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RESUMO

A implantacéo de legislagdes ambientais mais restritivas assim
como a crescente escassez dos recursos hidricos, vem
impulsionando as indlstrias de mineracdo a desenvolver
tecnologias de descontaminacdo para a reciclagem dos
efluentes gerados.

O tratamento de efluente empregando a técnica de precipitacéo
guimica, geralmente produz solu¢cdes com elevada salinidade
que dificulta o reuso no processo industrial. Além disso, a
precipitagdo quimica gera um volume elevado de residuo que
na maioria dos casos necessita ser estocado em bacias de
contencdo em funcado de sua toxicidade.

Os avancgos ocorridos nos ultimos anos no desenvolvimento de
membranas filtrantes (microfiltracdo, ultrafiltragdo, nanofiltragédo
e osmose reversa), tornam essa tecnologia uma alternativa
viavel no tratamento de efluentes industriais, quando
comparada como aos métodos convencionais.

O presente trabalho apresenta um estudo do emprego de
membranas de nandfiltracdo no tratamento de um efluente
industrial de uma usina de produgcdo de zinco eletrolitico.
Os permeados obtidos nos testes empregando membranas de
nanofiltracdo comerciais mostram rejeicdes de sulfatos de
magnésio e célcio superiores a 98%, além remoc¢éo de ions de
metais pesados.

O efluente tratado pode ser reutilizado em qualquer ponto da
unidade industrial visto que a sua composi¢do é semelhante a
da 4gua de alimentacéo do processo

Palavras-chave
Osmose reversa, nanofiltracdo, efluentes industriais, sulfatos.



ABSTRACT

The implementation of more stringent environmental regulations
and the increasing scarcity of water resources, has been
pushing mining industries to develop decontamination
technologies aiming at recycling of effluents.

The wastewater treatment using the chemical precipitation
technique, generally produces solutions with high salt content
which makes it difficult to be reused on the industrial process.
Furthermore, chemical precipitation generates a high volume of
waste that in most cases need to be stored in containment
basins regarding toxicity levels.

The progress made in recent years in the development of
filtering membranes technologies (microfiltration, ultrafiltration,
nanofiltration and reverse osmosis), make this technology a
viable alternative for the treatment of industrial effluents, as
compared to conventional methods.

This paper presents a nanofiltration membranes employment
study using an industrial effluent of an electrolytic zinc
production plant. The permeate obtained in the tests using
commercial nanofiltration membranes showed rejection
percentage of magnesium sulfate and calcium greater than
98%, besides the removal of heavy metal ions. Those
aforementioned results show that treated wastewater using
such membrane could be reused at any point of the plant since
its composition is quite similar to the process feed water.

Keywords
Industrialwaste water, nanofiltration, sulphate.
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1| INTRODUCAO

Atualmente as industrias estdo encontrando sérios problemas
relativos ao suprimento de dgua e aos crescimentos dos custos
de tratamento dos efluentes gerados em suas unidades.
Por este motivo, tem aumentado na literatura estudos relativos
ao reuso de efluentes industriais (VAN DER BRUGGEN e
BRAEKEN, 2005), envolvendo técnicas de uso de membranas
filtrantes, processos oxidativos avancados (POA) e adsorcdo
em carvdo (NGHIEM e SCHAFER, 2006)

Recentemente, o Servico de Tecnologias Limpas (SETL) do
Centro de Tecnologia Mineral desenvolveu um projeto para a
reciclagem de efluente de uma usina de producéo de zinco
eletrolitico.

Esta unidade empregava a precipitagdo quimica com hidroxido
de célcio e sulfeto de sodio nas estacdes de tratamento
efluentes (ETE). Apesar dessa rota adequar o efluente aos
padrdes requeridos pelo Orgdo Ambiental local, ndo permite
sua reciclagem devido a elevada concentracdo de sulfato de
magnésio, elemento deletério ao processo eletrolitico.

Na hidrometallrgia do zinco, o sulfato de magnésio representa
um grave problema, visto ndo ser eliminado em nenhuma das
etapas de purificacdo da solucdo. Por experiéncia de cerca 13
anos no acompanhamento da producdo de zinco eletrolitico
verificou-se que concentracdes de magnésio acima de 15 g/L
além de aumentar o consumo energético especifico, acarretava
um depdsito mais poroso, aumentando significativamente a
geracao de escoria, na etapa de fusdo das placas para
formacéo dos lingotes.
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O ion sulfato, SOf’ , € um dos principais anions presente em
aguas naturais. A maioria dos sulfatos é soldvel em agua, com
excecao aos de chumbo, bario e estroncio. A ingestdo de
guantidades significativas de sulfato pode causar ao ser
humano efeitos laxantes. O céation associado ao sulfato pode
afetar essa propriedade, por exemplo, o sulfato de célcio tem
um efeito menor que os de magnésio ou sédio. Além disso,
concentracdes de sulfato acima de 400 mg/L provoca sabor
desagradavel a 4gua potavel.

A resolucdo n° 357 de 17 de marco de 2005 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estabelece um limite
maximo de 250 mg/L de sulfato nas aguas da classe especial e
classes I, Il e lll, que podem ser destinadas ao consumo
humano, ap6s desinfecgdo ou tratamentos convencional ou
avancado. Contudo, esta resolucdo nado fixa limites para
emissao de sulfatos em corpos receptores.

Os processos conduzidos por membranas sob pressdo séo
caracterizados pelo seu baixo consumo energético especifico.
Por se tratar de uma separacdo mecénica sem mudancas de
fases ou temperatura, geralmente € um dos processos
energeticamente menos intensivo, quando comparados com

outras tecnologias.
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2 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

O primeiro relato do fendmeno atualmente conhecido como
osmose, processo no qual ha a difusdo da agua através de
uma membrana semi-permeavel, movendo no sentido de uma
solucdo mais diluida, para uma solucdo mais concentrada foi
realizado em 1748 pelo fisico francés Jean Antoine Nollet. Dois
séculos depois pesquisadores verificaram que aplicando
pressdo ou vacuo, o fluxo de agua poderia ser invertido
possibilitando a remocdo de sais, virus, pesticidas e muitos
compostos organicos de solu¢des contaminadas, conforme
ilustrado na Figural.

Dentre o0s diferentes tipos de processos empregando
membranas filtrantes, somente a nandfiltracdo e a osmose
reversa podem adequar os efluentes de processos
hidrometalurgicos.

Osmose Osmose Reversa
Solugo Solugin Solugdo Solugdo
Diluida Concentrada Diluida Concentrada
Pressio
S
Membrana \WHsmbrana
Semi.permedvel Semi-permeave|

Figura 1. Diagrama esquematico de osmose e osmose reserva.

As membranas de microfiltracdo geralmente apresentam poros
gue variam entre 0,1 a 2,0 um e operam em pressdes abaixo
de 5,0 bar. Elas sdo empregadas para a remocao de sélidos
em suspensdo, emulsdes e microorganismos que sejam
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maiores que 0s poros. Por outro lado, as membranas de
ultrafiltracdo sdo capazes de remover macromoléculas de peso
molecular variando entre 1.000 a 100.000 Da e operam em
faixa de pressdo de 2 a 8 bar. A ultrafiltragdo também atua
como uma barreira de desinfeccao para remover bactérias e
virus (BENITEZ et al, 2008).

Contudo, as membranas de ultrafiltracdo ndo sdo capazes de
remover espécies de baixos pesos moleculares e compostos
sollveis. Nesses casos, as membranas nanofiltracdo
conseguem rejeitar compostos organicos com peso molecular
na faixa de 200 a 500 Da e ions divalentes e operam em
pressdes na faixa de 10 a 30 bar.

Para solucdes contendo elevadas pressfes osmoticas e na
remocao de ions monovalentes, tais como na desalinizagdo da
agua do mar, deve ser empregado membranas de osmose
reversa que operam entre 50a 100 bar. A Figura 2 apresenta a
rejeicdo de diferentes materiais para os diferentes tipos de
membranas.

A consolidacdo do emprego de membranas de nanofiltracdo no
tratamento de agua ocorreu nos idos de 1980 (SAYED et al.
2007). E um processo intermediario entre a osmose reversa e a
ultrafiltracdo. A nanofiltracdo € uma tecnologia promissora para
a rejeicdo de ions de metais pesados em efluentes industriais,
tais como: niquel, cadmio, cromo, cobre, zinco e arsénio.
O processo de rejeicdo de uma membrana de nanofiltracdo
envolve principalmente a interacdo eletrostatica entre a
membrana e soluto na superficie da membrana e tamanho de
exclusdo dos poros (MURTHY e CHAUDHARI, 2008).
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O aumento da temperatura do efluente, dentro dos limites de
operacdo da membrana,acarreta um aumento no fluxo de
permeado de 3% / °C. Contudo, para um fluxo de permeado
constante, o incremento da temperatura promove redugdo na
retengéo do sal (NILSSON et al, 2008).

ions ions ons ) Solidos em
Agua M I D irus
Microfiltragdo < - N S \/ /
]
Ultrafiltragéo / /s “ /
» "
A
Nanofiltragio - - \/ \/ \/
£ “u
A A A
Osmose Reversa . ’ / / \/ \/
.

Figura 2. Rejeicdo de matérias para diferentes tipos de membranas
filtrantes.

O desempenho de uma referida membrana pode ser medido
pela rejeicdo de um determinado sal e o fluxo de permeado.
A rejeicdo do sal pode ser expresso de uma forma simplificada
pela equacao (1) (FEINI et al. 2008).

C
R=|1-—x100 1]
Cy

onde cp e cb séo as concentragbes do permeado e do efluente
respectivamente.
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Assumindo que ndo ocorra nenhuma obstrucdo na membrana,
o fluxo de permeado pode ser expresso pela seguinte
equacao (2):
AP -7

Jy=—""7"— (2]

nR
onde J,, é fluxo de permeado estimando o emprego de agua
pura, » Pé a perda de pressdo através da membrana, n a
viscosidade do permeado, Ry, a resisténcia da membrana e = a
pressdo osmotica. Desta forma, quanto maior for a presséo
osmatica do efluente menor sera o fluxo de permeado.

m

Na literatura sdo encontrados poucos trabalhos que tratam do
reuso de efluentes da indastria minero-metalirgica
empregando membranas filtrantes de nanofiltracdo e osmose
reversa, principalmente focando o processo de transferéncia de
massa e medidas para prevenir incrustacdo na superficie das
membranas conhecida como “fouling” (FEINI et al, 2008)

As membranas de nanofiltracido e osmose reversa podem ser
facilmente obstruidas por matérias coloidais, organicos e sais
inorgénicos presentes em elevadas concentracdes no efluente.
A acumulacdo ou adsor¢cdo de materiais na superficie ou no
interior da matriz da membrana resulta em perda no
desempenho do processo de separacdo ao longo do tempo,
resultando em aumentos significativos nos custos de capital e
operacdo da unidade de tratamento de efluentes (KIM
et al. 2008).

Os mecanismos de obstrucdo nas membranas filtrantes podem
ser classificados em ‘“bio-fouling”, “fouling” inorgénico
(ou acumulo de célcio também denominado de “scaling”) e
“fouling” particulado. Enquanto que a obstrucdo da superficie
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da membrana por sais de célcio podem ser controladas pelo
ajuste do pH da solucdo e adicdo de antiincrustantes.
A prevencdo a coléides, matéria organica e o “bio-foluing” é
mais complexa e geralmente requer intensivas etapas de pré-
tratamento do efluente (PONTIE, et al, 2005).

O “fouling” inorganico é o fenbmeno mais importante que afeta
a eficiéncia dos processos de osmose reversa e de
nanofiltracdo, causando decréscimo do fluxo de permeado
decorrente do bloqueio da superficie da membrana. O “fouling”
afeta também o fator de recuperagdo de permeado, que esta
limitado pela solubilidade do sal presente no rejeito.

O sulfato de célcio, comumente encontrado em efluentes de
processos hidrometallrgicos, precipita em seis diferentes fases
sélidas. Em temperatura ambiente o gesso € a mais comum
delas, as demais fases ocorrem por desidratacdo do gesso em
temperaturas relativamente elevadas. O produto de
solubilidade do CaSO, é fortemente influenciado pela forca
iBnica total da solugdo. A 25°C para o sal puro é de 1,2 x 10°®.

A cinética da precipitagdo do sulfato de calcio esta relacionada
com a qualidade do efluente. Quanto mais contaminantes
presentes na solucdo, mais rapida serd a precipitacdo do
CaS0O,. Além disso, elevados indices de supersaturacao
também interferem no processo de nucleagéo do sal.

Héa duas formas para explicar o declinio do fluxo de permeado
devido a precipitacdo de sais em membranas de osmose
reversa e nanofiltragdo: a formacdo de uma camada de torta
pela cristalizacdo ocorrida no seio da solucdo (cristalizacédo
homogénea) e o bloqueio da superficie devido a cristalizagéo
superficial (cristalizacdo heterogénea). A Figura 3 ilustra a

formacao desses mecanismos de cristalizacéo.
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O desenvolvimento de novos materiais para a confeccdo da
membrana visa melhorar a rejeicdo do soluto e o simultaneo
aumento do fluxo de permeado, além de produtos que
apresentem maior resisténcia quimica, térmica e mecénica e
minimizar o “fouling” (KHEDR, 2008).

® Particulas no seio da solugéo

8 —\ Cristalizagéo

ST

8) Permeado

Diregéo do Cristalizagdo superfial

crescimento_. b () o | BT o | Y

v v v
Permeado

© Cristalizagéo

+
3 | | Cristalizagdo superficial
3%?‘?&?%’?&1‘(*“]
4 A,

v -
Permeado

v

Figura 3. Formas de cristalizacdo em uma membrana filtrante.

O fluxo de permeado € um parametro importante no projeto e
na analise da viabilidade de um processo empregando
membranas filtrantes. Apds o nivel desejado de rejeicao do
soluto ser atingido, o fluxo de permeado se torna o parametro
principal na otimizagdo do processo de separagdo. Elevados
fluxos de permeado requerem unidades com areas de filtracéo
menores para uma mesma quantidade de efluente a ser
tratado. No trabalho de ZUO et al. (2008) pode ser visto que
tanto para membranas de nanofiltracdo e osmose reversa o
fluxo de permeado aumenta linearmente com o incremento da
pressdo de trabalho, como pode ser verificado no grafico da
Figura 4.
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© Nanofitragéo
o Osmose reversa
a0f

40}
30f
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25 75 12,5 175 225 275
Pressio de operagio (bar)

Figura 4. Variagcdo do fluxo de permeado com o aumento da pressao
de operacdo para membranas de nanofiltracdo e osmose reversa
(ZUO et al. 2008).

As membranas de nanofiltracdo sdo carregadas negativamente
em solucdes neutras ou alcalinas e positivamente em meios
acidos e apresentam um ponto isoelétrico em uma determinada
faixa de pH. Quando o pH da solugcdo for igual ao ponto
isoelétrico da membrana a atracdo eletrostatica entre a
membrana e o0s ions contidos na solucdo, pode ser
considerada nula. Desta forma, a permeacdo dos ions neste
ponto se torna mais dificil, diminuindo entdo a rejeicdo dos
contaminantes. Contudo, o pH da solucao tem pouca influéncia
no fluxo de permeado (WANG et al., 2007)
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A limpeza de membanas de nanofiltracdo tem se tornado uma
area de investigagdo. A limpeza fisica envolve operacdes de
lavagem em concorrente ou contracorrente com agua,
esfregacdo, aspersdo de ar, vibracdo ou ultrasom. Na limpeza
qguimica, ocorrem reagbBes quimicas, tais como: hidrélise,
saponificacdo, solubilizacéo, dispersdo, quelacéo e peptizacao.
Os fabricantes de membranas desenvolvem estratégias e
materiais especificos para limpeza das membranas filtrantes.
Contudo, o} procedimento de limpeza depende
fundamentalmente das caracteristicas fisico-quimicas da
solugéo de alimentacéo.
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3 | SELECAO _DE MEMBRANAS COMERCIAIS DE
NANOFILTRACAO PARA REMOCAO DE SULFATOS

A unidade industrial estudada utiliza o processo de precipitacédo
guimica para o tratamento do seu efluente. Deve-se salientar
qgue esta rota apresenta algumas desvantagens, tais como:
elevado consumo de agente neutralizante; geracdo de um
expressivo volume de residuo contendo metais pesados e
producdo de um efluente com elevada concentracdo de sulfato
de calcio que podera acarretar entupimentos em tubulacées,
pelo acimulo de gesso

A Tabela 1 apresenta o0s resultados de ensaios de
neutralizacdo com hidroxido de calcio de um efluente industrial
gerado em uma unidade de producdo de zinco eletrolitico,
obtidos em uma unidade piloto de precipitacdo quimica.
A elevacao do valor do pH promove um aumento da remocéo,
conforme descrito no diagrama da Figura 3.

O emprego de membranas filtrantes no tratamento de efluentes
contendo elevadas concentracdes de sulfatos se mostra uma
alternativa viavel.



20 Masson, 1.0.C. & Lemos, F. A.

Tabela 1. Composicdo quimica do efluente com a variagdo do pH,
empregando hidréxido de calcio como agente neutralizante.

pH do Composicdo do Efluente (mg/L)
Efluente
Ca Mg Cd Zn
9,0 502 1500 0,20 0,49 6598
95 478 1096 0,17 0,09 6053
10,0 507 132 0,01 0,18 1875
10,5 511 12 0,01 0,05 1330
11,0 548 2,2 0,01 0,15 1315
115 580 1,39 0,01 0,39 1250
12,0 754 0,44 0,01 0,37 1210

Os testes para selecdo de membranas de nanofiltracdo foram
realizados no laboratério do Instituto de Engenharia Nuclear
(IEN). O limite de pressdo do equipamento utilizado é de 80
kg/cm2 .
O modulo de filtracdo é constituido por uma bomba de alta
pressdo, rotametro, mandmetro e tanque para estocagem com
capacidade para 10 litros de solugdo. O sistema hidraulico
oferece como opcdo a recirculacdo do rejeito gerado para o
tanque de alimentag&o, sendo provido de um trocador de calor
para manter a temperatura do efluente constante. A membrana
filtrante ficou acondicionada em uma célula de aco inoxidavel
com area Gtil de 0,0120 m® Na célula o tipo de fluxo
empregado foi o cruzado, pois evita a concentragdo por
polarizacdo na superficie da membrana, reproduzindo assim
com mais precisdo as condi¢gbes encontradas nas membranas
espirais comerciais.
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A Figura 5 mostra um fluxograma simplificado do sistema de
membrana filtrante empregado por NILSSON et. al. (2008), que
foi semelhante ao empregado nos ensaios realizados no
Instituto de Energia Nuclear.

Retorno
o
Permeado 1
= —
[ A - 1
T
e Rotimetro
¥ |
Recolhimento de == I &
| / | Madulo de L8
Permeade | 1 I_:_.:_ Filtragso
Estocagem de )
Solugdo -
Trocador de calor [ =~
& ~ —
L@ == =
g '
i
Alimentagio/Drenagem

Figura 5. Fluxograma simplificado de um sistema empregando
membranas filtrantes.

A Tabela 2 mostra algumas caracteristicas das membranas de
nanofiltracdo comerciais, fornecidas pela Osmonics, que foram
selecionadas para os testes. Elas sao indicadas para as
seguintes aplicacdes: reducdo dos valores de DBO/DQO,
remogdo de metais pesados, tratamento de efluentes de
eletrogalvanizacdo, purificacdo de &acidos (YMDKSP3001 e
YMDLSP3001) e abrandamento de agua (YMHLSP3001).

O emprego de membranas de nanofiltracdo permitiria a
reutilizacdo do efluente no processo de producdo de zinco
eletrolitico visto que as concentracdes de calcio, magnésio e
sulfato estdo dentro do padrédo fixado para a &gua industrial.
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O processo também permite a recuperacdo significativa do
zinco contido no efluente industrial, representando um aumento
da eficiéncia do processo.

Tabela 2. Relagdo de membranas filtrantes planas empregadas nos
ensaios em unidade de bancada.

Composicgdo do Efluente (mg/L)

Zn Ca Mg S04
Efluente 1 298 429 2320 9980
Efluente 2 0,49 502 1500 6598
Efluente 3 0,10 490 17 1460

Tipo de Origem Composicao do Permeado (mg/L)
Membrana da Amostra 7n Ca Mg SOs
Efluente 1 133 224 80,4 364,8
HL Efluente 2 0,04 16,3 19,6 1193
Efluente 3 0,03 24,2 0,89 85,6
Efluente 1 14,2 24 85,6 349,2
DL Efluente 2 0,05 12,2 18,1 95,8
Efluente 3 0,03 24,5 0,86 39,8
Efluente 1 6,7 12,2 289 133,2
DK Efluente 2 0,03 8.1 51 36,3
Efluente 3 0,02 16,3 0,32 358

Como pode ser observado na Figura 6, ocorreu uma reducao
significativa do fluxo de permeado com o incremento da
concentracao de sulfato, que esta de acordo com a equacéao 1.



Tratamento de efluentes empregando membranas filtrantes... 23 _

Os dados obtidos indicam que o fluxo obtido pela membrana
YMHLSP3001 para um efluente contendo 10 g/L de ions
sulfato, foi cerca de 15 L m?/h, valor trés vezes superior ao
obtido com as outras duas membranas.

50T
40 | i

301 \“\
20 N

Fluxo de permeado [Lfmzh]

10 1 DK
—— 2 DL
0 2,0 4,0 6,0 8.0 10,0 12,0

Concentragao de 504{g.|'|_}

Figura 6. Variacdo do fluxo de permeado em funcdo da
concentracdo de sulfato do efluente.

ApOs os processos de separagcdo foram determinadas as
composicdes das incrustacdes ocorridas nas superficies das
membranas de nanofiltragdo testadas, empregando difragdo de
raio-X. Como pode ser observado nos resultados da Tabela 3,
a formacédo de sulfato de calcio deve ser um ponto que requer
a realizagdo de estudos e testes complementares visando
verificar a necessidade do emprego de antiincrustantes com o
finalidade de aumentar o fluxo de permeado e a vida util das
membranas. O emprego de membranas filtrantes também
promove a remog¢do de metais pesados, tais como zinco, cobre
e chumbo, contidos no efluente industrial.
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Tabela 3. Andlise de raio-X dos residuos retidos nas
membranas de nanofiltracéo.

Analises dos residuos retidos nas membranas

Elementos Efluente 1 Efluente 2 Efluente 3
Principais S,MgeCa SeCa S, Ca
Secundarios Zn Mg -
Terciarios SreMn SreZn SreSi

Tragos Fe, Cu, Sie Pb Sr,Zn,FeeCu FeeCu
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4 | CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados indicam que o emprego de membranas de
nanofiltacdo permite a obtencdo de um permeado que pode ser
reciclado ao processo de producéo de zinco eletrolitico, devido
a reducao da concentracao de sulfato de magnésio na solucéo
ao nivel aceitavel no processo

A selegdo adequada de uma determinada membrana de
nanofiltracdo permite adequar a composicdo do efluente para
as necessidades do processo, com um maior fluxo de
permeado, possibilitando projetar unidades de tratamento mais
compactas.

A retengéo de sulfato de célcio nas superficies das membranas
pode tornar necesséario o emprego de antiincrustantes visando
diminuir a quantidade de ciclos de limpezas das membranas,
refletindo diretamente nos custos de capital e de operacéo da
unidade.
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