27/07/2016 11:00
1 7,0 10,5 27/07/2016 13:00
Il 7,4 10,5 27/07/2016 15:00
Il 7,2 10,5 29/07/2016 10:00
Il 7,4 10,4 29/07/2016 12:00
11 7,3 10,4 29/07/2016 14:00
1 7,5 10,6 09/08/2016 11:00
Il 7,9 10,5 09/08/2016 13:00
Il 8,0 10,6 09/08/2016 15:00
11 8,1 10,5 11/08/2016 10:00
[ 8,0 10,6 11/08/2016 12:00
[ 8,5 10,6 11/08/2016 14:00
Il 91 10,4 12/08/2016 09:00
Il 9,0 10,4 12/08/2016 11:00
11 8,8 10,4 12/08/2016 13:00
11 8,8 10,3 25/08/2016 12:00
Il 8,9 10,4 25/08/2016 13:00
Il 9,2 10,4 25/08/2016 14:00
Il 9,6 10,5 26/08/2016 11:00
11 9,3 10,4 26/08/2016 14:00
11 91 10,4 26/08/2016 16:00

e Volume de efluente da BNF tratado: 1706 L
e Volume de polpa de Gesso (DUCA) utilizado: 696 L

e Tempo total de operagéo contabilizado: 204 horas
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