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O atual processo de tratamento de
efluentes praticado pela Companhia
Mineira de Metais (CMM), envolve a
precipitagdo seletiva dos metais em
duas faixas de pH e posterior adi¢gdo
de sulfeto de sédio.

Apesar dessa metodologia  ser
eficiente na remogdo dos metais
pesados, contidos nos efluentes,
atendendo as legislagées do Orgédo
Ambiental local, tal processo néo é
capaz de remover satisfatoriamente

0s ions de Mg e SO4%, de forma a
possibilitar o reuso desse efluente na
unidade industrial.

O presente estudo mostra que a
técnica de precipitagéo, juntamente
com a nanofiltragdo, sédo capazes de
produzir um efluente que pode ser
reciclado na produgdo de zinco
eletrolitico, diminuindo assim a
necessidade de captagdo de agua do
Rio Séo Francisco.



1.INTRODUGAO

Muitas usinas de zinco eletrolitico tém sérios problemas com o magnésio
dissolvido em seus licores de processo. O incremento na concentragdo de
magnésio no eletrdlito resulta na elevagdo do consumo de energia no
processo de eletrolise(").

Por outro lado, efluentes de unidades industriais contendo metais pesados,
tais como Cd, Cu, Pb, Hg e Fe, sdo geralmente tratados através de
neutralizacéo e precipitacdo com cal, adicdo de perdxido, troca ibnica e
membranas filtrantes para reduzir as concentragdes de metais.

No método de precipitagdo quimica, as rea¢des que ocorrem quando a cal é
adicionada a um efluente contendo sais de calcio e magnésio estdo
representadas abaixo:

CO2+ Ca(OH), ® CaCOs + H0 (1)
Ca(HCOs) + Ca(OH), ® 2CaC0s + 2H;0 2)
Mg(HCOs)2 + Ca(OH)2 ® CaCOs + MgCOs + 2H:0 3)
MgCOs + Ca(OH)2 ® CaCOs + Mg(OH)z (4)
2NaHCO; + Ca(OH); ® CaCOs + NazC0s + 2H;0 (5)
MgSO: + Ca(OH)2 ® Mg(OH)2+ CaSOs (6)

Observa-se que o CO2 (reagdo 1), embora ndo seja considerado como um
agente causador da dureza, ira consumir a cal na propor¢do da sua
concentragéo na agua, devendo portanto ser considerado nos célculos para a
determinagéo da quantidade de cal requerida. Similarmente, o bicarbonato de
sodio, ou alcalinidade do sodio (reagéo 5), se presente, ndo faz parte da
dureza, contudo, consumira cal, uma vez que esta incluso na alcalinidade
total.

A rota de precipitagdo empregada pela Companhia Mineira de Metais (CMM)
envolve 0 uso de CaO nos condicionamentos necessarios as etapas de



precipitacdo de zinco e de metais pesados residuais, portanto, optou-se por
utiliza-lo nos testes de precipitagdo quimica do magnésio por apresentar um
baixo custo.

A Figura 1 mostra um diagrama de solubilidade de hidroxidos em agua a
25°C que relaciona a concentrag&o dos ions metalicos com o pH. Observa-se
que quanto mais baixa a concentragdo do ion, maior devera ser o valor do pH
para a sua completa remogao do efluente. Paralelamente, constata-se que a
precipitacdo do magnésio se inicia em valores de pH proximos a 9,0, se
tornando significativa na faixa de pH entre 10,0 e 10,5.

Pode-se verificar também, que os ions de calcio s6 precipitam na forma de
hidroxido em faixas mais alcalinas € em concentragdes mais elevadas.
Portanto, esses ions irdo permanecer em solugdo na forma de sulfato.

-log[M**] = zpH - zpK,, - log K,
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Figura 1 - Diagrama de solubilidade de hidréxidos em &gua a 25°C.

A nanofiltragdo é uma técnica inovadora no tratamento de agua potavel e
efluentes industriais. Os sistemas de nanofiltragdo requerem uma faixa de
pressdo de operagdo menor do que a empregada na osmose reversa,
tornando significativamente menores os custos globais do processo de
tratamento®).



O mecanismo de rejeicdo de ions por membranas de nanofiltragdo € um
processo complexo envolvendo diversas variaveis, tais como: a repulséo
eletrostatica entre as cargas da membrana e do soluto, distribuicdo do
tamanho de poros da membrana, diferen¢a na difusividade e solubilidade,
etc).

2. OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo a remogao de ions de Mg?* e SOs2
aguas residuais oriundas da planta de produgdo de zinco da Companhia
Mineira de Metais (CMM), de forma a permitir o reaproveitamento desta dgua
residual tratada como &gua industrial e conseqientemente, diminuir a
necessidade de agua nova no processo produtivo.

3. MATERIRIS E METODOS

3.1) Ensaios de precipitacdo

Nos testes de precipitagéo, foram utilizados 300mL de efluente e quantidades
variadas de Oxido de calcio em relagdo a quantidade estequiométrica
necessaria. Foi estudada a influéncia da adicdo de éxido de calcio
empregando-se a quantidade estequiométrica necessaria € com excesso de
10%, 20%, 30% , 40% e 50%. O tempo de residéncia foi de 15 minutos e a
velocidade de agitagdo de 400 rpm. A Figura 2 mostra a aparelhagem
utilizada nos ensaios de precipitagao.



Figura 2 — Aparelhagem utilizada nos ensaios de
precipitagéo

3.2) Ensaios com membranas filtrantes

Os testes foram realizados no Laboratorio de Membranas do Instituto de
Energia Nuclear (IEN), em célula de permeagao por agitagdo, com fluxo tipo
“ dead-end”, fabricada pela Millipore modelo Amicon 8400, em press&o de 5,0
bar. Foram empregadas membranas planas fornecidas pela Osmonics da
linha Sepa tipo YMHLSP1905, YMDLSP1905 e . YMDKSP1905.

A Figura 3 mostra a aparelhagem usada nos ensaios com membranas
poliméricas comerciais visando reduzir a concentragdo de ions sulfatos e
calcio. A pressdo foi ajustada no valor de 5 bar, uma vez que a célula
suporta no maximo uma pressao de 5,3 bar.

Figura 3 — Aparelhagem utilizada nos ensaios com
célula de permeagdo por agitacdo utilizando
membranas filtrantes



3.3) Analises Quimicas

As concentragdes dos metais foram determinadas empregando a técnica de
espectrometria de absor¢do atdmica realizadas pela Coordenagdo de
Andlises Minerais (COAM/CETEM). A determinagdo da concentragdo dos
ions de sulfato foi realizada por gravimetria.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios de precipitagdo quimica foram realizados com cal virgem, visto
que o hidréxido de soédio, além de apresentar um custo mais elevado,
aumenta a concentragdo de fons sddio no eletrélito, o que é prejudicial a
etapa de eletrélise da produgéo de zinco. O hidroxido de bario (Ba(OH)2)
poderia ser outra opgéo, contudo apresenta um custo mais elevado.

Nos ensaios de precipitagdo foi utilizado um efluente industrial que
apresentava a seguinte composicdo: [Ca]= 518 mg/L, [Mg]=1900mg/L,
[Cd]= 3,20 mg/L, [Pb]= 0,20 mg/L

Na Tabela 1, estdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de
precipitacdo utilizando-se oxido de calcio. Verifica-se na referida tabela uma
consideravel redugdo da concentracdo de ions magnésio e dos metais
pesados (Cd e Pb), bem como pode ser notado, que o aumento do consumo
de cal e, consequentemente a elevagdo dos valores de pH, fez com que
houvesse um incremento na remog&o dos ions Mg e Cd.

Os valores constantes de remog&o dos ions de chumbo se devem ao valor
limite de detecg&o para esse metal no aparelho utilizado que se situa em
valores superiores a 0,1ppm. O processo de precipitagdo quimica mostrou-se
eficiente na remocgéo dos ions Mg e Cd, contudo a concentragdo de ions
sulfatos permaneceu na faixa de 4500 ppm a 1900 ppm, uma vez que 0
calcio ndo precipita na forma de hidréxido nas condigbes operacionais
utilizadas. Tal fato, inviabiliza o reuso do efluente em alguns pontos da
unidade industrial.



Tabela 1- Resultados obtidos nos ensaios de precipitagéo

Consumo Composigao do Efluente Eficiéncia do
Especifico H (mg/) Processo
(KgCaoims | P (%)

efluente) Mg Cd Pb Mg Cd Pb
4,60 100 | 734 0,07 | <005 | 614 | 978 | 750
5,03 105 | 656 0,05 | <0,05 | 655 | 984 | 75,0
5,53 11,0 | 380 0,03 | <0,05 | 80,0 | 99,0 | 75,0
5,97 15| 373 0,03 | <0,05 | 804 | 99,0 | 75,0
6,43 12,0 93 0,02 | <0,05 | 951 | 994 | 75,0
6,90 125 | 0,28 0,02 | <0,05 | 999 | 994 | 75,0

A Figura 4 apresenta a variagdo da concentragdo dos ions de Mgz e SOs*
em fung&o da variagao dos valores de pH.
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Figura 4- Variagdo da concentragdo de magnésio e da concentragdo de ions
sulfatos em fungdo do valor de pH.

Visando elevar a remogdo de ions sulfatos no efluente foram realizados
ensaios utilizando a técnica de membranas filtrantes. Optou-se por utilizar a



nanofiltracdo em virtude dessa técnica possibilitar o0 emprego de menores
pressdes de operagdo, 0 que representa uma redugdo nos custos de
instalacdo, quando comparado com a osmose reversa. A Tabela 2 apresenta
a composigdo dos efluentes industriais utilizados nos ensaios de
nanofiltrag&o.

Tabela 2 — Comparag&o de desempenho entre as membranas utilizadas

Origem da Composigao quimica dos efluentes
amostra pH Cd Pb Ca Mg S04
(mg/) | (mg/M) | (mg/) | (mg/) | (mg/l)
C 7,0 8,9 0,64 429 2320 | 9980
D 9,0 0,20 0,10 502 1500 | 6598
E 10,5 0,01 0,10 490 17 1460

Como pode ser observado na Figura 5, todas as membranas de nanofiltragao
apresentaram uma rejeigao de ions sulfatos, superior a 94%.Por outro lado, a
membrana DK apresentou a maior rejei¢do de ions quando comparada com
as demais, com todos os efluentes testados.
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Figura 5 —Comparagéo entre o desempenho das membranas



A Figura 6 mostra a variagdo do fluxo de permeado em fungdo da
concentragao de sulfato. O ponto zero no gréfico indica o fluxo realizado com
agua deionizada. Observando os dados contidos no grafico, verifica-se que a
membrana HL apresentou o maior fluxo, porém apresentou uma maior
variagdo com a alterag&o da concentragao de sulfatos.
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Figura 6-Fluxo de diferentes tipos de membranas em fungdo da concentragao
inicial de sulfato no efluente

5. CONCLUSOES

O processo de precipitagdo quimica utilizando cal virgem mostrou-se capaz
de remover 99,4% dos ions magnésio e 99,9% dos ions cadmio. Em relagao
aos ions de sulfato, a remogéo foi de 78,6%, gerando uma agua de reuso
que poderia ser utilizada em alguns pontos da unidade industrial, apés
corregéo do valor de pH.

A membrana filtrante DK apresentou a maior rejeicdo a ions sulfatos em
todos os efluentes testados. A membrana HL apresentou o maior fluxo de
permeado quando comparada com as demais testadas. Esse fato é de
grande valia visto que possibilita a instalagdo de unidades industriais mais
compactas € com um numero menor de membranas, diminuindo assim os
custos de instalagdo e de manutengao da unidade.
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