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RESUMO

O sulfato (SO4*) é um ion comum presente em corpos hidricos naturais em baixas
concentragdes. O aumento da carga de sulfatos pode causar danos diretos e indiretos ao meio
em que se encontra. Nesse contexto, a industria mineraria se destaca como fonte do acréscimo
da concentracdo desse anion em corpos d’dgua devido a existéncia dessa substancia nos
efluentes de rotas de processamento de minerais. Atualmente a precipitagdo quimica, com
adicao de hidroxido de calcio (Ca(OH);) para formacao de calcio (CaSO4-2H»0), se destaca
como o processo mais utilizado para tratamento desse residuo. Entretanto esse método ainda ¢
limitado, visto que ndo permite que concentragdes abaixo de 1500 mg/l sejam atingidas. O
imposto pela legislacdo brasileira € o descarte de um efluente contendo concentragdes de sulfato
abaixo de 250 mg/l. Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo investigar rotas
alternativas de remoc¢ao de sulfato de um efluente modelo de mineragdo, utilizando
precipitagdo, processos de separacdo por membrana e troca ionica. Os ensaios de osmose
inversa foram conduzidos utilizando a membrana comercial BW30 Filmtec e os de troca idnica
utilizando resinas comerciais anionica (Purolite A400) e catidnica (Purolite C100) em uma
montagem experimental de laboratorio. A precipitacdo de uma solucdo de sulfato de sodio
usando CaCl, e Al(OH)s resultou em uma mistura de carbonato de célcio e hidroxido de
aluminio, com reducdo do teor de sulfato pelo efeito de diluicdo. A troca idnica revelou-se
promissora, alcancando remocgao de 46,6% de sulfato a partir da solucao aquosa de sulfato de
sodio. Experimentos com osmose inversa demonstraram resultados de permeados abaixo de
250 mg/l, com rejeig¢ao de 94% do sulfato da alimentag@o. Entretanto, problemas como redugao
do fluxo permeado em 52,4% foram observados quando testes foram realizados na solugdo
modelo de mineragdo, contendo ions metélicos. A combinagdo de troca idnica e osmose inversa
revelou que a presenca de outros ions reduziu consideravelmente a remocdo de sulfato,
provavelmente devido ao aumento da concentragdo idnica total, e, consequentemente, da
pressdo osmotica da solugdo, de modo que o teor de sulfato foi reduzido de 1500 mg/l para
1053 mg/l, ou seja, 30%. Esses resultados ressaltam a importancia da selecdo cuidadosa do
método e da consideracdo dos desafios operacionais ao tratar efluentes contendo sulfato.

Palavras-chave: sulfato; sustentabilidade; troca i0nica; osmose inversa; efluente de mineracgao;

agua de reuso.



ABSTRACT

Sulfate (SO4%) is a common ion present in natural water bodies in low concentrations. Increased
sulfate load can cause direct and indirect damage to the environment in which it is found. In
this context, the mining industry stands out as a source of increased concentration of this anion
in bodies of water due to the existence of this substance in effluents from mineral processing
routes. Currently, frequent chemistry, with the addition of calcium hydroxide (Ca(OH)») to
form calcium sulfate (CaSO4-2H>0), stands out as the most used process to treat this
elimination. However, this method is still limited, as it does not allow concentrations below
1500 mg/l to be reached. The requirement under Brazilian legislation is the disposal of an
effluent containing sulfate concentrations below 250 mg/l. Therefore, the present work aimed
to investigate alternative routes for removing sulfate from an effluent mining model, using
instructions, membrane separation processes and ion exchange. The reverse osmosis tests were
extended using the commercial BW30 Filmtec membrane and the ion exchange tests using
commercial anionic (Purolite A400) and cationic (Purolite C100) resins in an experimental
laboratory setup. The section of a sodium sulfate solution using CaCl, and AI(OH); was
reflected in a mixture of calcium carbonate and aluminum hydroxide, with the sulfate content
reduced by the dilution effect. Ion exchange proved promising, achieving 46.6% sulfate
removal from the wet sodium sulfate solution. Experiments with reverse osmosis demonstrated
permeate results below 250 mg/1, with the exclusion of 94% of sulfate from the feed. However,
problems of permeate flux reduction by 52.4% were observed when tests were carried out on
the mining solution, containing metal ions. The combination of ion exchange and reverse
osmosis revealed that the presence of other 1ons considerably impairs sulfate removal, probably
due to an increase in the total ionic concentration, and, consequently, in the osmotic pressure
of the solution, so that the sulfate content was reduced. from 1500 mg/I to 1053 mg/l, i.e. 30%.
These results highlight the importance of careful method selection and attention to operational
challenges when treating sulfate-containing wastewater.

Keywords: sulfate; sustainability; ion exchange; reverse osmosis; mining effluent; reuse water.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, fendmenos extremos do meio ambiente atuam como sinais
de alerta, as intensas transformagdes antropicas a qual o planeta esta sendo submetido
(DORING; AIGNER-WALDER, 2022). Nesse contexto, a sustentabilidade se torna pauta
de estudos da comunidade cientifica acerca de solugdes dessas problematicas. A procura
pelo equilibrio entre a protegao de recursos naturais € o desenvolvimento tecnologico e
econdmico, nao impactando as geragdes futuras, também ¢ abordado pelas poténcias
mundiais. No ano de 2015, a Organizacdo da Na¢des Unidas (ONU) apresentou os 17
objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS), atrelados a 169 metas, que devem ser
alcangadas por meio da agdo conjunta entre os governos, empresas, organizacdes e
sociedade até 2030. Esse plano de acdo global contribui positivamente para questdes de
alteragdes climaticas e escassez de insumos naturais, auxiliando na manutencdo do
planeta para os proximos descendentes (ONU, 2022).

O modelo de utilizagdo de recursos hidricos, adotado desde o inicio do
desenvolvimento industrial, mostra-se totalmente obsoleto no contexto da crise hidrica
atual. Dessa forma, a necessidade da transi¢do desse método linear de consumo para um
modelo de economia circular € inerente a qualquer atividade do presente (STEFAN,
2019). O consumo de dgua na industria € evidente em vérios setores, seja em manufaturas,
processos alimenticios, elétricos e mineragao. No caso da mineragdo, essa dgua ¢ aplicada
em diversas etapas do beneficiamento mineral, seja para transportar minério ou residuos,
separar minerais por processos quimicos, auxiliar em operagdes unitarias, resfriar
sistemas, lavagem de equipamentos entre outros (PROSSER; WOLF; LITTLEBOY,
2011). Parte dessa dgua pode ser reutilizada enquanto o restante ¢ devolvido a natureza,
fazendo que o tratamento desse efluente seja necessario.

A mineracdo ¢ geradora de dguas extremamente contaminadas por grandes
concentracdes de metais pesados (Cd, Cr, Hg, As), outros cations (Ca?, Mg?", Al’") e
anions (CI;, COs*, NOs", SO4* ) em pH baixo (ANDRADE et al., 2017; WEN et al.,
2019). Em relagdo aos anions poluentes, o sulfato se destaca por gerar danos diretos e
indiretos ao meio que estd presente. Sua presenga impacta 0s processos que participa,
favorecendo corrosdo de tubulagdes e equipamentos, criando odores e precipitando sais

(BENATTI; TAVARES; LENZI, 2009; JIN et al., 2020). Na mineragdo, as principais
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matérias-primas relacionadas a emissao de sulfatos ao meio sdo os carvdes minerais € 0s
minérios auriferos (BORMA; SOARES, 2002; DE ALMEIDA et al.,, 2010). Nessa
conjuntura, Orgaos ambientais, como Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), dispdem de diretrizes que limitam as concentragdes de sulfato para
descartes em corpos hidricos. Desde 1986, o limite maximo de descarte sulfato em um
efluente ¢ de 250 mg/l, entretanto, diretrizes dessa legislacao foram sendo aperfeigoadas
ao longo do tempo, sendo sua ultima modificagdo realizada em 2021 (BRASIL, 1986,
BRASIL, 2021).

A retirada de sulfato de efluentes pode ser realizada por meio de tratamentos
quimicos, processos bioldgicos, troca idnica e separacdo por membranas (JIN et al.,
2020). Dentre os citados, destaca-se a precipitacdo quimica que também ¢ amplamente
utilizada para retirada de metais, composto organicos, inorganicos, 0leos, graxas e solidos
em suspensdo de rejeitos (BENATTI; TAVARES; LENZI, 2009). Entretanto, esse
método tem sua eficiéncia limitada a efluentes que possuem altas concentragdes de
sulfato. Os processos de separacdo por membranas se destacam em comparagdo aos
outros métodos por ndo envolverem mudanca de fase, o consumo energético ser
relativamente baixo comparado a destilagdo, e diminuirem a quantidade de reagentes
necessarios para precipitacdo, reduzindo o volume de efluente a ser tratado e
consequentemente reduzindo o volume de rejeitos do processo(ANDRADE et al., 2017).
Assim, por exemplo, o permeado obtido com a osmose inversa pode ser direcionado a
agua de reuso ou descarte enquanto o concentrado pode alimentar a etapa de precipitagao
por etringita com um efluente rico em ions sulfato (JIN ez al., 2020).

Ricci e colaboradores (2015) estudaram o tratamento de efluentes provenientes de
mineragdes de ouro a partir da combinagdo de processos de ultrafiltragdo, nanofiltragao e
osmose inversa, partindo de uma concentragdo inicial de 21.480 mg/l de sulfato e
chegando a 270 mg/I.

Outro processo que se destaca € a troca i0nica, em que resinas sdo usadas para a
troca de cations ou anions de solu¢cdes (RAHMAN et al., 2021). Gogoi e colaboradores
(2021) obtiveram uma reducao de sulfato de 1950 mg/1 utilizando de uma turfa aminada
em coluna para 154,2 mg/g. Embora as resinas de troca idnica demonstrem alta eficiéncia
na remogao de sulfato e uma capacidade significativa de troca, ¢ fundamental considerar

o numero de ciclos de trabalho para avaliar a viabilidade dessas rotas. No entanto, ¢
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importante reconhecer que esse processo possui limitacdes em termos de seletividade e
capacidade de remogdo de ions sulfato, o que pode dificultar sua implementa¢ao como
método primario de tratamento (RUNTTI et al., 2018).

Jin e colaboradores (2020) avaliaram um sistema de separa¢do por membranas
combinado com a precipitagdo por etringita para o tratamento de efluentes contendo
sulfato de uma planta de manufatura eletronica, partindo de uma concentragao inicial do
anion de 900 mg/l. O estudo obteve resultados promissores, visto que o efluente final
gerado da etapa de nanofiltracao teve concentragao menor que 16 mg/I de sulfato, sendo
apropriado para descarte em corpos hidricos. Ja o concentrado dessa etapa, foi destinado
a precipitagdo por etringita, onde concentragdes abaixo de 250 mg/1 ndo foram atingidas,
necessitando que uma mistura da corrente de 4gua do permeado fosse misturada ao
produto para viabilizar o reuso ou descarte.

Assim, a presente pesquisa foi desenvolvida com a intengcdo de averiguar a
viabilidade da remogao de sulfato do efluente modelo de indistrias minerarias a partir de
rotas diferentes, combinando processos, como a precipitagdo, membranas e troca idnica
para atingir concentracdes de sulfato inferiores a 250 mg/l, conforme previsto pela
legislagdo, para descarte do efluente. Os resultados deste estudo representam uma
significativa contribui¢do para a literatura especializada, uma vez que exploram uma
lacuna relevante até entdo nao abordada: a relacdo entre troca idnica € membranas na
remogao de sulfato. Além disso, a importancia dessa tematica € particularmente relevante
para o estado de Minas Gerais, dada a sua forte atuacdo no setor de mineragdao. Este
estudo inaugura uma linha de pesquisa no grupo de estudo de Transferéncia de Massa em
Membranas, junto ao Programa de P6s-Graduagao em Engenharia Metalirgica, Materiais
e de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais.

A dissertagdo estd organizada em oito capitulos. O Capitulo 1, apresenta uma
introducao abrangendo as tecnologias disponiveis para a remoc¢ao de sulfato em correntes
de baixa concentragdo, incluindo efluentes industriais e drenagem acida de minas. No
Capitulo 2, sdo delimitados o objetivo geral e os objetivos especificos da pesquisa,
fornecendo uma visdo clara do propdsito e escopo do estudo. O Capitulo 3 compreende
uma revisdo bibliografica, abordando estudos e temas relevantes relacionados ao
tratamento de efluentes sulfatados. O Capitulo 4 detalha os materiais e métodos que foram

empregados no decorrer da pesquisa. O Capitulo 5 consiste nas analises, resultados e
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discussdes obtidos durante o estudo. As consideragdes finais sdo apresentadas no Capitulo
6, destacando conclusoes e apontando diregdes para pesquisas subsequentes. O Capitulo
7, consiste nas sugestdes para trabalhos futuros. O Capitulo 8 engloba as referéncias
utilizadas ao longo do trabalho, proporcionando uma base sélida para as informagdes

apresentadas.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho foi investigar a remocao de sulfato de um efluente salino
sintético modelo, inicialmente contendo 1500 mg/l de sulfato. Esse valor simula a
concentracdo de sulfato apoOs a precipitagdo com calcio para a formagao de Ca>SOs. A
meta foi reduzir a concentragdo de sulfato para abaixo de 250 mg/l, utilizando uma
combinacdo de processos de precipitagdo, membrana de osmose reversa e resina de troca

idnica.

2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos foram:
» (Caracterizar a membrana de osmose inversa e a resina de troca idnica comerciais
para a remocao de sulfato em solugdes aquosas de NaxSOs.
= Avaliar a precipitacdo a etringita, membrana de osmose inversa e resina de troca
i0nica, separadamente, para remog¢ao de sulfato de um efluente modelo contendo
sulfato;
= Investigar se a combinagdo dos processos de precipitacao, osmose inversa e troca
16nica apresentando melhorias no desempenho total de remogdo de sulfato de um

efluente sintético modelo contendo sulfato e metais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os impactos ambientais ainda sdo inerentes ao desenvolvimento humano. No
entanto, os conceitos de sustentabilidade estdo sendo amplamente difundidos no meio
cientifico, permitindo que o avanco tecnologico esteja atrelado aos conceitos de
manuten¢ao dos recursos naturais, qualidade de vida e sobrevivéncia das geragdes futuras
(CIMINELLI et al., 2014). Nesse contexto, a geragao de efluentes contaminados pela
industria ¢ um desafio para os pesquisadores, que buscam encontrar métodos eficientes e
economicamente viaveis de reuso e/ou descarte de dgua contaminada. Dentre os agentes
poluentes est4 o sulfato (SO4>"), um anion naturalmente presente em corpos d'agua que,

quando aumentado em concentragdo, impacta negativamente o ambiente em que esta

inserido (ZAK et al., 2021).

3.1 fon sulfato

O sulfato (SO4*) é um ion comum bivalente presente em 4guas naturais. Este
anion vem naturalmente de atividades vulcanicas, combustio e decomposi¢cao de matéria
orginica, intemperismo mineral, oxidagdo de sulfetos e emissdes marinhas. O SO4*
participa de processos naturais como os ciclos do carbono, nitrogénio e fosforo, mas
quando esta presente em maior concentragdo, causa distiirbios nestes mecanismos.

Agdes antropicas como a queima de combustiveis fosseis, fertilizantes para fins
agricolas, residuos industriais e drenagem acida de mineracao sdo as principais fontes de
emissao ndo natural de sulfato no meio ambiente. O esquema de drenagem 4cida de mina
¢ mostrado na Figura 1, cujas, caracteristicas desse efluente estdo presentes na Tabela 1,
sd0 0s maiores contribuintes para o aumento da concentragdao de sulfato no ambiente
natural (JIAO et al., 2023). Altas concentracdes de sulfato em dguas naturais também
afetam o metabolismo de organismos aquaticos e podem precipitar sais de baixa
solubilidade. Isso causa danos a todo o biossistema local, alterando as caracteristicas

intrinsecas do corpo d'agua (ZAK et al., 2021).
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Figura 1 — Esquema de drenagem acida de minas.

Eesiduos Séhdum

Fonte: INCE M, 2022.

Tabela 1 - Composi¢iao quimica média de um efluente de drenagem acida de mina.

pH/Elemento mg/1
pH 2-4

Al 75-500
Fe 500-8.000
Mn 10-100
SO4* 1.000-80.000
Cu 0,4-10
Ni 0,21-10
Pb 0,1-10
Zn 0,1-20
Ca 50-450
Mg 50-400

Fonte: MASINDI et al., 2022.

Além disso, os danos a saide humana sio notaveis quando altos niveis de sulfato
sdao encontrados na agua potavel, o que pode alterar o sabor da agua e causar efeitos

laxantes nos consumidores (WHO, 2022). No cenario da industria, o sulfato também ¢
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um problema, pois pode causar danos a equipamentos ou estruturas, interferéncia em

processos, qualidade do produto e complexidade no manuseio de residuos (DWA, 1996).

3.2 Legislaciao

A fim da manutencdo e preservagdo dos recursos hidricos naturais, atualmente
existem legislacdes vigentes que regulam limites maximos de langamento de efluentes
carregados de residuos bioldgicos, quimicos e fisicos (BRASIL, 2021).

No Brasil, em relagdo aos efluentes sulfatados, o Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA), dispdem de diretrizes que limitam as concentracdes de sulfato
para descartes em corpos hidricos. A primeira vez que esse problematica foi abordada
foi na Resolucdo n° 20, de 18 de junho de 1986, na qual o limite mdximo para sulfato
determinado foi de 250 mg/l (BRASIL, 1986). As diretrizes dessa legislacdo foram
progressivamente refinadas ao longo do tempo, passando por diversas alteragdes, sendo
a ultima modificacao realizada em 2021 pela Resolucao n°® 888 de 4 de maio, na qual o
limite de 250 mg/1 para descarte de sulfato foi mantido (BRASIL, 2021).

Conforme mostrado na Tabela 2, dependendo da regido de um pais ou continente,
a legislagdo pode mudar, o que causa variabilidade na legislagdo ambiental. De acordo
com a maioria dos paises do mundo, os limites de recomenda¢ao de descarga de sulfatos

em efluentes hidricos estdo entre 250 e 600 mg/1.

Tabela 2 - Niveis maximos recomendados de sulfato para descarte em corpos

hidricos.
Instituicao mg/1
EPA (EUA) 250
WEPA (Asia) 250
CONAMA (Brasil) 250
Health Canada 500
Department of Water Affair (Africa do Sul) 600
World Health Organization 250

Fonte: US EPA, 2003;WEPA, 2013;BRASIL, 2021; CANADA, 1994; DWA, 1996;
WHO, 2022.
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3.3 Métodos de remocao de sulfato

Existem diversas formas de remocao de sulfato de efluentes. Alguns métodos
geram agua de reuso para processos € outros obtém agua propria para descarte em corpos
hidricos. A escolha do método a ser aplicado ¢ de acordo com a caracteristica do residuo

a ser tratado, da eficacia do processo, do custo de projeto e viabilidade ambiental.

3.3.1 Precipitagdo

As principais rea¢des de remocao de sulfato por meio de precipitagdo quimica sao
mostradas nas Equacgdes 1, 2, 3 e 4. A formagdo de sulfato de calcio é amplamente
utilizada devido ao baixo custo de operacdo e a seguranca do célcio residual, ndo
oferecendo risco a saude humana. ¢ o meio ambiente (MOLKE, 2019;KEFENI;
MAMBA, 2020).

CG(OH)Z (s) + HZ 504 (aq) - CaSO4 ' ZHZO(S) (1)
3Fez(504)3 (aq) + Na2504(aq) + 12H20 g 2NaF6’3(SO4)2(0H)6(S) + 6H2504 (aq) (2)
6 Ca(OH)y 5y + 3 Hy SO4 (qq) + 2 AL (OH)3 (5) + 20 H,0(y > CagAly(504)3(0H )15 26H20(s)(3)

Ba(OH)Z (s) + H2504,(S) d BCLSO4, () + 2 HZO(I) (4)

A remocdo de sulfato de 4dguas residuais pode ser feita por varios métodos de
precipitacdo de sais de sulfato de diferentes solubilidades, conforme mostrado na Tabela

3.
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Tabela 3 — Solubilidade de sais de sulfato em agua.

Sal de Sulfato Solubilidade (g /100 g de agua a 20 °C)
Sulfato de calcio 0,2

Sulfato de so6dio 445.4

Sulfato de bario Insolavel

Sulfato de ferro 25,6

Etringita Insolavel

Jarosita Insoluvel

Fonte: PUBCHEM, 2024.

De acordo com Tait e colaboradores (2009), usando semente de sulfato de célcio
sintético ou reciclado, em pH neutro (5-9), durante testes de 2-5 h, foi possivel promover
a precipitacdo do sulfato de célcio (Equag@o 1) em um efluente. O limite de solubilidade
do sulfato de célcio ¢ alto, entdo o efluente final tera concentragdes proximas a 1500 mg/1,
0 que € muito alto para descarte em agua natural (SWANEPOEL, 2011).

Minerais com baixa solubilidade como jarosita (Equacdo 2) e etringita (Equacao
3) foram estudados por FERREIRA (2011), que avaliou a precipitagdo de jarosita e
etringita em um efluente sintético (1500 mg/I de sulfato) sob condicdes especificas. No
artigo, jarosita e etringita foram precipitadas em pH acido (1-3) e pH basico (7-10),
respectivamente, em um sistema com agita¢do e temperatura controlada (22 + 1° C) por
24 horas. Os resultados deste estudo mostraram que a remog¢do de ions sulfato de um
efluente por precipitagdo esta diretamente ligada ao pH do meio. Apesar dos resultados
de pH acido mostrarem uma remocao de 40% do sulfato, esta condigao ndo foi favoravel
a precipitacao, devido a cinética lenta da jarosita nas condi¢des de temperatura estudadas.
A jarosita tem cinética favoravel em temperaturas acima de 100°C. J& a etringita
apresentou valores de remocao satisfatorios, gerando concentragdes finais proximas a 100
mg/l, correspondendo a uma remogao de 90%. A eficacia da precipitacao de etringita ¢
apoiada por estudos como PRATINTHONG (2021), que observou que o aumento da
temperatura aumentou acentuadamente o rendimento do processo, atingindo uma
eficiéncia de remocao de sulfato de 99%. Em todos os casos mencionados, impurezas na
alimentacdo, como ions em excesso, como Mg podem desenvolver um efeito inibitorio

significativo na remoc¢ao de sulfato, exigindo pré-tratamento para resultados relevantes
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(DOU et al., 2017). Em outra abordagem, a precipitagdo de etringita seguida de
recuperagao de aluminio para reaproveitamento e formacao de sulfato de calcio foi
investigada por Tian e colaboradores (2019). Os autores relataram a necessidade de
recuperacao do aluminio, levando em consideragdo o alto custo de suas fontes e a
temperatura para formagao da etringita.

Tolonen e colaboradores (2016) realizaram um estudo com o objetivo de reduzir
0s custos operacionais ao remover o sulfato de uma concentragado inicial de 1400 mg/I.
Eles alcancaram uma eficiéncia de remocdo entre 85-90%, superando a condigdo
modelada de 71%. Além disso, investigaram o uso da etringita como adsorvente para
arseniato, demonstrando uma capacidade de adsor¢do de 11 mg/g.

Os sais de bario também sao usados para o processo de precipitagdo para remover
o sulfato (Equag¢do 4) devido a baixa solubilidade de seus sais (360-410 mg/l).
NAVAMANI (2018) estudou um efluente de fabricacdo de pigmentos rico em sulfato
(103.555 mg/1) e propuseram a precipitagdo do mesmo com cloreto de bario. Foram feitas
otimizagdes de dosagem de precipitante, temperatura e velocidade de mistura e obteve-se
a remog¢ao maxima de 99,58%. Apesar dos bons resultados da precipitagdo de bario, este
método ndo ¢ tao utilizado quanto a precipitagdo por sulfato de calcio. Os sais de bario
sdao geralmente caros, entdo a reciclagem de sulfato de bario ¢ uma boa alternativa para
reduzir custos. Este método ¢ geralmente recomendado para processos onde a maioria
dos metais ja foi removida (BOWELL, 2004; SWANEPOEL, 2011).

Por outro lado, Larraguibel e colaboradores (2020) estudaram o uso de substrato
alcalino dispersivo, DAS, tratamento com BaCO3, para tratar amostras de drenagem é4cida
de minas. A tecnologia ¢ conhecida como tratamento passivo na neutralizacdo e remogao
tanto de metais quanto de sulfato da drenagem acida de minas. No caso do carbonato de
bario, a reacao € mostrada na Equacao 5. A concentragdo inicial de sulfato variou de 1234
a 2468 mg/l. A concentracdo de sulfato obtida foi abaixo de 500 mg/1.

Ca** (aq) + S04 4y + BaCOs ) = BaSOy,, + CaCOs (5)

(aq)

A precipitacdo de sulfato com formacdo de sulfato de bario ou etringita sdo
alternativas bem conhecidas para diminuir o teor de sulfato. Apesar do alto rendimento

observado, estas rotas sdo muito caras e a produgdo de precipitados toxicos € a principal
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preocupacgdo. Assim, a investigacdo de possiveis ressuspensdes dos ions para
reaproveitamento no processo € a principal tendéncia nesta abordagem.
A sintese dos artigos sobre precipitagdo, apresentada na Tabela 4, oferece uma

visdo abrangente dos diferentes aspectos abordados neste topico.

Tabela 4 — Resumo da revisiao de precipitacao.

TAIT e colaboradores (2009) CHRISTIANO (2011) CHRISTIANO (2011) NAVAMANI (2018) LARRAGUIBEL e colaboradores (2020)
Precipitado Sulfato de Calcio Jarosita Etringinta Sulfato de Bario Sulfato de Bario
Pré-tratamento Remocio de acidos organicos, centrifugacio e filtracio - - - Precipitacio por Sulfato de Calcio
Efluente Agua:. residuais Sintético Sintético Fabricacdo de pigmentos Drenagem Acida de Minas
pH 45540 45352 45572 10 45571
Concentragdo inicial 1800 mg1 1480 mg/1 1480 mgl 103555 mg/l 1234-2468 mg/
Concentragéo Final 1500 mg1 888 mgl 14,8 mg/l 4349 mgl <500 mg1

Observagdes

Minerais com baixa

soibiidade: cinética " inerais com baixa

" . L lubilidade; 1 Sais de bario sio geralmente caros,
Amplamente utilizada: baixo custo de operagéo; lenta da jarosita nas 50 d E]fi FEmOga0 reciclazem de s ulfatog de batio necessé-ria_
seguranca do calcio residual; limite de solubilidade do condigdes de e,s, 2 ? por . . £ C C e
¢ tra estudad, precipitagio esta método recomendado para processos onde a maioria dos metais ja foi
2550 emperatura estudadas .
g (22°C): (100°C diretamente ligada ao removida.

- . H do meio.
temperatura favoravel). P do mae

Fonte: TAIT et al., 2009; FERREIRA et al, 2011; DOU et al., 2017;
PRATINTHONG 2021; NAVAMANI, 2018; LARRAGUIBEL et al., 2020; BOWELL,
2004; SWANEPOEL, 2011.

3.3.2 Tratamento bioldgico

A degradacao bioldgica usa bactérias redutoras de sulfato para remover o sulfato
dos efluentes. Sdo seres anaerdbios que obtém energia para seu crescimento oxidando

substratos organicos (HAO et al., 1996). O mecanismo ¢ mostrado na Equacao 6.

Bactéria

S0,%” + matéria orginia —— HS™ + H,0 + HCO;~ (6)

SARTTI (2010) desenvolveu um reator anaerdbico de biofilme em escala piloto
contendo carvao para fixa¢do de biomassa, que foi alimentado com aguas residuais ricas
em sulfato com concentracdo crescente. O etanol foi utilizado como principal fonte
organica. Os resultados mostraram que o rendimento de remoc¢ao de sulfato ficou em

torno de 99% para a concentragdo inicial de sulfato de 500 mg/l. Os autores relataram a
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capacidade da bactéria de sobreviver em diferentes faixas de concentragao de sulfato, o
que nao ¢ observado para concentracoes de sulfato acima de 2000 mg/1

Outro biorreator de pequena escala foi estudado por SINGH (2011), um efluente
real utilizando agua residuaria real (2100 mg/l de sulfato) por meio de um grupo de
bactérias redutoras de sulfato. As fontes de carbono (lactato, glicose, sacarose e frutose)
e a temperatura (30-40 °C) foram variadas no artigo, obtendo-se uma concentragao final
de 212 mg/1 de sulfato no efluente estudado.

O uso da vinhaca de cana-de-acicar como doador de elétrons para bactérias
redutoras de sulfato foi investigado por Nogueira e colaboradores (2021). Eles usaram
um biorreator de leito estruturado de fluxo descendente com Geobacter e Desulfovibrio.
O teor de sulfato na solucdo de alimentagdo variou de 1200 a 2700 mg/I1. Teores de sulfato
da solucdo de alimentagdo de 1200 mg/l, apresentaram a remocdo foi de 91%, com
precipitagdo de sulfeto e redugdo do pH para 6,7 a 7,5.

Em outra abordagem, GANDY e coautores (2023) investigaram o uso de acido
propionico como fonte de carbono na reducao de sulfato e remog¢ao de zinco de uma
solugdo sintética de mina 4cida. O tempo de residéncia foi de 19 horas, com operacdo por
quase 800 dias. A concentragdo inicial de sulfato foi de 156 mg/l e foi comprovado que
as bactérias redutoras de sulfato sdo uma fonte confidvel para diminuir a concentra¢dao do
ion sulfato do meio. Além disso, constatou-se que o zinco em grandes quantidades ¢
prejudicial para essas bactérias.

Nesse contexto, tecnologias sdo desenvolvidas para atender a demanda do
mercado para remocao de sulfato. A empresa PAQUES criou o SULFATEQ™ que reduz
o sulfato biologico a sulfeto dissolvido, em biorreatores. A fonte de energia neste caso €
alcool ou gas hidrogénio. Na segunda etapa do processo, o sulfeto ¢ oxidado a enxofre
elementar usando ar. O processo garante reducdo de sulfato abaixo de 300 mg/l, gerando
agua de boa qualidade para reuso, mas a viabilidade de lancamento desse efluente em
corpos hidricos naturais deve ser avaliada (PAQUES, 2022).

O uso de wetlands construidas para tratamento de aguas residuais salinas foi
investigado em fun¢do da comunidade microbiana (WANG et al., 2022). Os autores
utilizaram uma solu¢@o alimentar com teor de sulfato variando de 120 a mg/1. Foi
demonstrado que a comunidade com Phragmites australis apresentou até 60,1% de

reducdo de sulfato. No entanto, os autores relataram que o alto teor de sulfato favoreceu
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a remoc¢do da demanda quimica de oxigénio, devido & competicdo das bactérias pela
doacao de elétrons.

Apesar dos bons resultados das rotas bioldgicas, os inibidores deste processo
devem ser considerados como uma barreira para esta aplicagdo, pois lidar com
microrganismos ¢ um desafio. Por exemplo, a concentragdo inicial de sulfato tratada ¢
geralmente baixa. Além disso, os teores de sulfito, metais, pH, oxigénio dissolvido, seres
competitivos, fontes viaveis de carbono e temperatura devem ser muito bem controlados
para viabilizar sua aplicacao em grande escala. Esses parametros devem ser monitorados
e controlados, o que geralmente aumenta os custos operacionais de tais processos. (HAO
etal., 1996).

A compila¢do dos estudos sobre tratamento bioldgico, mostrado na Tabela 5,

proporciona uma perspectiva abrangente das diversas facetas exploradas nesse tema.

Tabela 5 — Resumo da revisao de tratamento bioldgico

SARTI (2010) SINGH (2011) GANDY e colaboradores (2023)  WANG e colaboradores (2022) PAQUES (2022)

Reator

s . . o . . . . . Bioreator anaerdbico de sulfetos e
Anaerdbico de biofilme em escala piloto Anaerdbico de biofilme em escala piloto Biotreatores de compostagem Bioreator em escala piloto . ays
bioreator aerdbico de enxonfre

Industria de metais, dgua salgada por

Efluente Aguas Residuais A'guas Residuais Solugio sintética de drenagem acida de mina Agua do lago poluida osmose reversa, drenagem acida de
minas ¢ efluentes da industria de viscose
Concentragio inicial 500 mgl 2000 mg/l1 156 mg/l 480 mg1 -
Concentragio final 0.5 mg1 212 mgl 93 mg/l 191 mg/1 < 300 mgl
Fonte de energia Etanol Lactato, glicose, sacarose e frutos Acido propiénico Raizes de plantas Alcool ou gés hidrogénio
Bactéria sobrevive em diferentes faixas de Alto teor de sulfato favorecen a
Observagdes concentragdo de sulfato, inferiores a 2000 Temperatura variando: 30-40°C. Zinco em grandes quantidades é prejudicial. remog&o da demanda quimica de
mgl oxigénio.

Fonte: SARTI, 2010; SINGH, 2011; GANDY e coautores, 2023; WANG e
coautores, 2022; PAQUES, 2022.

3.3.3 Trocaidnica
A troca i6nica consiste em um fendomeno fisico que ocorre entre duas fases, solido-

liquido. Ions presentes na solugdo trocam de lugar com ions presente na resina ionica,

conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — Mecanismo de troca ionica.
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Fonte: CUMMINS; ROCHFORT; O’CONNOR, 2017.

As resinas de troca idnica sao amplamente utilizadas para a remog¢ao de ions de
aguas residuais. Quanto a remocao de sulfato, uma resina anidnica pode ser utilizada para
remover sulfato e adicionar grupos hidroxila ao meio (GUIMARAES; LEAO, 2014). O
mecanismo de troca idnica ocorre em duas etapas, sendo a primeira a protonagdo da
resina, mostrada na Equacao 7, que ¢ favorecida pela reducao do pH, seguida da adsorcao

do sulfato nos sitios ativos da resina, Equagao 8.

R = NH3(resing) + H20 © RNHL™ (gm0 + OH (ag) (7)

2RNHL" 1 psingy T 504" (4g) © (RNHL)5(S04* ) (resingy (8)

A anélise do equilibrio de troca i6nica auxilia na compreensao do comportamento
das resinas de troca i6nica em condigdes estaciondrias. Esse ensaio permite investigar
como a resina atinge o equilibrio na adsor¢do de ions e substancias especificas em
solugdo. A importancia desse processo reside na capacidade de identificar e caracterizar
0 mecanismo de troca idnica por meio da aplicacdo de modelos de isoterma. A escolha

correta da isoterma reflete ndo apenas a eficiéncia da resina na remog¢ao de ions, mas
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também proporciona uma compreensao mais profunda das forgas envolvidas no processo
de troca ionica. A forma linearizada da isoterma de Langmuir (Equagdo 9), ¢ geralmente
aplicada aos dados experimentais a fim de ajustar a troca idnica observada ao mecanismo
proposto. Na equacdo m ¢ a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, b € o limite
da adsor¢do em monocamada, K ¢ uma constante relacionada a energia de adsor¢do e c é

a concentragio de adsorvato (ABRAO, 2014).

e ®

1
c

S|

1
m

Rahman e colaboradores (2021) investigaram o comportamento de dois tipos de
hidroxido de Mg-Al sintético (LDH) de dupla camada na adsorcao de sulfato. Os testes
foram realizados com sulfato de sddio com concentragdo de 96 mg/l. O mecanismo
observado foi a troca anidnica de SO4* em meio aquoso e NOs™ no adsorvente. Os
melhores resultados obtidos para remog¢ao de sulfato foram 135,14 ¢ 92,59 mg/g para
LDH 4Mg>Al‘NO; e LDH 8Mg>Al-NO;s, respectivamente.

A turfa aminada foi investigada como trocador de 4nions tanto em aplicagdes em
lote quanto em coluna (GOGOI et al., 2021). O teor inicial de sulfato foi de 1950 mg/I1.
O material de base bioldgica modificado apresentou maior capacidade de adsorcao de
sulfato, sendo maior para aplicagdo em coluna (154,2 mg/g) em comparagao ao teste em
batelada (125,7 mg/g). A avaliagdo do efeito do pH na troca anidénica mostrou que pH
baixo (2,0) aumenta a remocdo de sulfato, enquanto pH mais alto (5,8) favorece a
regeneragao da resina.

Apesar dos resultados relevantes de remocgao de sulfato com o uso de resinas de
troca idnica, o nimero de ciclos de trabalho deve ser considerado para demonstrar a
viabilidade de tais rotas. Além disso, o processo ¢ limitado em termos de seletividade e
capacidade de remocdo de ions sulfato, dificultando sua implementagao como método
primario de tratamento (RUNTTI et al., 2018).

A andlise dos estudos sobre tratamento bioldgico, como indicado na Tabela 6,

oferece uma visdo completa das varias abordagens investigadas nesse campo.
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Tabela 6 - Resumo da revisao de tratamento bioldgico.

SARTI (2010) SINGH (2011) GANDY e colaboradores (2023)  WANG e colaboradores (2022) PAQUES (2022)

Bioreator anaerdbico de sulfetos e

Reator Anaerdbico de biofilme em escala piloto Anaerdbico de biofilme em escala piloto Biorreatores de compostagem Bioreator em escala piloto bioreator acrdbico de enxonfre
Industria de metais, agua salgada por
Efluente Agua_f. Residuais Aguas Residuais Solugio sintetica de drenagem dcida de mina Agua do lago poluida osmose reversa, drenagem acida de
minas e efluentes da indistria de viscose

Concentragdo inicial 500 mg/l 2000 mgl 156 mg/l 480 mgl -
Concentracio final 0.5 mg/l 212 mgl 93 mg/ 191 mg < 300 mg/
Fonte de energia Etanol Lactato, glicose, sacarose e fiutos Acido propidnico Raizes de plantas Aleaol on gas hidrogénio

Bactéria sobrevive em diferentes faixas de Alto teor de sulfato favorecen a
Observacdes concentragio de sulfato, inferiores a 2000 Temperatura variando: 30-40°C. Zinco em grandes quantidades € prejudicial. remocg&o da demanda quimica de

mgl oxigénio.

Fonte: SARTI, 2010; SINGH, 2011; GANDY e coautores, 2023; WANG e
coautores, 2022; PAQUES (2022).

3.3.4 Membranas

O processo de separagdo por membrana consiste em uma barreira que separa duas
fases e restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou mais espécies quimicas
presentes nas fases, conforme mostrado na Figura 3. Esse mecanismo se destaca por sua
baixa necessidade de manutencao, alta seletividade, baixo custo de energia e simplicidade

de projeto (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Figura 3 — Mecanismo de transporte através da membrana.

Fase 1 membrana Fase 2

e ©®
alimentacao [ ] ® _— . permeado
[ ]

forga motriz
AC, AP, AT, AE

Fonte: PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS, 2023.
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Nesse contexto, o uso da nanofiltracdo para remoc¢do de ions bivalentes tem
demonstrado eficacia. Os resultados variam dependendo da composi¢cdo quimica das
membranas utilizadas. Um estudo realizado por LOPEZ e coautores (2018) constatou que
a utilizagdo de membranas de poliamida em comparacdo com a polisulfona e a
polietersulfona sulfonada resultou em melhores desempenhos na remocao de sulfato.

Pino e colaboradores (2018) investigaram as condigdes operacionais de remogao
de sulfatos e metais da drenagem acida de minas usando membranas comerciais de
nanofiltragao (NF90 e NF270). Os autores utilizaram um pré-tratamento com membrana
ceramica com didmetro de poro de 0,45 um, em uma concentracdo de sulfato na
alimentacgdo foi de 2443 mg/l. O melhor resultado foi encontrado para NF 270 operando
com 700 1/h de solugdo de alimentacdo por 10 dias, com rejeicdo de 84% e declinio de
fluxo de 12%, a 25 °C.

Hosseini e colaboradores (2018) prepararam uma membrana de nanofiltragao
utilizando membrana de matriz mista baseada em nanoparticulas de carvao ativado
dispersas em polietersulfona. A membrana foi utilizada na remoc¢do de 1000 mg/l de
NaxSOq4 e apresentou 95% de rejeicdo, com apenas 5% de declinio de fluxo durante 60
minutos.

A osmose inversa ¢ uma técnica de purificagdo de agua amplamente utilizada em
diversos setores. Por meio de uma membrana semipermeavel, contaminantes sao
removidos da dgua sob pressdo, resultando em uma 4gua purificada de alta qualidade.
Essa técnica € essencial para a produgdo de agua limpa e segura em varias aplicacdes
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Neste processo, a forga motriz para separar os solutos da agua ¢ a diferenca de
pressdo entre a alimentacdo (solugdo concentrada) e o permeado (4gua purificada). No
entanto, € importante notar que a forca motriz efetiva na osmose inversa ¢ a diferenca
entre a pressao hidrostatica aplicada (AP) e a pressao osmotica da solucao (Am). Uma
equagao amplamente utilizada para descrever o fluxo de agua através da membrana de
osmose inversa € a equacao 10, onde J € o fluxo de 4gua através da membrana (I/m*/h) e
P ¢ a permeabilidade da membrana (I/m*h/bar) (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

J=P (AP-An) (10)
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A determinacao do coeficiente de rejeigdo desse processo pode ser realizada por
meio da aplicacao da Equagao 11, na qual R representa o coeficiente de rejei¢do, e Cp e

Ca denotam as concentracdes de sulfato no permeado e na alimentacdo, respectivamente.

R=1-— (11)

Dessa forma, Grossi e colaboradores (2021) partiram de um efluente de menor
concentragdo de sulfato, 314 mg/l, e utilizaram apenas a combinagdo de ultrafiltragdo e
osmose inversa. Os resultados mostraram que o permeado do processo de ultrafiltragdo,
obteve uma concentra¢do de 215 mg/l de sulfato, enquanto a etapa de osmose inversa
obteve uma concentragdo de 1 mg/l, indicando a melhor eficiéncia do processo de
remocao de sulfato.

Apesar dos estudos mostrarem que a osmose inversa ¢ o processo de separagao
por membrana mais eficiente para remog¢ao do sulfato, ¢ impraticavel a aplicagao direta
desse método sem grandes gastos de manutencao. Dessa forma, € necessario o tratamento
prévio da corrente, seja por membranas ou outras técnicas para que um efluente mais
limpo seja recebido na superficie da membrana (MULDER, 1996). Obtém-se um bom
rendimento da membrana, uma vez que o pré-tratamento do efluente ¢ realizado antes da
alimenta¢do do mddulo, o que geralmente aumenta os custos operacionais. Também ¢
muito provavel a ocorréncia de incrustacdes, o que requer otimizagdo das varidveis
operacionais e limpeza ou substitui¢do constante das membranas. O desenvolvimento de
materiais de membrana de maior qualidade, com resisténcia quimica e propriedades anti-
incrustantes, sdo o principal tema de novas pesquisas. Além disso, a investigacdo da
regeneragdo € limpeza de membranas ainda € escassa na literatura (CHATLA et al.,
2023).

A compilagdo dos estudos sobre remocao de sulfato por membrana, est4 detalhada
na Tabela 7, proporciona uma analise abrangente das diversas perspectivas exploradas

neste topico.
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Tabela 7 - Resumo da revisdo de remocao de sulfato por membranas.

PINO e colaboradores (2018) HOSSEINI e colaboradores (2018) GROSSI e colaboradores (2021)

Técnica Nanofiltracdo Nanofitragio Ultrafiltracio e osmose inversa

Matriz mista baseada em nanoparticulas de carvio

Tipo Membrana Comercial ativado dispersas em polietersulfona Membranas comerciais

Efluente Drenagem Acida de Mina Solugio de Na2504 Effuente da e;tapia de detonacho de
minas

Concentragio

Inicial de Sulfato 2443 mg/L 1000 mg'L 314 mgL

Concentragio Final

/ 50 ma/ /
de Sulfato 390 mg/L 50 mg/L 1 mgL
Observacgdes 700 L/h; 10 dias; 25°C. 60 minutos. -

Fonte: PINO et al., 2018; HOSSEINI ez al., 2018, GROSSI et al., 2021.

3.3.5 Combinagdo de processos

As metodologias citadas tém seus pontos positivos e negativos para aplicagdo
industrial na remoc¢ao de sulfato. Dessa maneira, a combinacao desses métodos ¢ uma
solucao buscada em estudos recentes, que visam a obtengao dos melhores resultados de
remogao de sulfato, em cada processos aplicados.

Ahmar e colaboradores (2022) exploraram o uso de um reator anaerébico de leito
de lodo de fluxo ascendente em escala de laboratério, integrado com modulos de
membrana dindmica de fluxo cruzado, para tratar dguas residuais salinas. Os resultados
revelaram uma redugdo significativa do sulfato e a forma¢ao de uma membrana dindmica
no interior do reator. A eficiéncia na remocao de sulfato atingiu 34%, partindo de um teor
inicial de 150 mg/l. Trichococcus e Desulfovibrio destacaram-se como as bactérias mais
abundantes tanto nas amostras de lodo quanto na camada de membrana dinidmica.
Andlises estatisticas evidenciaram correlagdes positivas entre a reducdo de sulfato, a
formacao da camada dinamica sobre a membrana e a dinamica microbiana.

Almasri e colaboradores (2015) investigaram o uso de precipitagdo de sulfato em
dois estagios do fluxo da nanofiltragdo. Os autores estudaram uma solug¢do inicial com
9600 mg/l de sulfato visando descarte liquido zero. A primeira etapa baseou-se na
precipitagdo do sulfato com célcio, formando o sulfato de célcio. Isto causou a remogao
de 88% do teor inicial de sulfato. Na segunda etapa, os autores investigaram a

precipitacdo do sulfato com aluminio, formando etringita, altamente dependente do pH
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da solugdo. O teor final de sulfato na solugdo foi de 384 mg/l, o que indicou remocao total
de sulfato de 96%.

Jin e colaboradores (2020) propuseram uma combinag¢dao de precipitagdo por
etringita e nanofiltracdo para remocao de sulfato de um efluente de uma fabrica de
eletronicos com 900 mg/l de SO4>. A 4gua permeada da nanofiltracdo foi destinada para
mistura na etapa de precipitacao e posteriormente descartada ou reutilizada. Ja a corrente
concentrada, com alto teor de sulfato, foi destinada a precipitacdo da etringita, a qual
gerou um efluente com concentragdes acima dos 250 mg/l imposto. Dessa forma, foi
necessario que uma mistura do efluente dessa etapa, com o permeado do processo de
nanofiltragdo para que os limites de descarte fossem atingidos. O estudo mostrou
resultados relevantes como incrustagdo insignificante ¢ um permeado com 16 mg/l de
SO4% no processo de membrana. O efluente resultante para descarte ou reuso de dgua teve
sua concentracio abaixo de 250 mg/l de SO4* mostrando uma forma viavel para remoco
de sulfato.

A sinergia entre esses processos parece representar uma alternativa altamente
promissora, uma vez que cada etapa desempenha um papel fundamental na reducao do
teor de sulfato para um nivel ideal. Isso resulta em um rendimento eficaz, aproveitando
abordagens diversas. As tecnologias biologicas, quimicas e fisicas, embora possuam
vantagens e desvantagens especificas, podem ser habilmente ajustadas para otimizar o

desempenho, minimizando os aspectos desfavoraveis.

3.3.6 Consideragdes finais

Ferreira e colaboradores (2011) avaliaram a retirada de sulfato de um efluente
modelo através da precipitacdo por meio de etringita, e obtiveram uma remocgao de 93,3%
de sulfato partindo de uma concentracio de 1500 mg/l do efluente bruto. Essa
concentragdo inicial do efluente é considerada relevante, pois corresponde a concentragdo
limite do tratamento convencional por precipitacdo do sulfato de calcio, método mais
comumente empregado das industrias. (SWANEPOEL, 2011). Embora a concentra¢do
de sulfato no efluente tratado esteja em conformidade com as diretrizes legais de descarte,
¢ importante considerar que a aplicacdo de apenas uma etapa de tratamento ¢ um desafio.

A precipitacdo por etringita no processo industrial pode exigir grandes quantidades de
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reagentes para ajustar o meio, para que haja o funcionamento eficaz do mecanismo
proposto.

Independente do conceito inovador e de processos limpos apresentados pelos
estudos de Nogueira e colaboradores (2021) e a tecnologia PAQUES (2022), os métodos
bioldgicos se mostram ineficientes para o cenario brasileiro, visto que, concentragdes
inferiores a 250 mg/1 de sulfato ndo sdo garantidas no efluente final tratado.

Estudos envolvendo fendomenos de troca idnica, como mostrado por Guimaraes e
Ledo (2014) e Rahman e colaboradores (2021) evidenciam seus resultados indicando a
capacidade de troca ionica da resina estudada e ndo expdem a concentracdo final do
efluente tratado. Dessa forma, a comparacdo entre capacidade de tratamento entre esse
método e os demais expostos ¢ dificultada. Porém, a literatura permite afirmar algumas
limitagdes desse processo, sendo a seletividade de cada resina e capacidade de remogao
limitada, empecilhos para aplicacdo desse método como um tratamento primdrio de
efluente (RUNTTI et al., 2018).

Ricci e colaboradores (2015) estudaram a combinagao de processos de separagao
por membranas para recuperacao de 4cidos e obten¢do de dgua purifica de um efluente
de mineragdo de ouro. Partindo da concentracao de 21400 mg/1 de sulfato, 98,7% desse
ion foi removido do efluente final. Embora a porcentagem de remog¢ao do ion se mostre
elevada, a concentracdo final do efluente foi de 278,2 mg/l, sendo superior ao imposto
pela legislagdo. Além disso, a aplicagdo direta das membranas no tratamento de efluentes
concentrados esbarram na problematica de incrustagdo, inerente a esse processo, tornando
seu escalonamento inviavel para operagdes de longas duragdes.

Dessa forma, inicia-se a vertente de estudos de combinagao de processos visando
realcar os pontos positivos de cada método aplicado na rota. Jin e colaboradores (2020)
avaliaram apenas um modelo de rota para remoc¢do de sulfato de efluentes através da
combinacdo de separagdo por membranas e precipitagdo por etringita. No estudo, 900
mg/l foi a concentragdo inicial do efluente e concentragdes inferiores a 250 mg/l foram
obtidas pelos pesquisadores.

Nesse contexto, a relevancia da tematica abordada no presente trabalho consiste
na combinagao entre processos ja validados por estudos anteriores para avaliagdo de rotas
de tratamento para obten¢do de um caminho inovador para industria, visando processos

mais eficiente, geradores de menor quantidade de rejeitos e de efluentes com
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concentragdes de sulfato inferiores a 250 mg/l. Os resultados permitiram a avaliacdo da
melhor configuracdo dos processos estudados permitindo que haja relagdo entre o

conhecimento académico produzido e a real aplicacao industrial.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

O foco de estudo do trabalho foi uma solucdo salina modelo sintética de
mineragdo, contendo cerca de 1500 mg/l de sulfato e célcio, magnésio e aluminio como
interferentes, em meio acido, como ponto de partida para os testes. Os reagentes AI(OH)3
(Vetec), CaCl2.2H2O (Vetec), AICI;.6H>O (Reagen), CaCl, (Vetec), MgCl.6H,O
(Fmaia), Na;SO4 (QUIMEX), BaCl, (Synth), MgCl>.6H>0 (Fmaia), CH3COONa.3H>O
(Exodo Cientifica), KNO3 (Quimica Moderna) e acido acético (Synth) empregados neste
estudo foram de qualidade analitica e utilizados conforme recebidos do fabricante ou
fornecedor, sem passar por qualquer processo adicional de purificagao.

Os ensaios de troca i6nica dindmicos foram feitos utilizando a bomba (HJ-11), a
vazao de 1,998 1/h. A resina cationica utilizada foi do modelo C100 e a resina aniOnica
modelo A400 da marca Purolite. Os dados técnicos informados pelos fabricantes se

encontram nas Tabelas 8 € 9.

Tabela 8 - Dados técnicos resina catiénica purolite C100.

Caracteristicas
Material Base de poliestireno e divinilbenzeno
Cor Amarelo
Forma 16nica Na+
Capacidade de troca i6nica min. 2,0 eq/L
Peso especifico 805 — 845 kg/m?
Umidade retida 44-48%
Limites de pH 0-13
Temperatura maxima de trabalho 120°C

Fonte: PUROLITE, 2024.



37

Tabela 9 - Dados técnicos resina anionica purolite A400.

Caracteristicas

Material Base de poliestireno e divinilbenzeno
Cor Amarelo
Forma i6nica Cl-
Capacidade de troca i6nica min. 1,3 eq/L
Peso especifico 680 — 710 kg/m?
Umidade retida 48-54%

Limites de pH 0-13

Temperatura maxima de trabalho 100°C

Fonte: PUROLITE, 2023.

Ao longo dos experimentos, empregou-se agua destilada na preparacdo das
solucdes. Os ensaios de osmose inversa foram conduzidos empregando uma bomba de
centrifuga, Master Lux (Class F — 5 I/min — 127V — 60Hz) e uma membrana comercial
da marca Filmtec™, modelo BW30. Os dados técnicos informados pelo fabricante se

encontram na Tabela 10.

Tabela 10 — Dados técnicos membrana Filmtec™ BW30.

Caracteristicas
Material Composto de filme fino de poliamida
Area Ativa 37 m?
Fluxo Permeado 42 m?/dia
Rejeicao de Sal 99,6%
Temperatura Méaxima de Operagao 45°C
Pressao Maxima de Operagao 41 bar
Limites de pH 2-11

Fonte: DUPONT, 2023.

Os ensaios de precipitacdo e troca idnica foram realizados em montagem
experimental de disponivel no laboratorio Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Minas Gerais.
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4.2 Métodos

4.2.1 Estratégia experimental

Quatro rotas de processo foram avaliadas nesse trabalho, em duplicatas, para
avaliar a flutuagdo experimental dos resultados. A Figura 4 mostra as rotas de ensaio
investigadas. Ao final de cada sequéncia, as concentragdes de sulfato das correntes foram
medidas a fim de avaliar a capacidade de remocao de cada rota (RICCI et al., 2015; JIN
et al., 2020; RAHMAN et al., 2021).

Figura 4 — Rotas de ensaios.
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Fonte: Autoria propria, 2024.
Os resultados obtidos foram comparados para avaliar cada uma das rotas de
processamento estudadas visando alcangar a remocao de sulfato do efluente sintético
modelo para concentragdes abaixo de 250 mg/I.

4.2.2 Solugao modelo

As concentragdes da solugdo modelo estudada foram determinadas baseadas em

no artigo de MASINDI e colaboradores (2022), no qual foi feita uma extensa revisao
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bibliografica sobre a composi¢do de um efluente de drenagem acida de mina, contendo
altas concentracdes de sulfato. As concentragdes selecionadas estao presentes na Tabela
11. Para formagao dessa solucao foi utilizado o AICI3.6H>0, como fonte de aluminio,
CaCl,, como fonte de calcio, MgCl,.6H>0, como fonte de magnésio e Na,SO4 como fonte

de sulfato.

Tabela 11 — Concentrac¢ao solucio sintética modelo.

Parametro Valor
pH 2-4
Al (mg/l) 250
SO4* (mg/l) 1.500
Ca (mg/l) 250
Mg (mg/1) 250

Fonte: MASINDI et al., 2022.

4.2.3 Precipitagao

A precipitagdo de sulfato por etringita iniciou-se com 100 ml da solucdo de sulfato
(1500 mg/1) sendo transferidos para um béquer para ajuste em pH 12 , utilizando de uma
solucdo de NaOH 0,1 mol/L. Solucdes de AI(OH); e CaCl».2H>O de 100 ml foram
preparadas em concentragdes de 2404,8 mg de Ca?’/L e 539,6 mg de AI**/L. Apds o
preparo das solugdes, 100 ml da solu¢do de sulfato de sodio, 50 ml da solucdo de
hidroxido de aluminio ¢ 50 ml da solugdo de cloreto de calcio foram colocados em um
béquer sob agitagdo por 10 minutos, a temperatura ambiente, para ocorréncia da
precipitagdo no sistema (JIN et al., 2020 Adaptado). Ao final dessa etapa, o sistema foi
submetido a filtragdo, onde o precipitado retido no filtro (Quanty — 8 pm), teve sua massa
pesada, e posteriormente foi analisado via DRX (PANalytical) a 25,0 °C em leitura
continua. O filtrado do processo teve sua concentragdo de sulfato medida pelo método

espectrofotométrico



40

4.2.3.1 Difratometria de raio x — DRX

As analises de Difracao de Raio-X (DRX) foram realizadas no Departamento de
Engenharia de Minas. A etringita precipitada nos ensaios foi caracterizada por meio de
DRX para saber quais substancias foram formadas durante a precipitacdo. A analise de
um so6lido desconhecido por Difracdo de Raios X (DRX) em p6 ¢ um processo que
envolve diversas etapas. Inicialmente, o solido desconhecido foi reduzido a uma forma
em po, utilizando técnicas de moagem para assegurar uma distribuicdo finamente
dividida. Em seguida, a amostra foi colocada em uma camara de difracdo, onde foi
uniformemente espalhada ou compactada (THERMO FISHER SCIENTIFIC, 2024a).

Assim, a amostra estava pronta para ser direcionada ao equipamento de raios X.
A técnica envolve a interacdo da radiacdo com a amostra e a deteccdo dos fotons
difratados pelo detector do equipamento. Os valores medidos foram entdo convertidos
pelo software. Posteriormente, os resultados obtidos foram comparados com uma
biblioteca de dados de referéncia no software, permitindo a comparacao do grafico gerado
com o histérico de materiais registrados no equipamento (THERMO FISHER
SCIENTIFIC, 2024a).

4.2.4 (Osmose inversa

4.2.4.1 Caracterizagdo da membrana

Precedendo os ensaios, os grupos quimicos na superficie da membrana foram
investigados por Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
equipada com refletancia total atenuada (FTIR-ATR, Bruker Alpha, software opus 7.2)
realizadas no Departamento de Engenharia de Minas. As amostras foram colocadas no
equipamento ¢ uma sonda com diamante na borda foi colocada na camada superficial da
membrana. Os espectros foram obtidos de 500 a 4000 cm™, com passo de 2 cm™. Os
resultados foram relatados como a média de 3 execucoes.

A permeabilidade hidraulica da membrana, expressa como a razao entre o fluxo e
a pressao (massa/area.tempo.AP), foi determinada, a partir de medidas do fluxo

permeado de agua pura. O referido fluxo permeado foi quantificado mediante a
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cronometragem do volume obtido em 1 hora de experimento, sendo esses volumes
medidos através do uso de provetas graduadas.

O angulo de contato da agua foi determinado utilizando o método de gota sésil em
um goniometro (Digidrop, GBX Instruments) com o objetivo de avaliar a hidrofilicidade
da membrana. Foi depositado 0,5 pL. de 4gua na superficie da membrana e as imagens
foram capturadas ap6s 15 segundos. Os angulos de contato foram relatados como a média
de pelo menos 8 medigdes (MARASCA, 2023).

Os valores relativos ao fluxo permeado e ao coeficiente de rejeicdo foram
determinados por meio de experimentos conduzidos com solugdes que consistiam
exclusivamente em sulfato de sddio, apresentando concentragdes distintas de 1000 mg/1
e 1500 mg/1.

As solucdes de sulfato foram submetidas a permeacdao sob uma pressao média
aplicada de 2,03 kgf/cm?, e os dados referentes ao fluxo permeado e a rejeigdo salina
foram determinados. No primeiro caso, procedeu-se a medi¢do do volume permeado ao
longo do tempo. O calculo do fluxo permeado foi efetuado utilizando a Equacgdo 12, na
qual J representa o fluxo permeado, A representa a area, ¢ AV representa o volume

permeado durante o intervalo de tempo At.

=% (12)

4.2.4.2 Ensaio membrana

Conforme mostrado na Figura 5, o sistema de osmose inversa utilizado consistia
em um Erlenmeyer conectado a uma bomba de vacuo, que impulsionava a solucao em
direcdo a membrana. Entre o médulo de permeagdo e a bomba, existia uma valvula para
regular a vazdo e um mandmetro para medi¢do da pressdo aplicada no sistema. O
permeado do sistema foi coletado para analises posteriores e o concentrado retornava em
refluxo para o Erlenmeyer da alimentagdo. A membrana utilizada no sistema foi
submetida a uma hidratacdo de 1 hora, antes de todos os testes, a fim de preencher seus

poros com agua (MUNIEWEG et al., 2018).
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Figura 5 — Unidade experimental para ensaios de osmose inversa.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

4.2.5 Troca iOnica

4.2.5.1 Caracterizagdo dos adsorventes

As resinas de troca idnica utilizadas no trabalho foram comerciais portanto, grande
parte de suas caracteristicas sdo fornecidas por seu fabricante. Para ensaios envolvendo
fenomenos de superficie, caracteristicas de troca i0Onica da resina utilizada sdo
indispensaveis. Portanto testes para avaliar capacidade de troca i0nica, cinética de reagao
e equilibrio de adsor¢do foram feitos para caracterizar o adsorvente anionico utilizado,

focado na remogao de sulfato (GUIMARAES; LEAO, 2014; RAHMAN et al., 2021).
4.2.5.1.1 Umidade

A fim de determinar a quantidade de umidade retida na resina anidnica
empregada, foi realizada a pesagem de 5,0 gramas da resina, os quais foram dispostos em
um cadinho. Essa amostra foi entdo submetida a um processo de secagem em uma estufa,
mantida a uma temperatura constante de 100°C. A massa inicial da resina foi registrada
utilizando uma balanga analitica, e subsequentes medi¢des foram realizadas em intervalos
de uma hora. Esse procedimento foi repetido até que nao se evidenciassem mais variagdes
na massa da resina, indicando assim que o processo de remoc¢ao de umidade havia sido

concluido de forma adequada (MARTON, 2005).
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4.2.5.1.2 Capacidade de troca ionica

Em um funil de decantacao, 100 ml de solugdo contendo 2000 mg de sulfato/L,
foi colocada em gotejamento lento, em contanto com 0,5 g de resina anidnica, em um
filtro de papel. Certificando que toda resina estava coberta de liquido, o procedimento foi
feito até que toda solucao do funil acabasse. O material que atravessou o filtro de papel
foi coletado e teve sua concentragao e volume medidos. A partir dos dados obtidos e das
caracteristicas fisico-quimicas do sulfato e da resina utilizada, foi possivel obter a

capacidade de troca i6nica da resina (Equagdo 13) a ser estudada (MARTON, 2005).

CTI = CoxV—Cq#Vy

(13)

MMSO42_ *Mresina

Onde C, ¢ concentragdo inicial (mg/l), v € volume inicial (L), Ca € concentragdo
da aliquota (mg/1), V¢ € volume final (L), MM ¢ massa molar de sulfato (g/mol), myesina €

massa de resina (g) e CTI ¢ capacidade de troca idnica (eq/L).

4.2.5.1.3 Ensaio de cinética

O ensaio de cinética de troca idnica foi feito partindo da pesagem de 0,5 g de
resina anidnica em um béquer, onde foram adicionados 100 ml de soluc¢do de sulfato
(1500 mg/1). O sistema foi deixado em repouso por 4 horas, coberto por plastico filme.
Uma aliquota de 4 ml, foi coletada do meio, a cada 30 minutos de experimento, para

analises de concentragdo de sulfato (NOGUEIRA et al., 2023).

4.2.5.1.4 Equilibrio de troca ionica

O ensaio de equilibrio de troca i6nica foi feito a partir de solu¢des contendo 250,
500, 750, 1000, 1250, 1500 e 2000 mg/l de sulfato. 100 ml dessas solugdes foram
colocados em contato com 0,5 g de resina anidnica, em béqueres separados e fechados

por 24 horas a temperatura ambiente (NOGUEIRA et al., 2023).
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4.2.5.1.5 Ensaio solucdo modelo

A solu¢ao modelo do efluente de mineracao a ser tratada foi bombeada até uma
coluna contendo a resina de troca anidnica seguida por uma resina de troca catidnica. A
alimentacdo da coluna foi efetuada pela base para evitar caminhos preferenciais do
liquido ao longo do leito. Apds permear a coluna, a solucao tratada foi coletada para
analises posteriores via emissao atdmica (Thermo Fischer-ICAP-PRO) e espectrometria

UV (Bel Photonics-UV-M51), conforme mostrado na figura 6.

Figura 6 — Unidade experimental para ensaios de troca ionica.
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Fonte: Autoria préopria, 2023.

4.2.6 Caracterizacao das correntes
Para isso, ensaios como solidos totais dissolvidos, e teor de sulfato foram
realizados, de acordo com a norma de métodos padrdes da Associacdo Americana de

Satde Piblica (APHA, 2022).

4.2.6.1 Solidos totais dissolvidos
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Inicialmente, uma cépsula de porcelana foi submetida a um ciclo de limpeza e
secagem em um forno mufla, atingindo uma temperatura de 550°C, com o objetivo de
assegurar condi¢des ideais para a analise subsequente. Durante esse processo, a massa
inicial da cépsula é determinada como referéncia (APHA, 2022).

Em seguida, 50 ml da solugdo em estudo foram pipetados para a capsula
preparada, e o liquido foi evaporado gradualmente por meio de um banho-maria. A etapa
final do processo de evaporagao ¢ concluida em uma estufa, mantida a uma temperatura
constante de 105°C. Apds essa fase, a massa final da capsula foi medida (APHA, 2022).

A determinagdo do teor de so6lidos na solugdo ¢ calculada utiliza a Equagdo 14.
Este procedimento foi usado quantificacdo de sulfato em solu¢des contendo apenas

sulfato de sodio (APHA, 2022).

(Mq—M,)*1000

STD = (14)

a

Na Equacao 14, M, ¢ massa prato com amostra seca (mg), M, ¢ Massa do prato

(mg), Va € volume de amostra (L) e STD ¢ sdlidos totais dissolvidos (mg/1).

4.2.6.2 Teor de sulfato

O processo de medicdo da turbidez iniciou-se com a preparacdo da solugdo
tampao, que consistia na dissolu¢do de 30 g de MgCl,.6H>O, 5 g de CH3COONa.3H>O e
1g de KNOs; em 20 ml de 4cido acético e agua destilada, completando o volume até 1000
ml. Em seguida, 100 ml da amostra, diluida 40 vezes, foram adicionados a um Erlenmeyer
de 250 ml. Posteriormente, 20 ml da solugdo tampao foram adicionados e cristais de
BaCl, foram adicionados ao meio que foi submetido a agitagdo por 60 segundos. Uma
amostra da solucdo foi coletada para medi¢@o da turbidez a 420 nm. Para preparar a curva
de calibracio, estimativas da concentragdo de SO4* na amostra foram utilizadas para
gerar padrdes de concentragdes proximas, variando de 10 a 40 mg/l SO4*. Para ajustar os
resultados, uma corre¢do da cor e turbidez da amostra foi realizada sem a adi¢ao de BaCl..
A concentracdo de sulfato presente na amostra pode entdo ser determinada utilizando a

Equacdo 15 (APHA, 2022).
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mx 1000

TS = (15)

v

Onde TS ¢ teor de sulfato (mg/l), m ¢ massa de sulfato (mg) e v ¢ volume de

amostra (L).

4.2.6.3 Concentracoes de metais

No presente trabalho, a técnica aplicada foi da espectroscopia de emissdo atdmica
por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), utilizando o equipamento iCAP PRO da
marca Thermo Fisher. Para a quantificacdo dos metais nas solugdes de interesse, foi
elaborada uma curva de calibracdo utilizando solucdes contendo cdlcio, magnésio,
aluminio e sddio, os quais sdo elementos presentes nas amostras sob investigacdo. As
solugdes foram preparadas com concentragdes dez vezes menores, abrangendo assim uma
faixa de concentragdo adequada para o estudo em questdo. Dessa forma, cada amostra
precisou ser diluida em um fator de dez para alcangar a concentracdo desejada para a
analise. Os valores de emissao captados pelo detector do equipamento foram convertidos
em concentragdes por meio do software Qtegra 2.18. Esse software possibilita a anélise
e o tratamento dos resultados, permitindo uma avaliacdo precisa e eficiente das amostras

analisadas (THERMO FISHER SCIENTIFIC, 2024b).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A analise detalhada de sulfato desempenha um papel fundamental em diversos
campos, desde o monitoramento da qualidade da dgua até o controle de processos
industriais. No contexto deste estudo, dois aspectos sdo essenciais para compreender a
metodologia e os resultados obtidos: a andlise de solidos totais dissolvidos e a andlise
especifica de sulfato, exibidos no anexo A. A analise de sulfato via turbidez de uma
solucao pela precipitagao de sulfato de bario ¢ um método que apresenta exatidao, embora

esteja muito susceptivel a presenga de interferentes
5.1 Precipitacao da solu¢ao de Na2SO4
A Figura 7 ilustra o ensaio realizado, no qual uma solugdo homogénea de Na>xSO4

foi inicialmente contida em um béquer (1). Apds a realizagdo do experimento, observou-

se a formagao de um precipitado branco (2).

Figura 7 — Ensaio de precipitacio.

Fonte: Autoria propria, 2023.
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Tanto o so6lido quanto a solugdo sobrenadante foram analisados. Foi feita uma
analise pelo método DRX do precipitado formado, e o resultado ¢ mostrado na Figura 8.

Demais parametros de analises estdo presentes no Anexo B.

Figura 8 — Analise de difracio de raio-X para o solido obtido durante a etapa de

precipitacao.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

O resultado de DRX indicou que a etringita, s6lido objetivo do ensaio, ndo foi
obtida, porém os solidos formados na experiéncia foram 19% CaCO3s, 25% AI(OH);
(Bayerita) e 56% AI(OH)3 (Gibbsita). Sendo os sais de hidroxido de aluminio formado
pelo proprio Al(OH); adicionado e o carbonato de célcio proveniente da fonte de calcio
adicionado combinada com o CO; presente no meio liquido.

Além disso, durante a analise de sulfato realizada na amostra, observou-se uma
redugdo na concentragdo da substancia no meio (750 mg/l). Esse fendmeno, no entanto,
deve-se ao aumento do volume no meio, resultante da adigdo de outros reagentes, ou seja,
dilui¢do do sistema. Assim, embora o volume tenha aumentado, a quantidade de matéria
de sulfato permaneceu inalterada.

A variagdo nos resultados pode ser correlacionada com a abordagem experimental
adotada neste estudo, que difere da metodologia proposta no trabalho de referéncia (JIN

et al., 2020), em virtude das diferengas nos materiais iniciais selecionados com base em
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consideragdes de custo, em comparagdo com os reagentes utilizados na literatura de
referéncia. Esses ajustes podem ter influenciado significativamente as condigdes
reacionais e, consequentemente, o resultado final da experiéncia. Enquanto Jin partiu de
um efluente real, empregando Ca(OH) » para fornecer calcio e ajustar o pH, utilizando
NaAlOz como fonte de aluminio, e realizando a agitacdo prolongada a 250 rpm por 30
minutos, seguida de 30 minutos de decantagdo, a abordagem do presente trabalho variou
consideravelmente. No presente experimento, foi utilizado AlI(OH); como fonte de
aluminio, CaCl, como fonte de calcio e Na,SO4 como fonte de sulfato para o efluente
sintético. O ajuste de pH para 11,93 foi feito com NaOH, e a reagdo de precipitacao
ocorreu em um periodo de 10 minutos a temperatura ambiente, uma divergéncia notavel
da metodologia original. O filtrado foi refrigerado, substituindo a etapa de coleta do
sobrenadante para analises de sulfato, e o precipitado foi submetido a uma temperatura
de 40°C por 12 horas, variando da condi¢@o de forno indicada por Jin.

De acordo com o estudo de Myneni e colaboradores (1998) a formacao da etringita
demanda a presenca de ions de célcio (Ca) e aluminio (Al), juntamente com ions sulfato
(SO4%), para sua composi¢do quimica. Além disso, a estabilidade desse mineral é
favorecida em pH alcalino, geralmente acima de 10,7, e sua natureza hidratada requer a
presenca de agua. Apesar desses requisitos terem sido atendidos durante o experimento,
¢ importante destacar que as condigdes de temperatura e pressao, que podem influenciar
a formacdo da etringita, ndo foram variadas. Essas divergéncias nos procedimentos
podem explicar as discrepancias nos resultados, apontando para a necessidade de uma
revisdo cuidadosa dos parametros experimentais para futuras investigacdes de
precipitagdo por etringita.

J& Ferreira e colaboradores (2011) ressaltam que a remocao de sulfato por meio
da formacao de etringita apresenta diversos desafios. Estes incluem o controle do pH da
solucdo para manter condigdes alcalinas ideais, a necessidade de garantir concentracdes
adequadas de ions como célcio e aluminio, além do consumo de reagentes caros. A
solubilidade varidvel da etringita em diferentes condi¢des do sistema também ¢ um
desafio, assim como a necessidade de ajustar parametros como temperatura e
concentracdo de sulfato para assegurar uma remocao eficaz. Apesar desses desafios, a
formacao de etringita permanece como uma op¢ao promissora devido a sua eficacia e

baixa solubilidade em condicdes alcalinas, destacando a importincia da otimizac¢do dos
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processos e controle preciso das variaveis envolvidas para alcangar eficiéncia na remogao
de sulfato.

A pratica do efeito diluicdo ¢ frequentemente utilizada na gestdo de efluentes
industriais, como drenagens acidas de mina, visando atenuar os impactos ambientais do
descarte de efluentes com caracteristicas adversas. Considerando a vazao média de uma
drenagem 4acida de mina ¢ de 15,4 1/s (HAHN; SCHNEIDER, 2006) ¢ a vazao de um rio
de porte médio € de 1100 1/s (VERCELLINO et al., 2015), a aplicacao desse principio
pode ser observada na pratica. Ao misturar o efluente contaminado com um volume
substancial de agua limpa, a concentrag¢ao de poluentes, como sulfatos, pode ser reduzida
a niveis aceitaveis, mantendo as caracteristicas do corpo hidrico receptor. Essa
abordagem permite que o efluente original, mesmo acima dos padrdes regulatorios,
alcance conformidade por meio da diluicdo, assegurando a qualidade da é4gua e a
integridade do ambiente aquatico. No entanto, € crucial complementar essa estratégia com
medidas de prevencdo e tratamento de efluentes na fonte, para promover praticas

sustentaveis e minimizar a geragdo de contaminantes.

5.2 Osmose inversa da solucao modelo de Na2SO4

5.2.1 Analise de infravermelho

Os resultados de caracterizagdo da membrana, apresentados na Figura 9 e na
Tabela 12 indicaram que as propriedades quimicas e de transporte estdo em conformidade
com as expectativas. A analise do espectro de infravermelho revelou picos caracteristicos
da poliamida, como os estiramentos em 1662 e 1608 cm™, associados ao grupo CONH, e
em 1542 cm’!, correspondente ao grupo C — N (amida II). Quanto aos dados de
hidrofilicidade e permeabilidade hidraulica, os valores obtidos também estdo em acordo
com a literatura cientifica e com as informagoes fornecidas pelo fabricante (DUPONT,

2023).
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Figura 9 — Espectro do infravermelho da membrana comercial BW30.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

Tabela 12 - Propriedades quimicas e de transporte da membrana BW30.

Propriedade Valor
Angulo de contato com agua (°) 70 £ 6
Permeabilidade hidraulica (I/hm?bar) 4,32

Fonte: Autoria propria, 2023.

5.2.2 Testes com solugao de sulfato

A fim de analisar o comportamento da membrana em solugdo de sulfato, incialmente
um experimento de osmose inversa foi conduzido utilizando uma solucdo de sulfato de sodio,
sem interferentes, com uma concentragao de 1000 mg/1 e 2000 mg/I sendo assim apresentados

na Tabela 13.

Tabela 13 - Fluxo e coeficiente de rejeicio da membrana comercial as solugoes de

sulfato.
Teor de sulfato (mg/l) J (I/m?h) R(-)
1000 4,61 0,73
1500 1,92 0,94

Fonte: Autoria propria, 2023.
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A observacdo de uma relagdo inversa entre o fluxo e a seletividade durante o
experimento sugere que a queda no fluxo pode ser atribuida ao aumento da pressao
osmotica da solucdo mais concentrada, resultando em uma menor for¢ca motriz efetiva
para a permeagdo. Por outro lado, o aumento do fluxo na solug¢ao mais diluida em sulfato
levou a uma menor taxa de rejeicao, devido a um sistema menos polarizado (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006). No entanto, em ambas as condigdes, o tratamento por
osmose inversa resultou em um permeado dentro da faixa permitida para descarte, com
concentragdo de sulfato inferior a 250 mg/l, tal resultado ¢ corroborado pelo estudo de
Masson e colaboradores (2014) que partiram de uma solugao de 1460 mg/I de sulfato e
obtiveram resultados inferiores a 90 mg/l em diferentes tipos de membranas.

Com base nos resultados obtidos € em comparagdo com a literatura, ¢ possivel
concluir que o tratamento utilizando membranas de osmose inversa comerciais ¢ eficaz
na reducdo do teor de sulfato no efluente. Isso sugere que a aplicacao desse processo pode
tornar viavel tanto o descarte seguro quanto o reuso da 4gua tratada, por exemplo, como
agua cinza, para outras aplicagcdes no processo produtivo.

No entanto, é importante ressaltar a importancia de um pré-tratamento do efluente
para prevenir incrustagdes no sistema, as quais podem prejudicar a operacao (HABERT;

BORGES; NOBREGA, 2006).

5.3 Troca ionica da solu¢ao modelo de Na:SOq4

5.3.1 Umidade

Os valores obtidos na analise, estio demonstrados na Tabela 14. Esses dados
fornecem informagdes importantes sobre o teor de umidade presente nas amostras
analisadas, desempenhando um papel fundamental na compreensao das caracteristicas

fisicas e quimicas dos materiais estudados.
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Tabela 14 — Teste de umidade da resina.

Umidade (%) Referéncia
59,0+1,0 Experimental
51,0+ 3,0 Fabricante

Fonte: Autoria propria, 2023.

Os resultados obtidos, situando-se na faixa de 58-60% de umidade na resina,
apresentam uma variacdo em rela¢do ao valor de umidade inicialmente informado pelo

fabricante, que variava de 48-54% (PUROLITE, 2023). Essa diferenca sugere uma

varia¢ao nas condi¢oes ambientais dos testes ¢ de armazenamento do material.

5.3.2 Capacidade de troca idnica

Os testes de eficiéncia de troca anionica oferecem resultados valiosos sobre a
capacidade do material em remover ions especificos da solucao. A realizacao desses testes
praticos ndo apenas complementa os dados fornecidos pelo fabricante, mas também
fornece uma base sélida para a sele¢do do material, garantindo que ele atenda de maneira
eficaz e consistente aos requisitos especificos de sua aplicacdo. A partir da concentragao

inicial de 2000 mg/1, foi possivel obter os resultados, mostrados na Tabela 15.

Tabela 15 - Experimento capacidade de troca ionica.

Experimento Concentracao Final (mg/l) Média (mg/l)
1 808
803 +7
2 798
Capacidade de troca i6nica informada pelo fabricante min. 1,30 eq/L
Capacidade de troca i6nica medida 1,47 eq/L

Fonte: Autoria propria, 2023.

Relacionando esses valores com o volume inicial (100 ml) e final (93 ml), foi
possivel obter o valor de 1,47 equivalente/L (na forma de OH") de capacidade de troca
i0nica da resina, sendo superior e conforme o valor fornecido pelo fabricante.

A diferenca entre a capacidade de troca idnica informada pelo fabricante,

estabelecida, citada na Tabela 4, e o valor obtido experimentalmente, ¢ um aspecto
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fundamental na avaliacdo de desempenho do adsorvente (PUROLITE, 2023). Os valores
obtidos permitiram que fosse feito o dimensionamento de uma coluna de troca idnica para

os experimentos, presentes no anexo C, a partir do material estudado (ABRAO, 2014).
5.3.3 Ensaio de cinética

O ensaio de cinética de troca idnica em resinas desempenha um papel fundamental
na investigacdo do comportamento da troca idnica de solutos. Este método fornece
resultados essenciais sobre como a concentracdo de determinadas substancias decresce
ao longo do tempo durante um experimento estaciondrio em batelada.

De acordo com a Figura 10, é possivel observar o decréscimo linear da
concentracdo de sulfato no experimento realizado, partindo de uma solugao contendo
1500 mg/1 de sulfato. Além disso, uma remocao de sulfato de 58,4% ¢ observada entre o
inicio e equilibrio do processo, indicando que a resina ¢ uma boa alternativa para remogao

desse soluto em efluentes.

Figura 10 — Ensaio de cinética de troca iénica.
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Fonte: Autoria propria, 2023.
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5.3.4 Equilibrio de troca ionica
Os resultados do experimento de equilibrio de troca i6nica, conforme
demonstrado no gréafico da Figura 11, serdo discutidos neste topico. Foi feita a exclusdo

de pontos discrepantes do experimento para garantir a precisao dos resultados.

Figura 11 — Ensaio de equilibrio de troca ionica.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

O valor de R? de 0,9936, indica que o mecanismo observado se encaixa ao
proposto pela isoterma de adsor¢do de Langmuir. Além disso, a determinacdo dos
parametros de mecanismo, como limite da adsor¢do em monocamada (b = 0,4541 grama
de SO4* por grama de resina anidnica) e valor da constante K (0,3328), contribuem para
otimizar as condi¢des operacionais e predizer o desempenho da resina em diferentes

cenarios (MASEL, 1996).
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5.4 Ensaio de troca ionica de solugdo de sulfato ¢ metais

Submetendo a solu¢do modelo ao processo de troca catidnica e anidnica foi
possivel avaliar a real eficiéncia das resinas de troca i6nica em contato com uma solucao
modelo. A vazdo observada no sistema foi de 1,998 L de solugao por hora.

Conforme exibido na Tabela 16 os cations calcio, magnésio, aluminio e sédio
foram submetidos a analise por espectrometria de emissao atdmica. Os comprimentos de
onda utilizados para andalise foram 184,006 nm para calcio, 279,553 nm para magnésio,

308,215 nm para aluminio ¢ 589,592 nm para sédio.

Tabela 16 - Concentracdo de metais nos ensaios de troca ionica.

Experimento  Ca 184,006 (mg/l) Mg 279,553 (mg/l) Al1308,215 (mg/l) Na 589,592 (mg/l)

1 99,10 + 0,05 26,25+ 0,03 130,06 + 0,10 133,89 + 0,06
2 135,10 + 0,40 25,89 £0,02 148,80 + 0,03 131,60 + 0,20
3 113,90 + 0,10 26,26 + 0,02 160,60 + 0,30 135,87 + 0,07
4 114,02 + 0,09 26,07 £0,01 157,40 + 0,20 135,62 + 0,07

Fonte: Autoria propria, 2024.

A partir de concentragdes iniciais de 249,9 + 0,8 mg/l de aluminio, 252 + 3 mg/l
de calcio, 253 £ 1 mg/l de magnésio e 494 = 5 mg/l de sodio, foi observada uma
significativa reducdo de 38,74%, 54,70%, 89,64% e 72,70% desses cations,
respectivamente, apds o tratamento de troca catidnica a qual o efluente foi submetido. A
eficacia da resina Purolite C100 na remocao de cétions € validada pelo estudo conduzido
por BARROS (2016), o qual avaliou a capacidade de remogdo dos cations Cr®* e Fe**. Os
resultados desse estudo destacam a efetividade da resina na remogao de cations metalicos,
fornecendo evidéncias de sua capacidade de troca idnica. Dessa forma, esse pré-
tratamento se mostrou eficiente para facilitar etapas de purifica¢do posteriores da solugao
modelo. Demais pardmetros de andlise estdo presentes no Anexo D.

Conforme evidenciado na Tabela 17 ¢ observavel uma reducao na concentragao

de sulfato na solu¢do tratada em comparagao com a solucao de alimentacao.



57

Tabela 17 — Concentracio de sulfato nos ensaios de troca ionica.

Ensaio Concentracao inicial (mg/l) Concentracio apds tratamento (mg/l) Remocio (%)

1 1499,7 1295,7 13,6
2 1506,6 1269,1 15,8
3 1530,1 1317,0 13,9
4 1530,1 1348,9 11,8

Fonte: Autoria propria, 2024.

Partindo de uma concentragdo inicial média de 1517 + 16 mg/l de sulfato na
solucao, foi alcangada uma diminui¢ao de 13,8% desse componente na corrente de saida
do experimento. Este resultado ressalta a eficacia do processo de troca idnica na remogao
de anion da solugdo, implicando em uma significativa reducdo na concentragao do ion
apos o tratamento (BATUBARA; SELVIANI; TURMUZI, 2018). Apesar da remocao
significativa alcangada, ¢ importante ressaltar que a concentragdo de sulfato na solucao
tratada ainda esta distante dos limites impostos pela legislagdo, que estabelece um
maximo de 250 mg/1 de sulfato para aguas destinadas a determinados fins, como descarte
em efluentes. Apds o processo de troca idnica, a concentragdo de sulfato na solugdo
tratada (1310,4 mg/l) ndo atende a esses padrdes regulatorios, destacando a necessidade

de implementacao de medidas adicionais para alcangar os niveis de qualidade exigidos.

5.5 Ensaio membrana da solugdo de sulfato e metais.

Os ensaios foram conduzidos diretamente, sem nenhum pré-tratamento, em um
modulo de membrana. O experimento foi realizado em um modulo de permeag¢do com
uma 4rea de superficie de 0,01368 m?, sob uma pressao variando entre 1,2 a 1,6 kgf/cm?.
Durante os experimentos, foi obtida uma vazao de 0,0125 1/h, e o fluxo permeado foi de
0,9134 /m?.h. Esses valores fornecem informagdes importantes sobre a eficiéncia do
processo de permeacdo da membrana no médulo experimental quando comparado aos
valores obtidos em agua.

As concentragdes de sulfato obtidas no permeado do processo sdo apresentadas
na Tabela 18, fornecendo uma descricdo detalhada das quantidades desse composto

encontradas apds a etapa de osmose inversa.
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Tabela 18 — Concentracio média de sulfato dos ensaios com solu¢do modelo.

Concentracio inicial (mg/l) Concentraciao final (mg/l)
1529,8 <116,6
Fonte: Autoria propria, 2024.

O valor da concentracdo de sulfato no efluente tratado foi inferior ao limite de 250
mg/1 estabelecido pela legislacdo brasileira, indicando um resultado satisfatério para a
remocdo de sulfato do efluente modelo em estudo. No entanto, o fluxo permeado do
processo investigado ainda esta aquém do valor tedrico esperado (3 1/m?. h). Isso se deve
a presenga de outros componentes na solugdo, o que eleva a pressao osmotica do meio.
Como resultado, torna-se necessario um pré-tratamento dessa solugdo antes de passar pela
membrana, a fim de reduzir essa pressdo osmotica e, consequentemente, aumentar a vazao
de permeado do processo. Essa estratégia visa otimizar o desempenho do sistema de
membrana, garantindo uma eficiéncia adequada na purificacdo do efluente (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Além disso, outro fator fundamental no pré-tratamento de solug¢des para a conducao
de processos por membrana € a prevencao de incrustacoes ¢ a redugao da necessidade de
limpezas frequentes da mesma. Conforme ilustrado na Figura 12, é possivel observar
incrustacoes na superficie da membrana, o que pode resultar na redugao da eficiéncia de
seletividade e permeabilidade. Essas incrustacdes podem ser causadas pela precipitagao
de solidos dissolvidos presentes na solugdo, bem como por depdsitos de materiais
orginicos ou inorganicos. Para evitar esses problemas, ¢ essencial realizar um pré-
tratamento adequado da solugdo, que pode incluir a remogdo de particulas suspensas, a
redugdo da dureza da agua e o controle do pH, entre outras medidas. Essas praticas visam
prolongar a vida util da membrana e garantir um desempenho 6timo do processo de

separagdo por membrana (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
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Figura 12 - Fotografia da membrana apos permeacio.

Fonte: Autoria propria, 2024.

5.6 Ensaio troca i6nica e membrana

Visando aumentar a vazdo de recuperagdo do sistema de membranas, foi
implementada uma abordagem combinada que integra os experimentos de troca idnica e
osmose inversa. Nesse arranjo, a solu¢gdo modelo que passava pelo sistema de troca idnica
foi direcionada para alimentar o sistema de permeagdo por osmose inversa. Essa
estratégia permite otimizar o processo de purificagdo, aproveitando os beneficios de
ambas as técnicas. O experimento foi realizado em um moddulo de permeacdo com a
mesma area de superficie de 0,01368 m? sob uma pressdo variando entre 0,9 a 1,1
kgf/cm?. Durante os experimentos, foi obtida uma vazao de 0,0023 1/h, e o fluxo permeado
foi de 0,1706 I/m?.h.

Essa combinagdo sinérgica foi feita para propor uma maior eficiéncia global do
sistema de membranas, promovendo uma recuperacao mais eficaz dos recursos hidricos
e melhorando a qualidade da agua tratada. Entretanto, como indicado na Tabela 19, a
concentracdo final do processo excede o limite estabelecido pela legislagdo brasileira e

ultrapassa o valor obtido no experimento que utiliza apenas a membrana.
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Tabela 19 - Concentracio média de sulfato ensaio integrando a troca ionica e a
osmose inversa.

Concentracio inicial (mg/l) Concentracio final (mg/1)
1530,15 1053,19
Fonte: Autoria propria, 2024.

O resultado inesperado do experimento pode ser justificado pela etapa de troca
16nica com a resina A400, que gerou um precipitado no meio. Isso se deve ao fato de que
a resina utilizada ¢ uma resina de base forte, que libera ions hidroxila OH (POULUS,
2012).

Em relagdo ao sistema de membranas empregado, ¢ fundamental considerar as
possiveis variagdes ao longo do tempo, como a corrosdo gradual dos componentes e
potenciais falhas nas conexdes do sistema, como fatores que podem explicar a ineficacia
na remogao de sulfato apos a etapa de troca iOnica. Nesse contexto, a implementacao de
uma bomba de maior poténcia e uma reestruturagdo aprimorada do sistema s3o propostas
como adaptagdes futuras potencialmente eficazes para que o processo de osmose inversa

apresente o resultado esperado.

5.7 Analise qualitativa

Um teste qualitativo foi conduzido para observar o comportamento dos sais
presentes no efluente modelo de mineracao estudado em contato com ion hidroxila, que
poderia ser utilizado para ajuste de pH e também ser proveniente da etapa de troca ionica.
Para isso, foram preparadas solugdes separadas contendo sais de ferro, sodio, aluminio,
magnésio e calcio, os quais estdo frequentemente presentes em maior quantidade em
efluentes minerarios. Em cada uma das solugdes foi adicionado NaOH 1 mol/L para
avaliar a interagcdo dos metais com a hidroxila. Os resultados dos testes estao apresentados

na Tabela 20 e na Figura 13.
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Figura 13 - Precipitado férrico em contato com hidroxila.

®eX3AY9

Fonte: Autoria propria, 2023.

Tabela 20 — Interacao de sais metalicos com hidroxila.

Sal dissolvido  Precipitado formado Solubilidade em agua

FexSO4 Alaranjado Fe(OH); Insoluavel
NaxSO4 Sem precipitado -
AICl3.6H,O Branco Al(OH)3 Pouco soluvel
CaCl, Branco Ca(OH) Pouco soluvel
MgCl,.6H,O Branco Mg(OH), Pouco soluvel

Fonte: Autoria propria, 2023.

Observou-se que entre os sais testados, o ferro apresentou a maior precipitagao,
devido a formacao de um sal insoltivel em agua. Por esse motivo, mesmo sendo o metal
mais abundante no efluente de mineracdo, ele ndo foi utilizado na etapa modelo do
trabalho. A precipitag¢do dos sais de calcio, magnésio e aluminio indicou que no processo
de troca iOnica, essa precipitagdo aumentou a pressdo osmoética do meio e,
consequentemente, dificultou o processo de separacdo de osmose inversa no sistema

estudado.
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5.8 Analise integrada dos resultados
No contexto da presente se¢do, sera realizada uma avaliagdo abrangente dos dados
obtidos ao longo deste estudo, referente ao tratamento de solugdes contendo sulfato. O

compilado de dados esta presente na Tabela 21.

Tabela 21 - Concentracgoes iniciais e finais de sulfato nos experimentos.

. Solucio de Na;SO4 Solucio modelo com metais
Experimento
Inicial (mg/1)  Final (mg/1) Remocao (%) Inicial (mg/l) Final (mg/1) Remociao (%)
Precipitagdo 1500 750 50,0% - - -
Troca i6nica 1504 803 46,6% 1517 1308 13,8%
Membrana 1504 <90,0 94,0% 1530 <117 92,4%
Troca i6nica + Membrana - - - 1511 1053 30,3%

Fonte: Autoria propria, 2024.

Durante este estudo, foram conduzidos testes utilizando uma solu¢ao contendo
exclusivamente sulfato de sodio como modelo. Inicialmente, na etapa de precipitagao,
nao foi observada a remocao efetiva de sulfato pelo método proposto devido as condigdes
inadequadas para a formagao da etringita. Porém, a reducdo observada (50%) no meio foi
causada pelo efeito dilui¢do, da adi¢do de solugdes que ndo continham sulfato em sua
composicao, que aumentaram volume do meio e diminuiram a concentragdo desse soluto.
No experimento de troca i0nica, foi possivel constatar uma remogado de 46,6% de sulfato
dessa solugcdo de NaSOs, sugerindo a viabilidade da aplicagdo desse método para a
remocdo deste ion como um tratamento prévio de efluente. Posteriormente, ao aplicar
diretamente a solug¢ao de sulfato em uma membrana de osmose inversa, os resultados
foram promissores, com concentragdes abaixo do limite de 250 mg/l estabelecido pela
legislacdo brasileira.

Devido a ineficiéncia da precipitacdo, esta foi descartada, enquanto o experimento
de troca ionica foi repetido utilizando uma solugdo contendo sulfato e ions metalicos
interferentes, simulando um meio semelhante ao de um efluente de mineracao. Nesse
caso, a remocao de sulfato foi de 13,9%, porém inferior a observada na solu¢do sem
interferentes, devido a competi¢ao no processo de troca idnica. Os testes com a membrana

também demonstraram resultados satisfatorios, porém, ao lidar com uma solucdo de
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maior potencial osmotico, o fluxo permeado foi baixo e a presenga de interferentes pode
causar incrustagdes € danos no sistema a longo prazo.

Diante disso, foi proposta a combinagao de processos, utilizando troca idGnica com
a membrana de osmose inversa. No entanto, este experimento mostrou-se ineficaz,
resultando em uma concentragao final de sulfato muito acima do limite estabelecido pela
legislacao e obtido nos experimentos anteriores. Esta problemadtica pode ser atribuida a
precipitacao liberada no meio durante o processo de troca i6nica, no qual houve a
presenca de OH™ residual, e precipitagdao dos cations. Além disso, a baixa capacidade da
bomba para vencer a pressao osmotica do meio e possiveis vazamentos, corrosio e

alteragdes no sistema ao longo do estudo também impactaram negativamente o resultado.
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6 CONCLUSOES

Os objetivos estabelecidos foram alcangados ao longo deste estudo. Foi possivel
investigar a remog¢ao de sulfato de um efluente salino sintético modelo com 1500 mg/1
para concentragdes abaixo de 250 mg/l utilizando membranas de osmose inversa. Porém,
a combinacao de rotas de osmose inversa e troca id6nica ndo se mostrou viavel.

O estudo de cada rota (precipitacdo, osmose inversa e troca idnica) separadamente
permitiu a avaliagdo de suas aplicagdes em combinagdo com os demais. A precipitagdo
estudada se destacou como uma estratégia valida para o uso do efeito de dilui¢do ao
adicionar efluente menos concentrado. Essa proposta ¢ empregada na gestdo de efluentes
industriais, como as drenagens 4cidas de mina, misturando o efluente contaminado com
dgua limpa para reduzir a concentracdo de poluentes. A aplicacdo direta da osmose
inversa foi investigada como método para a remocdo de sulfato, demonstrando uma
eficdcia significativa ao remover aproximadamente 90% deste ion do efluente inicial.
Contudo, a limitagdo observada no baixo fluxo permeado durante o processo representa
uma consideravel preocupacdo associada a essa abordagem.

Nesse contexto, a troca i6nica mostrou ser uma técnica valida para a reducgdo de
sulfato, partindo de uma concentracao inicial de 1500 mg/I para concentracdes de 1307
mg/l. No entanto, o precipitado formado nessa etapa, devido as interagcdes dos metais com
os fons hidroxila presentes no meio, apresentou-se como um fator negativo para a
combinag¢do com a etapa de osmose inversa posteriormente avaliada

O tratamento de sulfato, a partir dos métodos propostos, em efluentes industriais
enfrenta desafios significativos, incluindo a insolubilidade de metais em pH elevado, o
aumento da pressdo osmdtica e interferéncias de outros ions na solubilidade. Estas
caracteristicas requerem estratégias de tratamento avancgadas, como técnicas de
precipitacao seletiva, ajuste controlado de pH e processos de dessalinizagdo eficientes.
Além disso, a minimizacdo da geracdo de efluentes com sulfato na fonte ¢ crucial para
mitigar esses desafios e promover praticas industriais mais sustentaveis. A continuidade
desta linha de pesquisa ¢ fundamental para o aperfeicoamento e desenvolvimento de
técnicas mais eficazes e sustentdveis para o tratamento de efluentes industriais contendo

sulfato.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, sdo sugeridos os seguintes topicos de

estudo em trabalhos futuros:

(1) Determina¢ao do numero ideal de ciclos da resina: Investigar quantos ciclos de

regeneragao uma resina pode suportar antes de perder sua eficacia na remocao de sulfato.

(i) Analise da curva de "breakthrough" (ruptura) da resina: Realizar estudos para
determinar a capacidade de troca ionica da resina ao longo do tempo e identificar o ponto

em que ocorre a saturacao da resina e o sulfato comega a ser liberado no efluente tratado.

(ii1) Testes prolongados de osmose inversa para avaliar incrustagdo: Conduzir testes por
periodos mais longos com membranas de osmose inversa para avaliar o impacto da

incrustacao na permeabilidade da membrana e na eficiéncia da remocgao de sulfato.

(iv) Otimizagdo do fluxo permeado: Investigar técnicas para aumentar o fluxo permeado
durante o processo de osmose inversa, visando melhorar a eficiéncia do processo e reduzir

0s custos operacionais.

(v) Tratamento do concentrado gerado pelo processo: Explorar alternativas para o
tratamento e disposicdo responsavel do concentrado gerado pelo processo de osmose
inversa, considerando opgdes como evaporagao, cristalizagdo, reciclagem ou tratamento

adicional para reduzir a carga de poluentes antes da disposi¢ao final.



66

8 REFERENCIAS

ABRAO, A. Operacdes de Troca Ionica. Sao Paulo: Camara Brasileira do Livro, 2014.
AHMAR, M.; BISWAL, B. K.; HEYNDERICKX, P. M.; KIM, J.; KHANAL, S. K.;
CHEN, G.; WU, D. Dynamic anaerobic membrane bioreactor coupled with sulfate
reduction (SrDMBR) for saline wastewater treatment. Bioresource Technology, v. 346,
p. 126447, 2022. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.biortech.2021.126447
ALMASRI, D.; MAHMOUD, K. A.; ABDEL-WAHAB, A. Two-stage sulfate removal
from reject brine in inland desalination with zero-liquid discharge. Desalination, v. 362,
p. 52-58, 2015. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.desal.2015.02.008
ANDRADE, L. H.; AGUIAR, A. O.; PIRES, W. L.; MIRANDA, G. A.; TEIXEIRA, L.
P. T.; ALMEIDA, G. C. C.; AMARAL, M. C. S. Nanofiltration and reverse osmosis
applied to gold mining effluent treatment and reuse. Brazilian Journal of Chemical
Engineering, v. 34, n. 1, p. 93-107, 2017. Disponivel em: https://doi.org/10.1590/0104-
6632.20170341s20150082

APHA; AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. 23* ed. Washington DC: APHA Press, 2022.
Disponivel em: https://doi.org/10.2105/SMWW.2882.216

BARROS, M. A. Remoc¢ao de ions Cr 6+ e Fe 3+ utilizando resina de troca ionica.
2016. - Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2016.

BATUBARA, F.; SELVIANI, C.; TURMUZI, M. Adsorption kinetic in fixed-bed
column using Purolite Resin A400 resin impregnated with Cu metal. /n: 2018, AIP
Conference Proceedings. : American Institute of Physics Inc., 2018.Disponivel em:
https://doi.org/10.1063/1.5042944

BENATTIL C. T.; TAVARES, C. R. G.; LENZI, E. Sulfate removal from waste chemicals
by precipitation. Journal of Environmental Management, v. 90, n. 1, p. 504-511, 2009.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2007.12.006

BORMA, L. D. S.; SOARES, P. S. M. S. Drenagem 4cida e gestao de residuos sélidos de
mineracdao. /n: Extracdo de ouro: principios, tecnologia e meio ambiente. Rio de

Janeiro: CETEM/MCT, 2002. p. 244-295.



67

BOWELL, R. J. A review of sulfate removal options for mine waters. International
Mine Water Association, Cardiff, 2004. Disponivel em:
https://www.researchgate.net/publication/242630869

BRASIL. Resolucio CONAMA N° 20, de 18 de junho de 1986/S. []:
https://www.icmbio.gov.br/cepsul/images/stories/legislacao/Portaria/1986/res conama
20 1986 revgd classificacaoaguas altrd res conama 274 2000 revgd 357 2005.pdf,
1986.Disponivel em:
https://www.icmbio.gov.br/cepsul/images/stories/legislacao/Portaria/1986/res conama
20 1986 revgd classificacaoaguas altrd res conama 274 2000 revgd 357 2005.pdf.
Acesso em: 5 jul. 2023.

BRASIL. Resolu¢cio CONAMA N° 357, de 17 de marc¢o de 2005Brasil: Conselho
Nacional de Meio Ambiente, 2005.Disponivel em:
https://www.icmbio.gov.br/cepsul/images/stories/legislacao/Resolucao/2005/res_conam
a 357 2005 classificacao corpos agua rtfcda altrd res 393 2007 397 2008 410 2
009 430 2011.pdf. Acesso em: 4 out. 2022.

BRASIL. Resolucao DIARIO OFICIAL DA UNIAO N° 888, de 04 de maio de
2021/S. 1]: https://www.in.gov.br/en/web/dou/-/portaria-gm/ms-n-888-de-4-de-maio-
de-2021-318461562, 2021.Disponivel em: https://www.in.gov.br/en/web/dou/-/portaria-
gm/ms-n-888-de-4-de-maio-de-2021-318461562. Acesso em: 5 jul. 2023.

CANADA. Guidelines for Canadian Drinking Water Quality: Guideline Technical
Document — Sulphate. Canada: Governo do Canad4, 1994. Disponivel em:
https://www.canada.ca/en/health-canada/services/publications/healthy-
living/guidelines-canadian-drinking-water-quality-guideline-technical-document-
sulphate.html#General. Acesso em: 9 out. 2022.

CHATLA, A.; ALMANASSRA, I. W.; ABUSHAWISH, A.; LAOUIL T.; ALAWADHI,
H.; ATIEH, M. A.; GHAFFOUR, N. Sulphate removal from aqueous solutions: State-of-
the-art technologies and future research trends. Desalination, v. 558, p. 116615, 2023.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.desal.2023.116615

CIMINELLL V. S. T.; BARBOSA, F. A. R.; TUNDISI, J. G.; DUARTE, H. A. Agua e
Biodiversidade N° 8. Belo Horizonte: Quimica Nova na Escola, 2014. v. 8.
CUMMINS, P. M.; ROCHFORT, K. D.; O’CONNOR, B. F. Ion-Exchange
Chromatography: Basic Principles and Application. /n: Protein Chromatography. /S.



68

l.:s. n.].p.209-223. E-book. Disponivel em: https://doi.org/10.1007/978-1-4939-6412-
3 11. Acesso em: 15 fev. 2023.

DE ALMEIDA, R. Recuperac¢ao hidrometalirgica de metais de drenagem acida de
minas por precipitacio seletiva. 2010. - UFRS, Porto Alegre, 2010.Disponivel em:
https://www.lume.ufrgs.br/handle/10183/37391. Acesso em: 14 fev. 2023.

DORING, T.; AIGNER-WALDER, B. The Limits to Growth — 50 Years Ago and
Today. Intereconomics, v. 57, n. 3, p. 187-191, 2022. Disponivel em:
https://doi.org/10.1007/s10272-022-1046-5

DOU, W.; ZHOU, Z.; JIANG, L. M.; JIANG, A.; HUANG, R.; TIAN, X.; ZHANG, W.;
CHEN, D. Sulfate removal from wastewater using ettringite precipitation: Magnesium
ion inhibition and process optimization. Journal of Environmental Management, v.
196, p. 518-526, 2017. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2017.03.054
DUPONT. DUPONT. /s. L], 2023. Disponivel em:
https://www.dupont.com/content/dam/dupont/amer/us/en/water-
solutions/public/documents/en/RO-FilmTec-BW30-PRO-400-PDS-45-D03742-en.pdf.
Acesso em: 6 dez. 2023.

DWA. Department of Water Affairs and Forestry2, Africa do Sul: Guia de qualidade da
agua, 1996.Disponivel em: https://www.iwa-network.org/filemanager-
uploads/WQ_Compendium/Database/Future analysis/079.pdf. Acesso em: 9 out. 2022.
FERREIRA, B. C.; LIMA, R. M; LEAO, V. A. Sulfate removal from industrial effluents
by precipitation. Engenharia Sanitaria e Ambiental , p. 361-368, 2011.

GANDY, C. J.; GRAY, N. D.; MEJEHA, O. K.; SHERRY, A.; JARVIS, A. P. Use of
propionic acid additions to enhance zinc removal from mine drainage in short residence
time, flow-through sulfate-reducing bioreactors. Journal of Environmental
Management, V. 327, p. 116862, 2023. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2022.116862

GOGOI, H.; LEIVISKA, T.; RAMO, J.; TANSKANEN, J. Acid mine drainage treatment
with novel high-capacity bio-based anion exchanger. Chemosphere, v. 264, p. 128443,
2021. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.128443

GROSSI, L. B.,; MAGALHAES, N. C.; ARAUJO, B. M.; DE CARVALHO, F.;
ANDRADE, L. H.; AMARAL, M. C. S. Water conservation in mining industry by

integrating pressure-oriented membrane processes for nitrogen-contaminated wastewater



69

treatment: Bench and pilot-scale studies. Journal of Environmental Chemical
Engineering, v. 9, n. 1, 2021. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.104779
GUIMARAES, D.; LEAO, V. A. Batch and fixed-bed assessment of sulphate removal by
the weak base ion exchange resin Amberlyst A21. Journal of Hazardous Materials, v.
280, p. 209-215, 2014. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2014.07.071
HABERT, A. C.; BORGES, C. P.; NOBREGA, R. Processos de separacdo por
membranas. Rio de Janeiro: E-papers, 2006.

HAHN, M. B.; SCHNEIDER, I. A. Previsao da geraciao da drenagem acida de minas
em um depdsito de rejeitos de carvao, baseada no balanco de massa do enxofre. /S.
l.:s. n].

HAO, O. J.; CHEN, J. M.; HUANG, L.; BUGLASS, R. L. Sulfate-reducing bacteria.
Critical Reviews in Environmental Science and Technology, v. 26, n. 2, p. 155187,
1996. Disponivel em: https://doi.org/10.1080/10643389609388489

HOSSEINI, S. M.; AMINI, S. H.; KHODABAKHSHI, A. R.; BAGHERIPOUR, E.;
VAN DER BRUGGEN, B. Activated carbon nanoparticles entrapped mixed matrix
polyethersulfone based nanofiltration membrane for sulfate and copper removal from
water. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, v. 82, p. 169—-178, 2018.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jtice.2017.11.017

INCE M, K. I O. Waste Water. /[s. [], 2022. Disponivel em:
https://www.intechopen.com/chapters/81469. Acesso em: 15 fev. 2023.

JIAO, Y.; ZHANG, C.; SU, P.; TANG, Y.; HUANG, Z.; MA, T. A review of acid mine
drainage: Formation mechanism, treatment technology, typical engineering cases and
resource utilization. Process Safety and Environmental Protection, v. 170, p. 1240-
1260, 2023. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.psep.2022.12.083

JIN, Y.; LEE, J.; GWAK, G.; CHUNG, C. M.; CHOL J. W.; CHO, K.; HONG, S. W.
Sequential combination of nanofiltration and ettringite precipitation for managing sulfate-
rich brines. Environmental Research, v. 187, p. 109693, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/J. ENVRES.2020.109693. Acesso em: 8§ set. 2022.

KEFENI, K. K.; MAMBA, B. B. Evaluation of charcoal ash nanoparticles pollutant
removal capacity from acid mine drainage rich in iron and sulfate. Journal of Cleaner
Production, V. 251, p. 119720, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.119720



70

LARRAGUIBEL, A.; NAVARRETE-CALVO, A.; GARCIA, S.; ARMIJOS, V. F;
CARABALLO, M. A. Exploring sulfate and metals removal from Andean acid mine
drainage using CaCO3-rich residues from agri-food industries and witherite (BaCO3).
Journal of Cleaner Production, v. 274, p. 123450, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.123450

LOPEZ, J.; REIG, M.; GIBERT, O.; VALDERRAMA, C.; CORTINA, J. L. Evaluation
of NF membranes as treatment technology of acid mine drainage: metals and sulfate
removal. Desalination, v. 440, p. 122-134, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.desal.2018.03.030

MARASCA, P. M. Obtenciao e caracterizacio fisico-quimica de membranas
poliméricas de etilcelulose incorporadas com liga de selénio-fosforo para ensaio de
atividade fotocatalitica. 2023. - Universidade Estadual do Oeste do Parana, Toledo,
2023.

MARTON, J. M. Avaliacao de um sistema continuo composto por colunas de carvao
ativo e resinas de troca ionica para o tratamento do hidrolisado hemicelulésico de
bagaco de cana-de-acucar. 2005. - Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena,
Lorena, 2005.

MASEL, R. L. Principles of Adsorption and Reaction on Solid Surfaces. New York ¢
Chichester + Brisbane <« Toronto <« Singapore: WILEY-INTERSCIENCE
PUBLICATION, 1996.

MASINDI, V.; FOTEINIS, S.; RENFORTH, P.; NDIRITU, J.; MAREE, J. P.; TEKERE,
M.; CHATZISYMEON, E. Challenges and avenues for acid mine drainage treatment,
beneficiation, and valorisation in circular economy: A review. /S. [./: Elsevier B.V.,
2022. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.ecoleng.2022.106740

MASSON, [.; LEMOS, F. Tratamento de Efluentes Empregando Membranas
Filtrantes — Remocao de Sulfatos. /S. L.:s. n.].

MOLKE, A. S. Remoc¢io de sulfato a partir de efluente industrial, por meio de
precipitacio. 2019. - Universidade Estadual de Maringa, Maringé, 2019.

MULDER, M. Basic Principles of Membrane Technology. Second ed. Dordrecht:
Kluwer Academic Publishers, 1996.

MUNIEWEG, F. R.; SANTOS, M.; ALEXANDRE, V.; SEGUNDO, G.; CAIO, ; DA,
C.; SOUZA, N.; MONICA, ; CAVALCANTI, T.; JOSE, ;; SILVA, N. Dimensionamento



71

de sistema de osmose reversa para purificacio de dguas contaminadas por residuos
minerais. I Encontro Nacional de Desastres, 2018.

MYNENI, S. C. B.; TRAINA, S. J.; LOGAN, T. J. Ettringite solubility and
geochemistry of the Z/ Z / Ca OH-Al SO-H O system at 1 atm pressure and 298 K 2
2 4 3 2Chemical Geology. /S. [.: 5. n.].

NAVAMANI KARTIC, D.; ADITYA NARAYANA, B. C. H.; ARIVAZHAGAN, M.
Removal of high concentration of sulfate from pigment industry effluent by chemical
precipitation using barium chloride: RSM and ANN modeling approach. Journal of
Environmental Management, v. 206, p. 69-76, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2017.10.017

NOGUEIRA, B. G.; GONCALVES, B. J. A.; CREN, E. C.; FIGUEIREDO, K. C. S.
ADSORPTION OF ACETONE, BUTANOL, AND ETHANOL IN ACTIVATED
CARBON AIMING THE SEPARATION OF ORGANICS FROM DILUTED
AQUEOUS SOLUTIONS. Brazilian Journal of Petroleum and Gas, v. 16,n. 4, p. 141—
147, 2023. Disponivel em: https://doi.org/10.5419/bjpg2022-0011

NOGUEIRA, E. W.; GOUVEA DE GODOI, L. A.; MARQUES YABUKI, L. N;
BRUCHA, G.; ZAMARIOLLI DAMIANOVIC, M. H. R. Sulfate and metal removal
from acid mine drainage using sugarcane vinasse as electron donor: Performance and
microbial community of the down-flow structured-bed bioreactor. Bioresource
Technology, V. 330, p. 124968, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2021.124968

ONU. Objetivo de desenvolvimento sustentavel. /s. [/, 2022. Disponivel em:
https://brasil.un.org/pt-br/sdgs. Acesso em: 9 out. 2022.

PAQUES. PAQUES SULFATEQ. /s. [], 2022. Disponivel em:
https://en.paques.nl/products/other/sulfateq. Acesso em: 9 nov. 2022.

PINO, L.; VARGAS, C.; SCHWARZ, A.; BORQUEZ, R. Influence of operating
conditions on the removal of metals and sulfate from copper acid mine drainage by
nanofiltration. Chemical Engineering Journal, v. 345, p. 114-125, 2018. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.03.070

PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS. Portal Laboratérios Virtuais de Processos
Quimicos. /s. L], 2023. Disponivel em:



72

http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?option=com_content&task=view&id=57
&ltemid=206. Acesso em: 15 fev. 2023.

POULUS, S. S. Treatment of the Industrial Water Using Ion Exchange. /S. [.: 5. n.].
PRATINTHONG, N.; SANGCHAN, S.; CHIMUPALA, Y.; KIJJANAPANICH, P.
Sulfate removal from lignite coal mine drainage in Thailand using ettringite precipitation.
Chemosphere, V. 285, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.131357

PROSSER, I.; WOLF, L.; LITTLEBOY, A. Water: Science and Solutions. Melbourne:
CSIRO, 2011.

PUBCHEM. PubChem. Disponivel em: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/. Acesso em:
21 maio 2024.

PUROLITE. Resina Anionica Purolite A400. /s. /], 2023. Disponivel em:
https://www.lojameufiltro.com.br/elementos-filtrantes/resinas/resina-anionica-purolite-
a400-1-litro. Acesso em: 4 mar. 2023.

PUROLITE. Resina Cationica Purolite C100. /s. /], 2024. Disponivel em:
https://www.lojameufiltro.com.br/elementos-filtrantes/resinas/resina-cationica-purolite-
c100-1-litro. Acesso em: 10 jan. 2024.

RAHMAN, M. T.; KAMEDA, T.; MIURA, T.; KUMAGAI S.; YOSHIOKA, T.
Removal of sulfate from wastewater via synthetic Mg—Al layered double hydroxide: An
adsorption, kinetics, and thermodynamic study. Journal of the Indian Chemical
Society, v. 98, n. 11, 2021. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jics.2021.100185
RICCI, B. C.; FERREIRA, C. D.; AGUIAR, A. O.; AMARAL, M. C. S. Integration of
nanofiltration and reverse osmosis for metal separation and sulfuric acid recovery from
gold mining effluent. Separation and Purification Technology, v. 154, p. 11-21, 2015.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.seppur.2015.08.040

RUNTTI, H.; TOLONEN, E. T.; TUOMIKOSKI, S.; LUUKKONEN, T.; LASSI, U.
How to tackle the stringent sulfate removal requirements in mine water treatment—A
review of potential methods. Environmental Research, v. 167, p. 207-222, 2018.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.envres.2018.07.018

SARTI, A.; POZZI, E.; CHINALIA, F. A.; ONO, A.; FORESTI, E. Microbial processes

and bacterial populations associated to anaerobic treatment of sulfate-rich wastewater.



73

Process Biochemistry, v. 45, n. 2, p. 164-170, 2010. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.procbio.2009.09.002

SINGH, R.; KUMAR, A.; KIRROLIA, A.; KUMAR, R.; YADAV, N.; BISHNOI, N. R.;
LOHCHAB, R. K. Removal of sulphate, COD and Cr(VI) in simulated and real
wastewater by sulphate reducing bacteria enrichment in small bioreactor and FTIR study.
Bioresource Technology, v. 102, n. 2, p. 677-682, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.08.041

STEFAN, E. Disponibilidade hidrica e agua de reiso: Uma nova abordagem para a
gestao de recursos hidricos em bacias urbanas. 2019. - UFPR, Curitiba, 2019.
SWANEPOEL, H. Sulphate removal from industrial effluents through barium
sulphate precipitation. 2011. - North West University, Potchefstroom, 2011.

TAIT, S.; CLARKE, W. P.; KELLER, J.; BATSTONE, D. J. Removal of sulfate from
high-strength wastewater by crystallisation. Water Research, v. 43, n. 3, p. 762-772,
2009. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.11.008

THERMO FISHER SCIENTIFIC. X-Ray Diffraction Resources. [s. [/, 2024a.
Disponivel em: https://www.thermofisher.com/br/en/home/industrial/spectroscopy-
elemental-isotope-analysis/oes-xrd-xrf-analysis/x-ray-diffraction/resources.html. Acesso
em: 2 mar. 2024.

THERMO FISHER SCIENTIFIC. Inductively Coupled Plasma-Optical Emission
Spectrometry. /s. [.], 2024b.

TIAN, X.; ZHOU, Z.; XIN, Y.; JIANG, L.-M.; ZHAO, X.; AN, Y. A novel sulfate
removal process by ettringite precipitation with aluminum recovery: Kinetics and a pilot-
scale study. Journal of Hazardous Materials, v. 365, p. 572-580, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2018.11.032

TOLONEN, E.-T.; HU, T.; RAMO, J.; LASSI, U. The removal of sulphate from mine
water by precipitation as ettringite and the utilisation of the precipitate as a sorbent for
arsenate removal. Journal of Environmental Management, v. 181, p. 856-862, 2016.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2016.06.053

US EPA. Drinking Water Advisory: Consumer Acceptability Advice and Health
Effects Analysis on SulfateEstados Unidos: U. S. Environmental Protection Agency,

2003.Disponivel em: www.epa.gov/safewater/ccl/pdf/sulfate.pdf



74

VERCELLINO, R. A.; SALEMI, L. F.; ANDRADE, T. M. B.; SILVA, R. W. C.; VIDAS,
N. B.; CAMARGQO, P. B. Efluentes de Estacdo de Tratamento de Esgoto: Efeito Sobre a
Qualidade de Agua de Um Rio de Pequeno Porte. Nativa, v. 3, n. 2, p. 131-134, 2015.
Disponivel em: https://doi.org/10.14583/2318-7670.v03n02a10

VIRPIRANTA, H.; TASKILA, S.; LEIVISKA, T.; VEPSALAINEN, J.; RAMO, J.;
TANSKANEN, J. Biological sulfate removal with low-cost carbon sources using cold-
acclimated bacteria. Journal of Water and Climate Change, v. 12, n. 8, p. 35443557,
2021. Disponivel em: https://doi.org/10.2166/wcc.2021.350

WANG, J.; LONG, Y.; YU, G.; WANG, G.; ZHOU, Z.; L1, P.; ZHANG, Y.; YANG, K ;
WANG, S. A Review on Microorganisms in Constructed Wetlands for Typical Pollutant
Removal: Species, Function, and Diversity. Frontiers in Microbiology, v. 13, 2022.
Disponivel em: https://doi.org/10.3389/fmicb.2022.845725

WEN, T.; ZHAO, Y.; ZHANG, T.; XIONG, B.; HU, H.; ZHANG, Q.; SONG, S. Effect
of anions species on copper removal from wastewater by using mechanically activated
calcium carbonate. Chemosphere, v. 230, p. 127-135, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/J.CHEMOSPHERE.2019.04.213. Acesso em: 8 set. 2022.
WEPA, W. E. P. in A. Environmental quality standards for water and effluent
standards/S. L]: https://www.wepa-db.net/policies/law/laos/standards.htm,
2013.Disponivel em: https://www.wepa-db.net/policies/law/laos/standards.htm. Acesso
em: 14 fev. 2023.

WHO WORLD HEALTH ORGANIZATION. Fourth edition incorporating the first
and second addenda Guidelines for drinking-water quality/S. /. s. n./Disponivel em:
https://www.who.int/teams/environment-climate-change-and-health/water-sanitation-
and-health/water-safety-and-quality/drinking-water-quality-guidelines. Acesso em: 4
out. 2022.

ZAK, D.; HUPFER, M.; CABEZAS, A.; JURASINSKI, G.; AUDET, J.; KLEEBERG,
A.; MCINNES, R.; KRISTIANSEN, S. M.; PETERSEN, R. J; LIU, H;
GOLDHAMMER, T. Sulphate in freshwater ecosystems: A review of sources,
biogeochemical cycles, ecotoxicological effects and bioremediation. Earth-Science

Reviews, v. 212, 2021. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.earscirev.2020.103446



75



ANEXO A — Analises de Sulfato
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A.1 Solidos totais dissolvidos

A andlise de so6lidos totais dissolvidos, embora apresente uma baixa especificidade
quando aplicada a solugdes contendo multiplos elementos, destaca-se como uma
ferramenta robusta quando direcionada a solugdes de apenas um componente, como o
caso do estudado, sulfato de sdédio. Em contextos nos quais se busca a quantificagao
precisa de uma TUnica substancia, essa técnica demonstra eficdcia ao permitir a
mensuracao da diferenca de massa entre a solugdo inicial e a solugdo final (APHA, 2022).

A singularidade e a simplicidade da composi¢do quimica na presenga exclusiva
de sulfato de sodio possibilitam uma analise mais direcionada e confiavel, revelando-se
valiosa para estudos que demandam a avalia¢dao precisa de variagdes na concentragao
desta substancia especifica. No presente trabalho, testes de permeagdo com membrana,
contendo solu¢des com apenas sulfato de sddio, tiveram suas concentragdes medidas por

esse método (APHA, 2022).

A.2 Analise de sulfato

A andlise de sulfato por métodos classicos pode enfrentar desafios significativos.
O método de turbidimetria para andlise de sulfato, por exemplo, demanda um tempo
consideravel para a conclusdo de cada analise. Além disso, a necessidade de varias etapas
de preparacdo adicionais prolonga ainda mais o processo, resultando em impactos na
eficiéncia laboratorial.

Os experimentos foram executados em duplicata, conforme mostrado na Tabela
22, de forma minuciosa, contribuindo para a reprodutibilidade dos resultados. A
qualidade e consisténcia dos resultados obtidos destacam a robustez desse método

tradicional.



Tabela 22 - Curva de calibracao de sulfato.
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Concentraciao (mg/l) Ensaio 1 (Absorbancia)  Ensaio 2(Absorbiancia) Média (Absorbancia)
10,00 0,101 0,096 0,099 + 0,004
15,00 0,120 0,123 0,122 + 0,002
20,00 0,151 0,168 0,160 + 0,012
25,00 0,204 0,238 0,221 + 0,024
30,00 0,255 0,254 0,255 £ 0,001
35,00 0,290 0,328 0,309 + 0,027
40,00 0,384 0,373 0,379 + 0,008

Fonte: Autoria propria, 2023.

Apesar do tempo envolvido, esse método classico oferece resultados de alta

qualidade (R?=0,9829) e reprodutibilidade, conforme mostrado na Figura 14, que mostra

uma das curvas de calibragdo feitas ao longo do desenvolvimento do trabalho.

Figura 14 - Curva de calibracao de sulfato.
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ANEXO B - Parametros DRX

79



Equipamento: Empyrean da marca PANalytical
Operator Administrator

Raw Data Origin XRD measurement (*.XRDML)
Scan Axis Gonio

Start Position [°20] 3,0300

End Position [°26] 89,9700

Step Size [°26] 0,0600

Scan Step Time [s] 1,0000

Scan Type Continuous

Offset [°26] 0,0000

Divergence Slit Type Fixed

Divergence Slit Size [°] 0,4354
Specimen Length [mm] 10,00

Receiving Slit Size [mm] 0,1900
Measurement Temperature [°C] 25,00
Anode Material Cu

Intended Wavelength Type K-Alpha
K-Alphal [A] 1,54060

K-Alpha2 [A] 1,54443

K-Beta [A] 1,39225

K-A2 /K-Al Ratio 0,50000

Generator Settings 35 mA, 35 kV
Diffractometer Type 0000000011096941
Diffractometer Number 0

Goniometer Radius [mm] 240,00

Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 100,00
Incident Beam Monochromator No

Spinning No
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Dado do fabricante: 680-710 kg/m?
Dado medido: Fator b Langmuir (0,4541)
Cada grama de resina anionica remove 0,4541 g de SO4>".

Projetando a remogcao de sulfato de um litro da solugio modelo (1,5000 g de SO4>/L).

0,4541 g de SO4*. <> 1 g de resina
1,5000 g de SO4>. <> x g de resina

11,5000 + 1
X = T04541

x = 3,30 g de resina

Para obter o volume de resina necessario para remog¢ao de sulfato proposta basta dividir

a massa obtida pela densidade informada pelo fabricante.

g de resina /

3,30 g de resina: 0,68 m? = 4,85 cm3de resina

Com base no volume obtido, foi viavel preencher a coluna de troca idnica utilizada,
levando em consideracdo a capacidade de remogdo da resina. Ao garantir um valor

superior a 4,85 cm?, a remogao proposta poderia ser alcangada.



ANEXO D — Analises de Metais
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Tabela 23 - Curva de calibracio calcio.

Ca 184,006 (Axial)
Padrées Concentraciao Preparada Concentracio medida
(mg/l) (mg/l)

Padrio 1 0,610 0,582 + 0,001
Padrio 2 1,280 1,262 + 0,029
Padrao 3 4,330 4,353 + 0,024
Padrio 4 7,624 7,579 £ 0,066
Padrao 5 12,660 12,801 £0,123
Padrao 6 20,336 20,262 + 0,054

Figura 15 - Curva de calibracio calcio.

Concantration [ppm]
f(x)=b"x+a
Paramete  Value  Confidence Del StdEmr Rel. StdEr
b| 281260 +-2.165 1412 0.502
a 32 640 +-22 RE3 14.729 45126
Rz 1.000

BEC| 0.116 ppm
IDLILODOY| MaM ppm
RSE| 2.506%
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Tabela 24 - Curva de calibracio magnésio.

Mg 279,553 (Axial)

Padrées Concentraciao Preparada Concentracio medida
(mg/l) (mg/l)
Padrao 1 0,166 0,092 £+ 0,003
Padrao 2 0,348 0,305 + 0,006
Padrao 3 1,178 1,217 £0,015
Padrao 4 1,902 1,985+ 0,028
Padrao 5 3,158 3,237 £0,025
Padrao 6 5,073 4,989 + 0,03

Figura 16 - Curva de calibracio magnésio.

1.4 4

=~
k3

=
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Wt sty [Eps] (1046
=] =]
o L=

(=]
I
!

=}
[x}

(=]
=2

0 1 2 3 4 5 5
Concantration [ppm]

fix)=b"x+a

FParamete  Value  Confidence Del StdEr Rel StdEr
b| 259.047 6 +-8,105.339| 5.286.551 2041
a| 30,05792| +-21,152270| 1379615 45899
Rz 0953

BEC| 0.116 ppm
IDLILODY | MWaM ppm
RSE| 234h3 7%




Tabela 25 - Curva de calibraciao aluminio.

Al 308,215 (Radial)
Padroes Concentrz(llgjg/ll)’reparada Concent(r;g:/ll(; medida
Padrao 1 0,493 0,441 + 0,006
Padrao 2 1,035 0,955 + 0,022
Padrao 3 3,501 3,330 + 0,042
Padrao 4 6,011 6,269 + 0,073
Padrdo 5 9,982 10,240 + 0,09
Padrdo 6 16,034 15,820 £ 0,329

Figura 17 - Curva de calibragio aluminio.

htinsity [cps)

Concantration [ppm]
f(x)=b"x+a
Faramete  Value  Confidence Del  StdErr Rel. StdEr
b :
a -6.801 +-3230 2107 30977
Rz 0.958
BEC| -0.562pp

IDLILOD) | MaM ppm

RSE| 33753 7%
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Tabela 26 - Curva de calibracao sodio.

Na 589,592 (Axial)

Concentraciao Preparada

Concentracio medida

Padroes (mg/l) (mg/l)

Padrao 1 0,308 0,256 + 0,001
Padrao 2 0,647 0,571 + 0,005
Padrao 3 2,189 2,162 +£0,021
Padrao 4 3,807 3,885+ 0,021
Padrao 5 6,322 6,571 £ 0,007
Padrao 6 10,155 9,983 + 0,065

Figura 18 - Curva de calibragio sédio.

1E 4
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Witensity [eps] ( 1046
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a 2 4 L] a 10 12
Concentration [ppm]

fix)=b"x+a

Paramete  Value  Confidence Del StdEr Rel StdEr
b| 134.703.2 +-3996.197| 2606442 1.935

a| 3232190 +-20.821.865| 13.580.63 420.169

Rz 0.999

BEC| 0.024 ppm

IDLILODY| MNaM ppm

RSE| 10.604 %
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