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RESUMO

Dentre os diversos efluentes liquidos gerados na mineracdo e no beneficiamento de minérios
auriferos, aquele produzido na etapa de oxidacdo sob pressdo (POX) merece destaque, uma
vez que apresenta elevadas concentracdes de metais pesados e &cido sulfdrico. Nesse
contexto, o presente trabalho teve por objetivo investigar o desempenho dos processos de
nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) no tratamento desse efluente, visando a recuperacdo
de metais e acido sulfarico, além da geracdo de &gua de redso industrial. Nos ensaios de NF e
Ol foram empregadas, respectivamente, as membranas MPF-34 e TFC-HR, fornecidas pela
Koch Membrane Systems. O estudo foi dividido em trés fases. Na primeira, avaliou-se a
potencialidade da NF na separacao do &cido sulfurico dos sulfatos de niquel e cobalto e da Ol
na concentracdo de &cido sulfdrico. Solugdes sintéticas foram utilizadas em ambos os
processos nessa fase do trabalho. Para a NF, observou-se uma elevada permeacdo do &cido
(~100%) e um elevado percentual de rejeicdo aos metais (>90%). Ja para a Ol, verificou-se
coeficientes de rejeicdo ao acido superiores a 88%, para solugdes sintéticas com pH acima de
1. Os resultados obtidos nessa etapa indicaram que os processos de NF e Ol podem ser
associados no tratamento de solugdes acidas contaminadas com metais. Na segunda fase, a
conjugacdo dos processos de NF e Ol como rota de tratamento do efluente do POX foi
avaliada. A associacdo desses processos possibilitou: a recuperacdo de uma corrente
purificada de &cido; a producdo de uma corrente enriquecida em metais; a geracdo de agua de
reiso, com baixa condutividade, reduzido teor de solidos totais e contaminantes; e a reducdo
da demanda de cal para neutralizacdo. Na ultima fase do estudo, avaliou-se o efeito da
exposicdo ao efluente nas caracteristicas das membranas de MPF-34 e TFC-HR. Com esse
objetivo, as membranas foram imersas no efluente e em solugcGes &cidas durante um periodo
de 8 semanas, de forma a simular a exposicdo continua ao efluente. Para a membrana
MPF-34, ap6s 8 semanas de exposicdo ao efluente, observou-se uma reducdo de 33% nos
coeficientes de rejeicdo dos metais cobalto e niquel. Assim, tendo em vista a rota de
tratamento avaliada, a reducéo da seletividade da membrana de NF resultaria na obtencéo de
um acido com um menor grau de pureza, além da perda de uma parcela dos metais nobres no
permeado. Dessa maneira, para a aplicacdo industrial da rota, a busca por uma membrana de
NF de maior estabilidade devera ser realizada. Ja os resultados encontrados para a membrana
TFC-HR indicaram que essa apresentou uma boa estabilidade as condic¢des &cidas empregadas
no estudo, exibindo potencial para uma aplicacdo em escala real.

Palavras-chave: nanofiltragcdo, osmose inversa, efluente do processo de oxidacao sob pressao
iii
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ABSTRACT

Several liquid effluents are generated during gold ore extraction and processing. Due to high
concentrations of heavy metals and sulfuric acid, the effluent from pressure oxidation process
is noteworthy. Given this scenario, this study aimed to investigate the performance of
nanofiltration (NF) and reverse osmosis (RO) in the treatment of effluent from pressure
oxidation process, aiming at recovery of metals and sulfuric acid and also water reclamation.

In NF and RO tests, the commercial membranes MPF-34 and TFC-HR were employed
respectively. Both membranes were supplied by Koch Membrane Systems. The study was
divided into three parts. At first, NF potential in separation of sulfuric acid from nickel and
cobalt sulfates was evaluated. RO potential in sulfuric acid concentration was also evaluated.
Synthetic solutions were used in both assessments. For NF, high acid permeation (~ 100%)
and high rejection of metals (>90%) were observed. For RO, a high rejection of sulfuric acid
(>88%) was observed, when synthetic solutions with pH greater than 1 were evaluated. The
results showed that RO and NF processes can be associated in the treatment acid solutions
contaminated with metals. In the second part of this study, the NF and RO association in the
treatment of real effluent from oxidation pressure process was evaluated. The proposed route
allowed for: the recovery of a purified acid stream; the production of a metal enriched stream;
the generation of high quality reuse water; a significant reduction in lime demand for
neutralization in comparison to current demand. In the last part, the effect of continuous
exposure to effluent in the NF and RO characteristics was investigated. In order to simulate
the continuous exposure to the effluent, the membranes were immersed in real effluent and in
synthetic acid solutions for eight weeks. For MPF-34, after eight weeks to exposure to real
effluent, it was observed a decrease of 33% in cobalt and nickel rejections. That result
indicated a reduction of NF ability in separation of metals from acid solution. Thus, the
reduction of NF membrane selectivity would result in an acid production with a lower degree
of purity. Also, a portion of the noble metals would be lost in NF permeate. Under these
circumstances, a more stable membrane should be evaluated for industrial scale application of
the proposed treatment route. Regarding to TFC-HR, the results indicated that the membrane
showed a satisfactory stability under the acidic conditions employed in this investigation, thus

exhibiting potential for application in real scale.

Keywords: Nanofiltration, reverse osmosis, effluent from pressure oxidation process
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Capitulo 1

Introducao
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1.1 Contextualizacao

Desde a antiguidade, o ouro figura como um dos metais de maior interesse econémico.
Utilizado, principalmente, na producao de joias e como reserva monetaria, sua aplicacdo néo
se restringe a esses usos. Devido as suas diferenciadas propriedades fisicas, como elevada
resisténcia a corrosdo, maleabilidade, condutividade elétrica e refletancia, o ouro é largamente
utilizado na industria de dispositivos eletroeletrénicos e aeroespacial. Novas aplicagdes para
esse metal tém sido estudadas, dentre as quais podem ser destacadas a aplicagdo em
tecnologias de controle de poluigéo, usos em eletronica avancada, producdo de catalisadores e
usos medicinais. Dessa forma, os usos tradicionais e a descoberta de novas aplicacdes tém
intensificado a demanda por esse metal (CORTI e HOLLIDAY, 2004).

O Brasil tem tradicionalmente ocupado uma posicdo de destaque na producdo mundial de
ouro. Entre 1700 e 1850, o Brasil foi o maior produtor mundial, chegando a produzir 16
toneladas anuais, provenientes, principalmente, de aluvides e outros depdsitos superficiais
explorados pelos bandeirantes na regido do Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais
(PORTO et al., 2002). Segundo dados mais recentes, a producéo Brasileira em 2013 foi de 80
toneladas, o que representou um acréscimo de 2,9% em relacéo ao ano de 2012, posicionando
0 Brasil como 11° maior produtor mundial. Minas Gerais ainda figura como destaque
nacional, sendo responsavel por 45,6% da producéo, seguida por Goias (12,3%), Mato Grosso
(11%), Para (11%), Amapa (7,6%) e Maranhéo (3,6%) (DNPM, 2014).

Apesar do relevante papel do ouro no &mbito econdmico, a mineracdo e o beneficiamento dos
minérios auriferos resultam em significativos impactos para 0 meio ambiente, dentre os quais
podem ser citados: alteragdes da composi¢do do ar decorrente do langcamento de material
particulado e gases; alteracdo da morfologia e paisagem; contaminacdo de dguas subterraneas
e superficiais (PORTO et al., 2002; LOTTERMOSER, 2010; FU e WANG, 2011).

Diversos efluentes liquidos sdo gerados durante o processo de extracdo e beneficiamento dos
minérios auriferos. Embora a drenagem acida de mina, um dos principais efluentes do
processamento do ouro, seja 0 mais estudado, outras aguas residuarias produzidas nesse
processo também merecem destaque. Em geral, os efluentes provenientes do beneficiamento
do minério aurifero possuem elevadas concentragcdes de metais pesados que, mesmo apos o
processo de neutralizagéo e precipitacdo, podem ser ressolubilizados, acarretando a poluicdo

principalmente de aguas subterraneas e superficiais (SOARES e BORMA, 2002).
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Uma importante etapa do processamento dos minérios auriferos é a pré-oxidacao. Essa etapa é
utilizada no processamento de minérios refratarios ao processo de extragéo por lixiviagdo com
cianeto. Tais minérios sdo classificados como refratérios, quando pelo menos 80% do ouro
ndo pode ser extraido por cianetacdo direta, mesmo apos a moagem fina. A refratariedade de
um minério aurifero é geralmente ocasionada pela ocluséo ou disseminagdo do ouro na rede
cristalina de minerais sulfetados, principalmente pirita (FeS;), arsenopirita (FeAsS) e pirrotita
(FeS). Tais minérios exigem um processo de pré-tratamento para alterar ou destruir a matriz
de sulfeto, de forma a tornar o ouro acessivel ao processo de extracdo (GRANATO, 1986;
GUDYANGA et al., 1999).

Diversos métodos sdao empregados na pre-oxidacdo dos minérios auriferos, dentre os quais se
destacam a ustulacdo e a oxidacdo sob pressdo. A ustulagdo consiste em uma reacao
gas-solido na qual os sulfetos e carbonatos sdo oxidados a dioxido de enxofre (SO;) e a
dioxido de carbono (CO,) a temperaturas entre 500 e 700°C. Na oxida¢do sob pressdo, 0s
concentrados de minérios refratarios na forma de polpa passam por um processo de oxidagédo
hidrometaldrgica sob elevada pressdo e temperatura. O processo é realizado em autoclaves
que operam com temperaturas da ordem de 200°C e pressfes em torno de 20 atm. No
processo, 0s sulfetos presentes nos minerais pirita ou arsenopirita sdo oxidados pela acdo do
oxigénio, resultando na producdo de sulfatos metalicos sollveis e acido sulfdrico. Dessa
maneira, 0 ouro bloqueado no mineral de sulfeto original sera completamente liberado,
permitindo uma elevada recuperacdo no processo de extracdo com cianeto (GRANATO,
1986; GUDYANGA et al., 1999).

A ustulacdo foi um dos primeiros métodos de pré-oxidacdo de minérios refratarios, sendo
largamente utilizado até o inicio da década de 70. Contudo, o uso de oxidacdo sob pressdo
tornou-se comum nos ultimos 20 anos, como resultado de uma melhor eficiéncia de
recuperacdo de ouro quando comparada a ustulagdo. Além disso, no processo de oxidacao sob
pressdo, diferentemente da ustulacdo, elementos toxicos, tais como arsénio e acido sulfurico,
sdo formados em solucdo, o que torna o tratamento dos efluentes mais simples quando
comparado aos originados na ustulagdo (GRANATO, 1986; GUDYANGA et al., 1999).

Apesar de ser considerada uma rota mais limpa frente ao processo tradicional de ustulacéo, a
oxidagdo sob pressdo gera elevado volume de efluentes aquosos com significativa

concentracdo de metais e acidez. Geralmente, no tratamento dessas correntes, é empregado 0
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processo de neutralizacdo, utilizando agentes alcalinizantes como cal virgem ou hidratada,
acarretando a precipitagdo dos metais e, consequentemente na sua imobilizacdo. Apesar da
simplicidade do método, sua principal desvantagem reside no fato de que a lama resultante do
processo é caracterizada por elevado teor de metais que, em caso de redissolucdo, podem ser
transportados, contaminando o meio ambiente (SOARES e BORMA, 2002; CORTI e
HOLLIDAY, 2004). Dessa maneira, a recuperacdo de metais, acido sulfdrico e geracdo de
agua de relso a partir desse efluente pode ser uma alternativa para a reducdo dos custos
associados a etapa de neutralizacdo, além representar uma possibilidade de agregacao de valor

a esses efluentes.

Nesse sentido, uma alternativa para o tratamento do efluente do processo de oxidacdo sob
pressdo € a utilizacdo dos processos de separacdo por membranas. Especificamente, a
associacdo da nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) com esse objetivo tem se mostrado
promissora, principalmente devido ao crescente desenvolvimento de membranas resistentes
quimicamente a condigdes extremas de pH (SOLDENHOFF et al., 2005).

A NF consiste em um processo versatil de separacdo por membranas combinando as
caracteristicas da ultrafiltracdo e da osmose inversa. Essa combinacdo resulta em maiores
fluxos de permeado quando comparado a Ol, apresentando, ainda assim, elevadas retencGes
de compostos orgéanicos e de sais multivalentes (BAKER, 2000). Dentre as diversas
aplicacdes da nanofiltracdo, podem ser citadas: tratamento de efluentes de industria téxtil
(CHEN et al., 2015) e de papel e celulose (GONDER et al., 2011); remocdo poluentes
organicos persistentes de aguas de abastecimento e residuarias (RADJENOVIC et al., 2008;
DE MUNARI et al., 2013; VERGILI, 2013); geracao de agua de reuso a partir de efluente da
indGstria de laticinios (ANDRADE et al., 2014); purificacdo de insumos e produtos da
industria farmacéutica (MARTINEZ et al., 2012). Além das aplicacdes citadas, a
nanofiltracdo oferece também uma oportunidade singular na separacdo de espécies metalicas
de correntes &cidas. Isso porque, em geral, as membranas utilizadas apresentam baixos
coeficientes de rejeicdo para as especies acidas, mas permitem a separacdo de céations
multivalentes (SOLDENHOFF et al., 2005).

Em relacdo aos processos de Ol, pode-se dizer que eles empregam membranas essencialmente
densas, que permitem retencGes superiores a 99% tanto de sais, quanto de moléculas

orgénicas de baixa massa molar dissolvidas (HABERT et al., 2006). A maior aplicacdo das
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membranas de Ol é na dessalinizacdo de agua do mar, sendo o processo responsavel pela
producdo de mais de 20% de toda agua dessalinizada do mundo (FU e WANG, 2011). Além
disso, a Ol vem se tornando cada vez mais popular no tratamento de efluentes industriais,
principalmente para geracdo de agua de reuso (KURT et al., 2012; MOHAMMAD et al.,
2015).

Dentro desse contexto, a aplicacdo dos processos de separacdo por membranas no tratamento
de efluentes &cidos contaminados com metais provenientes de industrias de mineracdo
mostra-se promissora. 1sso porque possibilita: a recuperagdo de uma corrente purificada de
acido, que pode ser reaproveitada no proprio processo ou comercializada; a produgdo de uma
corrente enriquecida em metais, que podera ser encaminhada para uma etapa de recuperacao;

e na possibilidade de geracdo de agua de reuso.

1.2 Justificativa

Um dos desafios mais importantes do setor minerario é superar as contradicdes entre 0s
beneficios e custos ambientais relacionados a instalacdo e operacéo de seus empreendimentos.
Uma das maneiras de minimizar os impactos ambientais do setor é a incorporacdo dos
principios de desenvolvimento sustentavel as etapas de projeto, instalacdo, operacdo e
descomissionamento. Dentre esses principios, os métodos de producdo mais limpa devem ser
privilegiados, visando aumentar a eficiéncia no uso de matérias-primas, agua e energia, por

meio da ndo-geracao, minimizacao ou reciclagem de residuos gerados no processo produtivo.

Nesse sentido, 0 estudo proposto visou contribuir ao avanco cientifico e inovacéao tecnolégica
no tratamento de efluentes no setor mineragdo. Alinhado aos principios de produgdo mais
limpa, o presente trabalho objetivou ndo apenas o tratamento do efluente, mas sua valoracéo
por meio da recuperacdo de subprodutos e da possibilidade de geracdo de agua de reulso

industrial.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo investigar o emprego de nanofiltracdo (NF) e osmose

inversa (Ol) na geracdo de agua de reuso industrial e na recuperacdo de metais e acido
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sulfurico a partir de efluente da industria de mineracdo de ouro, especificamente, do efluente

da etapa de oxidacgao sob presséo.

1.3.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar o potencial da nanofiltracdo na separacdo de cations metalicos de &cido
sulfurico, utilizando soluces sintéticas;

e Auvaliar o potencial da utilizacdo da osmose inversa na concentracdo de &cido
sulfurico, utilizando soluces sintéticas;

e Avaliar o desempenho da integracdo dos processos de nanofiltracdo e osmose inversa
no tratamento do efluente real do processo de oxidacdo sob pressao;

e Investigar o efeito da exposi¢do continua ao efluente no desempenho das membranas

de nanofiltracdo e osmose inversa avaliadas.

1.4 Estrutura do documento

O presente estudo foi dividido em trés fases, as quais foram discutidas nos capitulos 2, 3 e 4.
Na primeira fase, apresentada no Capitulo 2, avaliou-se a potencialidade do processo de NF
na separacdo do acido sulfurico dos sulfatos de niquel e cobalto, a partir de solucdes
sintéticas. Ainda nessa fase, a potencialidade da Ol na concentracdo de acido sulfurico,
também a partir de solucdes sintéticas, foi avaliada. Na segunda fase, apresentada no Capitulo
3, a conjugacdo dos processos de NF e Ol como rota de tratamento do efluente do processo de
oxidacdo foi estudada. Na ultima fase do estudo, apresentada no Capitulo 4, avaliou-se o
efeito da exposicdo ao efluente no desempenho das membranas de NF e Ol utilizadas na rota
de tratamento proposta para o efluente de oxidacdo sob pressdo. Ressalta-se que os referidos
capitulos foram elaborados no formato de artigos, de forma que a leitura de cada um deles

possa ser realizada de maneira independente.
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Capitulo 2

Avaliacao da potencialidade dos
processos de nanofiltracao e osmose
Inversa no tratamento de correntes
acidas contaminadas com metais
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2.1 Introducéo

Os processos de separacdo por membranas (PSM) podem ser descritos, de uma maneira geral,
como aqueles que empregam uma barreira seletiva que, sob a acdo de uma forga-motriz,
promove a separacdo de determinados componentes de uma suspensdo ou solucéo. Para que
ocorra 0 transporte de uma determinada espécie através da membrana, € necesséria a
existéncia de uma forca-motriz, sendo essa originada pelo gradiente de potencial quimico ou
elétrico através da mesma. Em geral, o gradiente de potencial quimico pode ser expresso

apenas em termos de gradiente de pressao ou de concentracdo (HABERT et al., 2006).

Dentre 0s processos classicos de separacdo por membranas, a microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) empregam o gradiente de
pressdo como forca motriz. Ja os processos de dialise (DI) e pervaporacdo (PV) empregam o
gradiente de concentracdo, enquanto a eletrodialise (ED), o gradiente de potencial elétrico
(HABERT et al., 2006). Na Figura 1, encontra-se apresentado um esquema da classificagéo

dos processos de separacdo por membranas baseado no tamanho das particulas que podem ser

removidas.
| |
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Figura 1 — Classificagdo dos processos de separa¢do por membranas
Fonte: HABERT et al. (2006)

Dentre inimeras aplicagdes dos processos de separacdo por membranas, a utilizagdo dos
processos de nanofiltracdo e osmose inversa na remocgéo de metais e na recuperagdo de &cidos
de efluentes industriais tem se mostrado promissora, tendo em vista 0 crescente
desenvolvimento de membranas resistentes a condi¢fes extremas de pH (SOLDENHOFF et
al., 2005).
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A nanofiltracdo consiste em um processo versatil de separagdo por membranas combinando as
caracteristicas da ultrafiltracdo (UF) e da osmose inversa (Ol). Essa combinagdo resulta em
maiores fluxos de permeado quando comparada a Ol, apresentando, ainda assim, elevadas
retencdes de compostos organicos e de sais multivalentes (BAKER, 2000). Devido as suas
particularidades, a nanofiltracdo oferece uma oportunidade singular na separacdo de espécies
metalicas de correntes &cidas. Isto porque, em geral, as membranas de nanofiltracéo

apresentam elevadas rejeicdes a ions multivalentes e baixas rejei¢des a acidos minerais.

A retencdo de espécies metélicas de solucGes &cidas por meio da NF pode ser explicada pelo
fato de que, em tais condi¢des, as membranas encontram-se positivamente carregadas, retendo
o0s cations metalicos multivalentes e permitindo que as espécies acidas permeiem livremente
através da membrana (SOLDENHOFF et al., 2005).

Ja a livre passagem de espécies acidas pelas membranas de NF pode ser mais bem
compreendida tendo em vista que, a maioria delas, possuem seu ponto isoelétrico (IEP) entre
valores de pH de 3 a 6 (HAGMEYER e GIMBEL, 1999). Considerando, por exemplo, uma
membrana com IEP em pH 3, tem-se que, para valores de pH inferiores a esse, a membrana
apresentara carga positiva, e para valores de pH superiores, negativa. Dessa forma, em um
processo de separacdo de metais de uma corrente acida por NF em pH menores do que 3, em
geral, as espécies com carga negativa irdo ser fracamente retidas pela membrana. No caso de
uma solucgdo de acido sulfarico com pH igual a 1, por exemplo, observa-se pelo diagrama de
especiacdo apresentado na Figura 2, que cerca de 90% do acido encontra-se na forma do
anion bissulfato (HSO,), de forma que, devido a carga positiva da membrana nessas
condicBes de pH, espera-se uma baixa retencdo dessa espécie, resultando em uma elevada

recuperac¢do de acido no permeado com um menor teor de contaminantes.
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Figura 2 — Diagrama de especiacao do acido sulfurico. No diagrama, a representa a fragao
molar de uma determinada espécie em solucdo. pKa, refere-se a segunda constante de
dissociagéo do acido
Em relacdo aos processos de Ol, estes empregam membranas essencialmente densas, que
permitem retencdes superiores a 99% tanto de sais, quanto de moléculas organicas de baixa
massa molar dissolvidas (HABERT et al., 2006). A maior aplicacdo das membranas de Ol é
na dessalinizacdo de agua do mar, sendo o processo responsavel pela producdo de mais de
20% de toda &gua dessalinizada do mundo (FU e WANG, 2011). Além disso, a Ol vem se
tornando cada vez mais popular no tratamento de efluentes industriais, principalmente para

geracdo de agua de reuso (KURT et al., 2012; MOHAMMAD et al., 2015).

Diversos trabalhos reportam a utilizacdo da nanofiltracdo e osmose inversa no tratamento de
correntes  &cidas  contaminadas com  cétions metélicos. Ericksson et al.
(1996) apud SCHAFER et al. (2005), por exemplo, avaliaram o uso da nanofiltragdo no
tratamento do efluente de uma planta de fundicdo de cobre. O efluente estudado era
caracterizado pela extrema acidez (33% m/m de H,SO,) e pela elevada concentracdo de
impurezas, as quais totalizavam uma concentracdo de sélidos dissolvidos correspondente a
25 g. L™. Na rota de tratamento proposta, foi utilizado um sistema de nanofiltracdo em quatro
passos de forma a atingir um grau técnico de pureza do &cido. No processo, foram atingidas as
seguintes retencOes de impurezas: 99,9% de ferro e zinco; 99% de cobre e cadmio e 50% de
arsénio. O estudo foi realizado em uma planta piloto, na qual foram utilizados elementos da
Desal-S e membrana DK, fornecidos pela Osmonics. Apesar dos metais recuperados no
concentrado ndo serem reciclados na rota avaliada, o custo associado a neutralizacdo do

efluente e o volume de lama gerado foram significativamente reduzidos.
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A conjugacdo dos processos de NF e Ol no tratamento do efluente acido gerado na etapa de
lavagem de vergalhdes de cobre, apds processo de decapagem &cida, foi reportada por van der
Merwe (1998). O efluente gerado nesse processo era caracterizado por significativa
concentracéo de 4cido sulfdrico (2 %m/m) e por elevada concentragdo de cobre (1,2 g.L™Y). A
rota proposta visou a separacdo de todos os constituintes do efluente em correntes que
poderiam ser reutilizadas no processo. Um diagrama esquematico da rota avaliada encontra-se

apresentada na Figura 3.

Efluente da etapa de
enxague

3
17 m°/h; pH 1,2; Concentrado ROI para NF

1230 ppm Cu 2,3 m*/h; pH0,9;
Temperatura 38°C 8100 ppm C
ROI ppm Cu
j/*-'-l.'_,_ | ]
= —
Permeado ROI

encaminhado para ROII
15,9 m*/h; pH2,1;

35 ppm Cu
Concentrado ROII RO
1,1 m*/h; pH 1,6; 600 ppm Cu Y
Permeado ROII - Utilizado como agua de retso Im3
14,8 m*/h; pH 2,8; < 3 ppm Cu Tanque pulmao
Permeado NF encaminhado NF
para decapagem acida .

Concentrado NF

Tanque pulmao
0,4 m*/h; pH 0,9; 29400 ppm Cu quep

Figura 3 — Diagrama esquematico da rota avaliada no tratamento do efluente acido gerado
na etapa de lavagem de vergalhdes de cobre.

Fonte: adaptado de van der Merwe (1998)

Conforme pode ser observado na Figura 3, no primeiro estagio de osmose (ROI), o acido foi
concentrado de 2% (pH = 1,2) para 10% m/m (pH = 0,9) e o cobre de 1,2 para 8,1 g.L™%. O
permeado obtido no primeiro estagio foi encaminhado para um segundo estagio de osmose
(ROII) que visou aumentar seu grau de purificagdo. O permeado gerado em ROI|I foi utilizado
como agua de retso no processo. O concentrado gerado no primeiro estagio da osmose
inversa foi encaminhado para a etapa de nanofiltracdo (NF). Nessa etapa, o acido foi

recuperado no permeado e no concentrado foi obtida uma corrente enriquecida em cobre. O
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acido recuperado foi encaminhado para a etapa de decapagem acida. J& a corrente enriquecida

em cobre foi direcionada para uma etapa de concentracdo adicional.

A associacdo de NF e Ol no tratamento de efluentes &cidos gerados em plantas de
galvanoplastia foi patenteada por Sommer et al. (1990) apud Shaffer et al. (2005),
especificamente, o tratamento de solugdes de acido cloridrico contaminadas com metais. Na
rota de tratamento, foi empregada inicialmente uma etapa de microfiltracdo, visando a
remocao de sélidos suspensos do efluente. Em seguida, a solucdo acida era encaminhada para
uma etapa de nanofiltragdo, a qual visou a separacdo do acido das impurezas metélicas
presentes em solugdo. O concentrado obtido na etapa de nanofiltracdo foi submetido ao
processo de neutralizacdo. Ja o permeado, foi encaminhado para uma etapa de osmose
inversa, visando a concentracdo do acido. O acido recuperado no concentrado da osmose foi

encaminhado diretamente para a etapa de decapagem &cida.

A separacdo de nitrato de magnesio de solucdes de acido nitrico, no intervalo de pH entre
0,5e 7, foi estudada por Tanninen e Nystrom (2002). Nos ensaios foram avaliadas as
membranas comerciais NF-45 (Dow) e Desal-5 DK (GE Osmonics). Para toda a faixa de pH
avaliada, foram observados elevados valores de rejeicdo aos fons Mg?* (97,5 — 99,5%). Além
disso, observou-se uma baixa rejeicdo ao &cido nitrico, o qual permeou livremente as
membranas em todos 0s experimentos. Dessa maneira, 0 processo possibilitou a recuperacéao

do acido nitrico com reduzido teor de contaminantes.

O desempenho da nanofiltracdo na separacdo de &cido fosférico de ions aluminio, a partir de
solugdes simuladas, foi avaliada por Guastalli et al.(2009). Nos ensaios, foram utilizadas as
membranas comerciais MPF-34 (Koch membranes) e Desal-5 DK (GE Osmonics). A
eficiéncia de remocdo de aluminio para ambas as membranas foi superior a 98%. Além disso,
obteve-se uma elevada permeacdo do acido, esta correspondente a 77% para membrana
Desal-5 DK e a 55% para a membrana MPF-34. Esses resultados indicaram que a
nanofiltracdo pode ser aplicada com sucesso na purificagdo de &cido fosforico, a partir de

efluentes de lavagem industrial contaminados com aluminio.

Niewersch et. al. (2010) avaliaram o uso da nanofiltragdo como uma etapa do processo de
reciclagem de fésforo a partir de lodo de estacOes de tratamento de esgoto. Especificamente, a
nanofiltracdo foi empregada na etapa de purificacdo do acido fosforico recuperado. O efeito

do pH na purificacdo foi avaliado para a faixa de pH entre 1 e 4. Observou-se que 0 grau de
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purificacdo esteve em grande parte relacionado ao pH da solucéo avaliada, de forma que seu
decréscimo acarretou o aumento da purificagdo. Esse fato foi associado a carga positiva das
membranas de nanofiltracdo em condicdes acidas e a especiacdo do acido. Em condi¢es
acidas, as membranas encontram-se positivamente carregadas, apresentando, assim, elevadas
rejeicdes aos cations metalicos (co-ions), que correspondem as impurezas dissolvidas no
acido recuperado. Em relacdo a especiacdo, para valores de pH inferiores a 2,2, o acido
fosférico encontra-se em sua maioria na forma neutra (HsPO,). Para espécies neutras, 0
principal mecanismo de retencdo € o de exclusdo por tamanho, de forma que quanto maior a
razdo entre a massa molar da espécie a ser removida e a massa molar de corte da membrana
(MWCO), maior a rejeicdo esperada. A massa molar do &cido fosforico é de 98g.L™, valor
esse bem inferior a massa molar de corte das membranas avaliadas (~300g.mol™), de forma
gue uma baixa rejeicdo ao acido foi obtida. Dessa forma, a elevada rejeicdo de impurezas

associada a baixa rejeicao ao acido permitiram a purifica¢do do acido.

Os trabalhos apresentados mostraram que 0s processos de nanofiltracdo e osmose inversa tém
ganhado relevancia no tratamento de efluentes acidos contaminados com metais, uma vez que
possibilitam: a recuperacdo de uma corrente purificada de &cido, que pode ser reaproveitada
no proprio processo ou comercializada; a produgdo de uma corrente enriquecida em metais,
que podera ser encaminhada para uma etapa de recuperacdo; a possibilidade de geracdo de

agua de reuso; e a reducdo dos custos associados a neutralizacao e ao descarte da lama gerada.

Dentro desse contexto, no presente capitulo buscou-se avaliar a potencialidade dos processos
de nanofiltracdo e osmose inversa no tratamento de correntes &cidas contaminadas com
metais. Especificamente, avaliou-se a potencialidade da membrana de nanofiltracio MPF-34
(Koch Membrane Systems) na separacdo de acido sulfarico dos sulfatos de niquel e cobalto.
A membrana de osmose inversa TFC-HR (Koch Membrane Systems) foi avaliada quanto a
sua potencialidade em concentrar o &cido sulfurico recuperado na nanofiltracdo. Os processos
foram avaliados em relacdo a influéncia do pH da alimentacdo nas rejeicdes ao acido e aos
metais. O pH foi escolhido como pardmetro de avaliagdo uma vez que estd diretamente
relacionado & concentragdo de acido sulfurico nas solugdes a serem tratadas. Além disso,
relaciona-se diretamente a carga da membrana, uma vez que influencia na
desprotonacao/protonacdo dos grupos funcionais presentes na camada seletiva. Por fim, esse
parametro estd relacionado a especiacdo do acido que, conforme discutido anteriormente,

influencia diretamente em sua rejeicéo e, portanto, na sua recuperagéao.
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2.2 Materiais e métodos

2.2.1 Membranas de Nanofiltracdo e Osmose Inversa

As membranas planas de NF e Ol utilizadas foram fornecidas pela Koch Membrane Systems.

Algumas caracteristicas informadas pelo fornecedor estdo dispostas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas das membranas de nanofiltracdo e osmose inversa avaliadas

Nanofiltracéo Osmose Inversa

Nome comercial MPF — 34 TFC -HR
Material -2 Poliamida
Retengdo nominal de massa molar (Da) 200 -2

pH de operacéo 0-14 4-11

Pressdo méxima de operagéo (bar) 35 41

Temperatura méxima (°C) 70 45

Rejeicédo a Glicose (%) 95! _2

Rejeicdo ao NaCl (%) 35 99,55°

'As condigbes de teste informadas pelo fornecedor foram: solugdo de alimentagdo de 3% de glicose e 5% de
NaCl

2 ndo especificado

% As condicdes de teste informadas pelo fornecedor foram: solugéo de alimentacio de 2.000 mg/L de NaCl em
pH 7,5; pressdo de permeacdo 15,5 bar; temperatura da alimentacdo 25°C; taxa de recuperagéo de 15%.

2.2.2 Reagentes

As caracteristicas dos reagentes utilizados nas posteriores etapas deste trabalho encontram-se

apresentadas na Tabela 2. Todas as solucdes foram preparadas com agua ultra pura Milli-Q.

Tabela 2 - Regentes utilizados no preparo das solu¢des avaliadas

Regente Pureza Fornecedor
Acido Sulfrico 95-99% Vetec
Sulfato de cobalto heptahidratado 99% Dinamica
Sulfato de niquel hexahidratado 98% Vetec

2.2.3 Métodos analiticos

As concentracOes dos metais foram determinadas por meio de espectrofotometria de absorgéo
atémica (Espectrofotdmetro Absor¢cdo Atdmica — GBC — AVANTA). A acidez das amostras
foi determinada por titulometria de neutralizagdo com solucdo padronizada de NaOH. O pH

das amostras foi medido utilizando o pHmetro Qualxtron QX 1500.
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As concentracOes de sulfato em uma determinada amostra foram determinadas por meio de

balancgo de carga, conforme expresso pela Equagéo (1).

1
Coog- =52yt + 20ciz + 2cqas + 20n20) @

Em que Cgpz-, Cy+, Ceyz+, Ceo2+ € Cyyz+ SAO respectivamente as concentragdes molares dos

ions sulfato, hidrogénio, cobre, cobalto e niquel.

2.2.4 Aparato experimental
Os ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa foram realizados em escala laboratorial na

unidade de filtragcdo apresentada na Figura 4.

Concentrado @@ Permeado

Dt I
 EEE—
Vélvula

Moédulo de membrana

@ Rotametro

v

B

Tanque de alimentacédo Bomba centrifuga

(@) (b)

Figura 4 - Unidade de filtracdo empregada nos ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa:
(a) Diagrama esquematico da unidade e (b) Vista frontal

Conforme mostrado na Figura 4, a unidade de filtracdo era composta por um tanque de
alimentacdo, por uma bomba centrifuga conectada a um controlador de velocidade, por um
rotametro para leitura da vazdo de alimentacdo, por uma valvula para ajuste da pressao, por

um manometro, por um medidor de temperatura e por uma celula em ago inox.

A celula de acgo utilizada nos ensaios encontra-se apresentada na Figura 5.
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Figura 5 - M6dulo de ago inox utilizado nos ensaios de nanofiltragdo e osmose inversa:
(a) Diagrama esquematico da célula e (b) Parte interna do médulo

A célula de aco possuia raio (R) de 4,5 cm, proporcionando uma area de filtracdo de 64cmz2. O
raio do canal de alimentacdo (r;) era de 0,34 cm e a altura interna da célula (2h) era de 1mm.
As membranas a serem testadas eram cortadas adequadamente e inseridas no mddulo, que
visou simular uma operacdo com membrana plana. Uma tela (espacador de alimentacdo) era

colocada sobre a membrana para promover a distribuicdo da alimentacdo.

A vazdo de permeado foi medida por meio da coleta do volume de permeado em uma proveta
durante um tempo fixo. O fluxo permeado para uma dada temperatura foi calculado por meio

da Equacéo (2).

Aav

I =~ )

Em que J(T)¢é o fluxo permeado para uma temperatura T, AV é 0 volume de permeado

recolhido, At é o tempo de coleta time, A é a area de filtracdo.

Durante os ensaios, o fluxo permeado foi monitorado periodicamente. Os valores obtidos
foram corrigidos para 20°C por meio de um fator correcdo dado pela razdo entre as
viscosidades dindmica da dgua na temperatura de permeacao, T, e a 20°C, conforme mostrado

pela Equacdo (3).

w(T)
1(20°C)

J(20°C) = *J(T) ©)

Em que J(T) é o fluxo permeado na temperatura de permeacao, u(T) € a viscosidade dindmica
da agua na temperatura de permeacao, ©(20°C) é a viscosidade dinamica da agua a 20°C e

J(20°C) é o fluxo permeado corrigido para 20°C.
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2.2.5 Procedimento de limpeza, compactacgao e determinacédo da permeabilidade

hidréaulica

Para a realizacdo dos testes que serdo descritos, as membranas de NF e Ol foram submetidas
previamente a um procedimento de limpeza. Esse consistiu em duas lavagens de 20 minutos
cada em banho ultrassom, a primeira delas com solugdo de &cido citrico em pH 2,5 e a

segunda com solucdo de NaOH 0,4% m/m.

Apos o procedimento de limpeza, as membranas foram compactadas com agua deionizada a
10 bar até que fosse verificada a estabilizacdo do fluxo permeado. Em seguida, a
permeabilidade hidraulica das membranas foi determinada por meio do monitoramento do
fluxo de permeado estabilizado nas pressdes de 10, 8, 6 e 4 bar utilizando agua deionizada
como alimentacdo. A temperatura do ensaio foi mantida entre 20 + 2°C e os valores de fluxo

obtidos foram corrigidos para 20°C por meio da Equagdo (3).

A permeabilidade hidraulica (K) corresponde ao coeficiente angular da reta obtida pela
regressao linear dos dados de fluxo permeado em fungéo da presséo aplicada.

2.2.6 Desempenho da NF na separacdo de acido sulfarico dos sulfatos de niquel e
cobalto

O desempenho da NF na separacdo de acido sulfarico dos sulfatos de niquel e cobalto foi
avaliado utilizando solugdes sintéticas contendo os metais niquel e cobalto nas concentracGes
de 97 e 17 mg.L™ respectivamente. Os valores de concentracdo dos metais foram escolhidos
como 0s mais proximos da concentracdo mediana encontrada no efluente de oxidacdo sob
pressdo de minério aurifero refratario de uma inddstria mineradora do estado de Minas Gerais.
Nos ensaios, foi avaliado o efeito da variagdo do pH no desempenho da membrana de NF. Os
valores de pH avaliados foram de 0, 1, 2, 3 e 4. Para todos 0s ensaios, 0 ajuste de pH foi

realizado com &cido sulfirico PA 98%.

Nos ensaios, apds ser submetida ao procedimento de limpeza, a membrana de nanofiltracéo
foi introduzida na célula de filtracdo e submetida aos procedimentos de compactacdo e
determinacdo da permeabilidade hidraulica. Apoés isto, foram introduzidos no tanque de
alimentacdo 4000 mL da solucdo a ser testada em pH igual 4. A permeacéo foi realizada a
uma pressao constante de 10 bar e a uma temperatura de 20 +2°C, mantida por meio da

insercdo de bolsas térmicas resfriadas no tanque de alimentacdo. A permeacdo foi realizada
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durante uma hora com retorno de permeado e concentrado para o tanque de alimentacé&o.
Apo6s uma hora, foram coletados 80 mL de permeado para determinacdo da concentragdo de
metais e acidez. Durante a filtragéo, o fluxo de permeado foi monitorado a cada 10 minutos.

Ap6s o término da permeagcdo, foi alimentada continuamente na unidade 4gua deionizada para
limpeza da membrana e do sistema. Ap0s isto, realizou-se a drenagem da unidade para
remocao da agua residual acumulada nas tubulacdes. Em seguida, 1 L de solucdo em pH 3 foi
utilizada para ambientar a unidade. Apo0s esse processo, a solucdo foi drenada e foram
introduzidos no tanque de alimentagcdo 4000 mL da solugéo a ser testada em pH igual 3. O
procedimento de permeacdo para a solugdo em pH 3 foi 0 mesmo realizado para a solucdo em
pH 4. Apds o término do teste com a solucdo em pH 3, foram realizados os mesmos
procedimentos de limpeza com agua e de ambientacdo com a proxima solucédo a ser testada.

As etapas descritas foram repetidas para as solugéo nos valores de pH iguaisa 2, 1 e 0.

2.2.7 Desempenho da Ol na retencéo de acido sulfurico

O desempenho da Ol na retencéo do acido sulfurico foi avaliado utilizando solucdes sintéticas
contendo apenas o acido. Nos ensaios, o efeito da variacdo do pH no desempenho da etapa de
osmose inversa foi avaliado. Os valores de pH avaliados foram de 0,78, 1, 2, 3 e 4. Para todos
0s ensaios, 0 ajuste de pH foi realizado com &cido sulfarico PA 98%. O procedimento

experimental foi analogo ao descrito no Item 2.2.6.

2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Desempenho da NF na separacdo de acido sulfurico dos sulfatos de niquel e

cobalto

Conforme apresentado na Figura 6, para a faixa de pH avaliada, foi verificada a presenca de
um ponto de maximo de fluxo permeado para o pH correspondente a 3. Na literatura, outros
trabalhos reportaram a deteccdo de valores de maximo de fluxo permeado para uma

determinada faixa de pH.
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Figura 6 - Efeito do pH da alimentag&o no fluxo permeado na nanofiltracéo

Childress e Elimelech (2000), por exemplo, avaliaram o efeito da variagédo do pH no fluxo
permeado para a membrana de poliamida aromatica NF-55. A faixa de pH avaliada foi de
3a9 e a solucdo utilizada nos ensaios de 0,01mol.L™* NaCl. Os autores observaram que 0
fluxo permeado foi aproximadamente constante para os valores de pH avaliados, exceto para
0 pH correspondente a 5, em que um pico foi verificado. Conforme discutido pelos autores,
uma das possiveis hipoteses para o fenémeno seria que o ponto isoelétrico (IEP) dos poros da
membrana correspondesse ao pH 5. Dessa maneira, para valores de pH inferiores a esse, 0s
grupos amina presentes na camada seletiva da membrana estariam protonados, enquanto que,
para valores superiores, 0s grupos carboxilicos estariam desprotonados. Para ambos 0s casos,
a repulsdo eletrostatica entre os grupos carregados ocasionaria a reducdo dos poros da
membrana, de forma que o fluxo seria aproximadamente constante. Entretanto, no ponto
isoelétrico, em que ha auséncia de carga efetiva, ndo haveria reducdo do tamanho dos poros

devido a repulséo eletrostatica, de forma que um aumento no fluxo permeado seria verificado.

Ahmad e Ooi (2010) avaliaram o efeito do pH no fluxo permeado para uma membrana de
poliamida sintetizada em laboratdrio. A faixa de pH avaliada foi de 1 a 6 e foram utilizadas
solugdes de 0,5mM, 1mM e 5 mM de sulfato de cobre. Ao filtrar uma solucéo de 0,5mM de
sulfato de cobre, os autores observaram a presenca de um pico no fluxo permeado para um
valor de pH correspondente a 4,5. Entretanto, ao aumentar a concentracdo da solugcdo para

5mM, observaram um deslocamento do pico para o valor de pH correspondente a 3,5. Dessa
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maneira, 0s autores propuseram que o ponto isoelétrico da membrana encontrava-se entre 3,5

e 4,5 e que esse seria dependente da concentracdo da solucgéo avaliada.

Tendo em vista a relacdo observada entre o fluxo permeado e o ponto isoelétrico nos trabalhos
citados, propbe-se que o ponto isoelétrico da membrana MPF-34, para as condicGes
experimentais avaliadas nessa etapa do estudo, encontra-se proximo a 3. ESse suposi¢do
parece plausivel, uma vez que outros trabalhos reportam que a membrana MPF-34 possuli
ponto isoelétrico em pH 4,5 (DALWANI et al., 2011). A diferenca entre os valores pode estar
relacionada as diferentes condi¢Ges operacionais utilizadas em cada um dos testes. Dessa
maneira, para valores de pH superiores a 3, a membrana MPF-34 encontra-se negativamente
carregada, enquanto que, para valores inferiores, positivamente carregada. Cabe ressaltar que,
para uma determinacdo mais precisa do ponto isoelétrico da membrana, a curva de potencial

zeta deve ser determinada.

O efeito do pH no desempenho da membrana de nanofiltracdo na separacdo dos cations
metalicos do 4cido sulfarico foi avaliado em termos das rejeicées das espécies Co®*, Ni**, H"
e SO/

BNi ¢Co
100 -
98 -
96 - [ | [ ]
[ ]
94 - P ®
—_ 92 -
& 90 5
p | . .
88 -
86 -
84 -
82 -
80 . . . )
0 1 2 3 4
pH

Figura 7 - Influéncia do pH nos coeficientes de rejeicdo dos metais niquel e cobalto
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Figura 9 - Influéncia do pH nos coeficientes de rejeicéo do jon SO,”. A especiacdo do
sulfato foi introduzida no grafico para comparacao

Para valores de pH inferiores ao do ponto isoelétrico (pH< 3), a membrana encontra-se
positivamente carregada de forma que a rejeicdo é determinada pelos cations (co-ions)
presentes na solucdo. Os cations Co?* e Ni**, por possuirem maiores densidades de carga,
foram mais fortemente repelidos pela membrana, o que resultou em elevados coeficientes de
rejeicdo para essas espécies (Figura 7). Ja o ion H*, por possuir menor densidade de carga, foi
transportado pela membrana, de forma a atender o principio de eletroneutralidade no
permeado (Equilibrio de Donnan), o que resultou em uma baixa rejei¢do dessa espécie (Figura
8).
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Conforme pode ser observado pela Figura 9, a reducdo do pH, a partir do ponto isoelétrico,
acarretou a reducdo da rejeicdo ao sulfato. A redugdo da rejeicdo pode ser associada a
mudanca de especiac¢do do &cido sulfdrico nessas condi¢Ges. Em pH correspondente a 3, por
exemplo, aproximadamente 10% do acido sulfdrico encontra-se na forma do anion bissulfato
(HSOy), enquanto que, para pH 0, essa fracdo sobe para cerca de 99%. Dessa maneira, 0
perfil obtido de rejeicdo do sulfato indicou que o &cido é fracamente retido pela membrana na
forma do anion bissulfato. Tanninen et al. (2007) ao estudarem o efeito do pH na separagdo
do sulfato de cobre de acido sulfarico, encontraram um perfil de rejeicdo ao sulfato muito

semelhante ao obtido no presente estudo.

Ja acima do ponto isoelétrico (pH>3), a membrana de nanofiltracdo encontra-se
negativamente carregada, de forma que a rejeicdo € governada pelos anions presentes em
solugdo. O principal &nion presente na solucéo acima do IEP € o sulfato, o qual é fortemente
repelido pela membrana, o que resultou em elevados coeficientes de rejeicdo para essa espécie
(Figura 9). A elevada rejeicdo do sulfato, promoveu a elevada rejeicdo dos contra-fons Co** e

Ni?* para que a eletroneutralidade do sistema fosse reestabelecida (Equilibrio de Donnan).

Dessa maneira, para valores de pH inferiores a 3, a baixa rejeicdo ao sulfato, principalmente
na forma do &nion bissulfato, associada & baixa rejeicdo ao H*, foram responséaveis pelo
transporte do acido sulfurico para o permeado da nanofiltracdo. Além disto, as elevadas
rejeicBes aos cations metélicos (>90%), associadas a baixa rejeicdo ao acido, resultaram em

uma elevada recuperacao de acido no permeado com um menor teor de contaminantes.

2.3.2 Desempenho da Ol na retencdo de &cido sulfurico

Conforme pode ser observado na Figura 10, para uma pressdo de operacdo constante (AP), a
reducdo do pH provocou tanto o declinio do fluxo permeado quanto do coeficiente de rejeicdo
ao acido. Um declinio mais acentuado desses parametros foi observado para o pH 0,78, em

que a rejeicdo foi reduzida para 67% e o fluxo permeado para 3,22 L. h*.m™.
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Figura 10 - Efeito do pH no fluxo permeado (J), no coeficiente de rejei¢cdo ao acido sulfarico
(R) e na Presséao Efetiva (AP — Arn) para a membrana de osmose inversa

O acentuado declinio do fluxo observado para o pH 0,78 é decorrente do aumento da presséo

osmatica da alimentagdo (Am), reduzindo a pressdo efetiva aplicada (AP-Am). J& o declinio da

rejeicdo ao acido, pode ser melhor compreendido sob a 6tica do modelo de solucdo-difuséo.

De acordo com esse modelo, o fluxo do soluto é proporcional ao seu gradiente de

concentracdo através da membrana, conforme expresso pela Equacéo (4) (BAKER, 2004).

J; =BG, — 4)

Em que J;, B, Cjo e C;j séo respectivamente o fluxo, a permeabilidade, a concentracéo na

alimentacéo e a concentragdo no permeado do soluto j.

Dessa maneira, 0 aumento da concentracdo do acido na alimentagdo, acarretou o aumento da

forca motriz para o seu transporte através da membrana, reduzindo, dessa maneira, a rejeicao.

Além disto, a concentragdo do soluto no permeado (C;,) pode ser relacionado aos fluxos de

solvente e soluto, conforme a Equagéo (5).

le=§—jxpi ®)

Em que pj e J; séo respectivamente a densidade e o fluxo do solvente i.
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O fluxo do solvente Ji € proporcional a pressao efetiva aplicada (AP — Am), conforme

expresso pela Equacéo (6).

Ji = L,(AP — An) (6)

Em que L, é a permeabilidade do solvente.

Assim, a reducdo da pressdo efetiva, ocasionada pelo aumento da pressdo osmdtica da
alimentacéo, acarretou a reducdo do fluxo do solvente (Equacédo (6)), ocasionando o aumento
da concentracdo do acido no permeado (Equacdo (5)) e, consequentemente, reduzindo a

rejeicéo desse soluto.

Assim, para as condicdes experimentais adotadas no presente estudo, observou-se que para a
faixa de pH compreendida entre 1 e 4, foram obtidas rejei¢cfes ao acido superiores a 88%.
Dessa maneira, a osmose inversa pode ser utilizada na concentracdo do &cido nessas
condicdes. Para valores de pH inferiores a 1, o desempenho da membrana devera ser avaliado
para presses superiores a 10 bar, de forma a reduzir o efeito do decaimento da pressao
efetiva na seletividade ao &cido. Valores superiores a 10 bar ndo foram avaliados no presente
estudo devido a limitacGes do aparato experimental utilizado.

2.4 Conclusao

Os resultados obtidos nessa etapa do estudo confirmaram a potencialidade do emprego dos
processos de nanofiltracdo e osmose inversa no tratamento de correntes acidas contaminadas

com metais.

Na etapa de nanofiltracdo, observou-se uma elevada permeacao do acido (~100%), enquanto
os metais foram retidos com elevadas eficiéncias (<90%). Dessa maneira, a nanofiltracdo
pode ser utilizada na purificacdo de solucgdes acidas, uma vez que produz um concentrado

enriquecido em metais e um permeado acido com reduzido teor de contaminantes.

Em relacéo aos resultados obtidos na etapa de osmose inversa, observou-se que, para valores
de pH superiores a 1, foram obtidos elevados coeficientes de rejeicdo ao acido (< 88%).
Assim, a osmose inversa pode ser utilizada na concentragdo do &cido para essas condicdes.

Para valores de pH inferiores a 1, o desempenho da membrana devera ser avaliado para
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pressdes superiores a 10 bar, de forma a reduzir o efeito do decaimento da pressdo efetiva na

seletividade ao acido.

Apesar dos bons resultados encontrados, ensaios com efluentes reais devem ser realizados,
uma vez que a matriz complexa do efluente pode influenciar diretamente na eficiéncia dos

processos avaliados.
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Capitulo 3

Avaliacao da conjugacao dos
processos de nanofiltracao e osmose
Inversa no tratamento do efluente do

processo de oxidacao sob pressao
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3.1 Introducéao

Uma importante etapa do processamento dos minérios auriferos é a pré-oxidacdo. Esse
processo é utilizado no beneficiamento de minérios refratarios ao processo de extracéo direta
por lixiviagdo com cianeto, para alterar ou destruir a matriz de sulfeto e tornar o ouro
acessivel ao processo de extracdo (GRANATO, 1986; GUDYANGA et al., 1999). O processo
de oxidacdo sob pressdo é comumente empregado na pré-oxidacdo dos minérios auriferos
refratarios. Nessa técnica, os concentrados de minérios refratarios na forma de polpa séo
submetidos a um processo de oxidacdo hidrometallrgica sob elevada pressao e temperatura.
Durante a oxidacdo, os sulfetos presentes nos minerais sulfetados sdo oxidados pela acdo do
oxigénio, resultando na producdo de sulfatos metalicos sollveis e &cido sulfdrico. Dessa
maneira, o ouro bloqueado serd completamente liberado, permitindo uma elevada recuperacéo
no processo de extracdo com cianeto (GENIK-SAS-BEREZOWSKY e WEIR, 1986;
THOMAS et al., 1991).

Assim como outras etapas do beneficiamento dos minérios auriferos, o processo de oxidacéo
sob pressdo gera elevado volume de efluentes aquosos, com significativa concentracdo de
metais e acidez. Geralmente no tratamento dessas correntes, emprega-se 0 processo de
neutralizacéo, utilizando agentes alcalinizantes, como cal virgem ou a hidratada, acarretando a
precipitacdo dos metais e, consequentemente, na sua imobilizacdo (GENIK-SAS-
BEREZOWSKY e WEIR, 1986; FU e WANG, 2011). Apesar da simplicidade do método, sua
principal desvantagem reside no fato de que a lama resultante do processo é caracterizada por
significativos teores de metais pesados que, em caso de redissolucéo, podem ser transportados
contaminando o meio ambiente. Além disso, o elevado volume de residuos gerado implica em
altos custos para sua disposicdo final (SOARES e BORMA, 2002; CORTI e HOLLIDAY,
2004). Dessa maneira, a recuperacdo de metais de tais correntes, de acido sulfurico e de agua
de relso, pode ser uma alternativa para a reducdo dos custos associados a etapa de

neutralizacdo, além de representar uma possibilidade de agregacéo de valor a esses efluentes.

Nesse sentido, uma alternativa para o tratamento do efluente do processo de oxidagdo sob
pressdo é a utilizacdo dos processos de separagdo por membranas. Especificamente, a
associacdo da nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) com esse objetivo tem se mostrado
promissora, principalmente devido ao crescente desenvolvimento de membranas resistentes

quimicamente a condi¢Oes extremas de pH (SCHAFER et al., 2005).
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A nanofiltracdo consiste em um processo versatil de separagdo por membranas combinando as
caracteristicas da ultrafiltracdo e da OIl. Essa combinacdo resulta em maiores fluxos de
permeado quando comparada a Ol, apresentando, ainda assim, elevadas retencGes de
compostos organicos e de sais multivalentes (BAKER, 2000). Devido a suas particularidades,
a tecnologia de nanofiltracdo oferece uma oportunidade singular na separacdo de espécies
metalicas de correntes acidas. Isto porque as membranas utilizadas apresentam geralmente seu
ponto isoelétrico (IEP) entre 3 e 6, de forma que para valores de pH inferiores ao do IEP se
encontram positivamente carregadas (HAGMEYER e GIMBEL, 1999; SCHAEP e
VANDECASTEELE, 2001). Assim, em tais condicGes, as membranas de nanofiltracdo irdo
apresentar elevadas rejeicGes para os cations metalicos multivalentes e permitir que as

espécies acidas permeiem livremente a membrana (SOLDENHOFF et al., 2005).

Em relacdo aos processos de Ol, estes empregam membranas essencialmente densas, que
permitem retencOes superiores a 99% tanto de sais, quanto de moléculas organicas de baixa
massa molar dissolvidas (HABERT et al., 2006). A maior aplicacdo das membranas de Ol é
na dessalinizacdo de agua do mar, sendo o processo responsavel pela producdo de mais de
20% de toda &gua dessalinizada do mundo (FU e WANG, 2011). Além disso, a Ol vem se
tornando cada vez mais popular no tratamento de efluentes industriais, principalmente para
geracdo de agua de reuso (KURT et al.,, 2012; MOHAMMAD et al., 2015). Devido as
elevadas rejeicdes caracteristicas das membranas de OIl, outra importante aplicacdo € na
concentracdo de solucbes. Ahrsan et al.(2014) reportaram, por exemplo, o emprego de Ol na
concentracdo de acido acético, alcancando um aumento no teor de acido no concentrado em

relacdo a alimentacao correspondente a 400%.

Diversos trabalhos reportam a utilizagdo da NF e Ol no tratamento de correntes acidas
contaminadas com cations metalicos. As caracteristicas dos processos sdo diversas, variando
tanto no tipo de espécie acida purificada, podendo ser essa é&cido sulfirico
(NYSTROM et al., 2000; AHMAD e OOI, 2010), fosforico (GONZALEZ et al., 2002;
GUASTALLI et al., 2009; NIEWERSCH et al., 2010) ou nitrico (NYSTROM et al., 2000;
JAKOBS e BAUMGARTEN, 2002; TANNINEN e NYSTROM, 2002), quanto em termos da
concentracdo de &cido, chegando, por exemplo, a 35% m/m de H,SO, e de contaminantes
presentes (SOLDENHOFF et al., 2005). Apesar da diversidade de estudos encontrados na

literatura, poucos reportam a utilizacdo de efluentes reais em suas avaliacdes, de forma que o
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efeito da matriz do efluente real nas propriedades de permeacdo, de maneira geral, ndo é

contabilizada.

Dentro desse contexto, no presente capitulo, buscou-se investigar a viabilidade do emprego
dos processos de microfiltragdo (MF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol), de forma
sequencial, na separacdo de metais nobres, na recupera¢do de &cido sulfdrico e na geracao de
agua de reuso a partir de efluente da inddstria de mineracdo de ouro, especificamente, da
etapa de oxidacdo sob pressdo. Além disso, avaliou-se a reducdo da demanda de cal para

neutralizacdo das correntes obtidas na rota proposta, em relacdo a demanda atual da industria.

3.2 Materiais e Métodos

3.2.1 Efluente do processo de oxidacao sob pressao

As amostras de efluente utilizadas foram provenientes da etapa de oxidagdo sob pressao de
minério aurifero refratario de uma planta de beneficiamento de ouro do estado de
Minas Gerais — Brasil. De acordo com informac6es da mineradora, além de ser caracterizado
por elevada acidez (pH mediano correspondente a 1,30), o efluente possui diversos metais
solubilizados, dentre os quais podem ser citados os metais de elevado valor agregado cobalto

e niquel.

3.2.2 Métodos Analiticos

O efluente bruto e as amostras obtidas nas posteriores etapas deste trabalho foram
caracterizados de acordo com o0s seguintes parametros fisico-quimicos: pH
(pHmetro Qualxtron QX 1500), condutividade (condutivimetro Hanna HI 9835), série de
solidos totais e acidez livre. As andlises foram realizadas em conformidade com o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Também foram
quantificadas as concentracbes de sulfato, por meio de cromatografia ibnica
(Cromatografo 16nico ICS-1000 Dionex, equipado com as colunas AS-22 e ICS 12-A) e de
metais, por espectrofotometria de absor¢cdo atdmica (Espectrofotometro Absorcéo
Atdmica-GBC-AVANTA). As concentragdes de acido sulfurico foram determinadas a partir

dos dados de acidez livre.
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3.2.3 Descricgdo da rota de tratamento avaliada

Na Figura 11, encontra-se esquematizada a rota de tratamento avaliada neste trabalho.

Cyir € Cyr:Corrente rica em metais Co,: Acido sulfurico
Encaminhada para recuperagao recuperado
Cwr Cnr Col
Poi: Agua de reuso
A Puve Pne ol
— > —
MF NF Ol

Figura 11 - Diagrama esquemaético da rota de tratamento investigada. As correntes
denominadas A, C e P representam respectivamente a alimentac¢do, o concentrado e o
permeado

Conforme apresentado na Figura 11, na rota em estudo, o efluente bruto (Amg) foi
encaminhado inicialmente para uma etapa de MF, cujo objetivo consistiu na remocdo de
solidos suspensos, visando a protecdo da membrana de NF da etapa seguinte. ApoOs esse
processo, 0 permeado da etapa de MF foi encaminhado para a etapa de NF. Na NF,
objetivou-se a producdo de um concentrado enriquecido em metais e de um permeado
contendo &cido sulfarico. O permeado da NF foi direcionado para o processo de Ol, visando a
obtencdo de um concentrado rico em &cido sulfirico e de um permeado que podera ser
utilizado como agua de reuso. Os concentrados obtidos nas etapas de MF e NF poderdo ser
combinados e encaminhados para uma etapa posterior de recuperacéo de metais solubilizados.
A etapa posterior de recuperacdo dos metais ndo foi avaliada no presente trabalho.

3.2.4 Descricdo da etapa de pré-tratamento por microfiltracdo

No processo de microfiltracdo, foi utilizado um modulo submerso, fabricado em laboratorio,
equipado com membranas de microfiltracdo fornecidas pela empresa Pam Membranas
Seletivas LTDA. As membranas utilizadas apresentam configuracdo do tipo fibra oca,
didmetro médio de poros de 0,4 um e polimero base polieterimida. A &rea total de filtracéo

empregada foi de 0,04 m?, a pressdo de permeacado de 0,7 bar e a taxa de recuperacgéo de 80%.
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3.25 Membranas de Nanofiltracdo e Osmose Inversa

As membranas planas de NF e Ol utilizadas foram fornecidas pela Koch Membrane Systems.

Algumas caracteristicas informadas pelo fornecedor estdo dispostas na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas das membranas de nandofiltracdo e osmose inversa avaliadas

Nanofiltracéo Osmose Inversa

Nome comercial MPF — 34 TFC -HR
Material -2 Poliamida
Reten¢do nominal de massa molar (Da) 200 -2

pH de operacéo 0-14 4-11

Pressdo méxima de operagdo (bar) 35 41

Temperatura maxima (°C) 70 45

Rejeicdo a Glicose (%) 95* 2

Rejeicdo ao NaCl (%) 35 99,55°

'As condicbes de teste informadas pelo fornecedor foram: solugdo de alimentagdo de 3% de glicose e 5% de
NaCl

2 ndo especificado

% As condicdes de teste informadas pelo fornecedor foram: solugéo de alimentacio de 2.000 mg/L de NaCl em
pH 7,5; presséo de permeacédo 15,5 bar; temperatura da alimentagdo 25°C; taxa de recuperacdo de 15%.

3.2.6 Aparato experimental

Os ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa foram realizados em escala laboratorial na

unidade de filtracdo apresentada na Figura 12.

Concentrado @@ Permeado

b I |
Valvula

Médulo de membrana

@ Rotametro

v

B

Tanque de alimentacdo Bomba centrifuga

(@) (b)

Figura 12 - Unidade de filtracdo empregada nos ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa:
(a) Diagrama esquematico da unidade e (b) Vista frontal
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Conforme mostrado na Figura 12, a unidade de filtracdo era composta por um tanque de
alimentacdo, por uma bomba centrifuga conectada a um controlador de velocidade, por um
rotdmetro para leitura da vazdo de alimentacdo, por uma valvula para ajuste da pressdo, por

um manodmetro, por um medidor de temperatura e por uma célula em ago inox (mdédulo).
A célula de ago utilizada nos ensaios encontra-se apresentada na Figura 13.

Alimentacio

Parte superi 0
é,& y=13h
2 |

r=R_YE T
:Ea— Memhbrana
= T

L
Permeado

-~
Parte Inferior

(@) (b)

Figura 13 - Célula de aco inox utilizada nos ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa:
(a) Diagrama esquematico e (b) Vista da parte interna

A célula de aco possuia raio (R) de 4,5 cm, proporcionando uma area de filtragdo de 64cmz2. O
raio do canal de alimentacdo (r;) era de 0,34 cm e a altura interna da célula (2h) era de 1mm.
As membranas a serem testadas foram cortadas adequadamente e inseridas na célula, que
visou simular uma operacdo com membrana plana. Uma tela (espagador de alimentacéo) foi

colocada sobre a membrana para promover a distribui¢do da alimentacéo.

A vazdo de permeado foi medida por meio da coleta do volume de permeado em uma proveta
durante um tempo fixo. O fluxo permeado para uma dada temperatura foi calculado por meio
da Equacéo (7).

av
](T) = m (7)

Em que J(T) ¢é o fluxo permeado para uma temperatura T, AV é 0 volume de permeado

recolhido, At € 0 tempo de coleta, A é a area de filtracéo.
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Durante os ensaios, o fluxo permeado foi monitorado periodicamente. Os valores obtidos
foram corrigidos para 25°C por meio de um fator correcdo dado pela razdo entre as
viscosidades dindmica da 4gua na temperatura de permeacdo, T, e a 25°C, conforme mostrado

pela Equacao (8).

w(T)
1(25°C)

J(25°C) = *J(T) (8)

Em que J(T) é o fluxo permeado na temperatura de permeacao, u(T) € a viscosidade dindmica
da agua na temperatura de permeacdo, u(25°C) é a viscosidade dindmica da agua a 25°C e

J(25°C) é o fluxo permeado corrigido para 25°C.

3.2.7 Procedimentos de limpeza, compactacdo e determinacdo da permeabilidade

hidraulica

Para a realizacdo dos testes que serdo descritos, as membranas de NF e Ol foram submetidas
previamente a um procedimento de limpeza. Esse consistiu em duas lavagens de 20 minutos
cada em banho ultrassom, a primeira delas com solucdo de acido citrico em pH 2,5 e a

segunda com solucdo de NaOH 0,4% m/m.

Apbs o procedimento de limpeza, as membranas foram compactadas com agua deionizada a
10 bar até que fosse verificada a estabilizacdo do fluxo permeado. Em seguida, a
permeabilidade hidraulica das membranas foi determinada por meio do monitoramento do
fluxo de permeado estabilizado nas pressdes de 10, 8, 6 e 4 bar, utilizando agua deionizada
como alimentacdo. A temperatura do ensaio foi mantida entre 25 e 35°C e os valores de fluxo
obtidos foram corrigidos para 25°C por meio da Equacdo (8). A permeabilidade hidraulica
(K) corresponde ao coeficiente angular da reta obtida pela regresséo linear dos dados de fluxo

permeado em fungdo da presséo aplicada.
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A resisténcia intrinseca (Ryn) da membrana foi determinada por meio da permeabilidade

hidraulica, conforme expresso pela Equacao (9).

1
R = K(25°C) - u(25°C)

©)

Em que K(25°C) é a permeabilidade hidraulica da membrana a 25°C e u(25°C) é a

viscosidade dindmica da agua a 25°C.

3.2.8 Ensaios de filtracao

Os ensaios de NF e Ol foram realizados coletando continuamente o permeado e recirculando
0 concentrado para o tanque de alimentacdo. Na etapa de nanofiltracdo, foi utilizado como
alimentacdo o permeado da etapa de MF. Ja no ensaio de Ol, foi utilizado como alimentacao o

permeado obtido na etapa de NF.

Nos testes, foi empregada uma pressdo fixa de 10 bar e uma vazdo de alimentacdo de 2,4
L.min™. A temperatura durante os experimentos foi mantida entre 25 e 35°C por meio da
insercdo de bolsas térmicas no tanque de alimentacdo. Durante os ensaios, a cada incremento
de 10% de taxa de recuperacdo, foi recolhida uma aliquota do permeado para posterior analise
guanto ao teor de metais e acidez. O fluxo permeado foi monitorado a cada 1% de taxa de
recuperacdo e os valores obtidos corrigidos para 25°C por meio da Equacdo (8). Os valores de
pH e a condutividade do concentrado e do permeado foram monitorados a cada 2% de taxa de

recuperacao.

Para as etapas de NF e OlI, foi verificada a existéncia de diferencas significativas entre 0s
valores medianos de pH do permeado e do concentrado, bem como entre os valores medianos
de condutividade, por meio do teste ndo paramétrico U de Mann-Whitney para um nivel de
significancia de 5%. As andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio do

Software Statistica 8.0.
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Para cada uma das etapas, em funcéo das taxas de recuperacdo, foram calculadas as rejeicdes

observadas dos metais solubilizados e do &cido sulfurico, de acordo com a Equacéo (10).

Ci— Gy
Robs(%) = % (10)

Em que Rops, Cai € Cpi sdo respectivamente a rejeicdo percentual observada da espécie i, a

concentracdo da espécie i na alimentacdo e a concentragcdo da espécie i no permeado.

A concentracdo de um componente i no concentrado (C;), para uma dada taxa de recuperagédo

a, foi calculada por meio de balanco de massa, sendo dada pela Equacao (11).

_IOO*Cai—a*Cpi

= 11
Cai 100 — @ )

Em que Cs e Cp sdo as concentragBes da espécie i na alimentacdo e no permeado

respectivamente.

3.2.9 Avaliacédo do desempenho da rota proposta

3.2.9.1 Determinacido da taxa de recuperacdo maxima para nanofiltracdo e osmose inversa

A taxa de recuperacdo é um importante parametro no projeto de sistemas de nanofiltracdo e
osmose inversa. Dessa maneira, 0 desempenho da rota proposta foi avaliado por meio da
determinacdo da taxa de recuperacdo maxima que poderia ser empregada em cada um dos

estagios de filtracdo.

A taxa de recuperacao (a) ¢ definida pela Equacgéo (12):

4
=-L4100 12
=5 (12)

a

Em que Q, e Q, séo respectivamente a vazao volumétrica de permeado e de alimentagdo em

uma etapa de filtracdo.

Dessa maneira, a taxa de recuperacdo méaxima consiste no percentual da alimentacdo que
podera ser convertido em permeado, sem que ocorra a reducdo de sua qualidade e sem que

haja um acentuado decaimento do fluxo ocasionado pela incrustacdo da membrana.

Para as condicOes operacionais empregadas no presente estudo, a taxa maxima de recuperacéo

foi determinada por meio da avaliagcdo do efeito do aumento da taxa de recuperacéo no fluxo
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permeado e na resisténcia da incrustacdo. Um expressivo decaimento do fluxo permeado e um
significativo aumento da resisténcia da incrustacdo indicam que a taxa méxima de

recuperacado foi alcancada.

A resisténcia da incrustacdo em funcdo da taxa de recuperacdo para a nanofiltragéo e para
osmose inversa foi determinada utilizando o modelo de Spiegler—Kedem (SPIEGLER e
KEDEM, 1966). Uma vez que esse modelo trata as membranas como uma “caixa-preta”, ele é
amplamente utilizado para descrever o transporte atraves das membranas de nanofiltracéo,

osmose inversa e ultrafiltracdo (WANG et al., 2014).

De acordo com o modelo de Spiegler—Kedem, o fluxo permeado pode ser descrito em funcéo
da diferenca de pressdo efetiva, conforme expresso pela Equagdo (13) (SPIEGLER e
KEDEM, 1966; WANG et al., 2014):

Ja = Ly (AP — 0AT,) (13)

Em que Jq ¢ o fluxo permeado para uma taxa de recuperagdo correspondente a a; Ly, € a
permeabilidade do solvente para uma taxa de recuperagdo correspondente a o; AP € a pressao
aplicada; o é o coeficiente de reflexdo, estimado pela rejeicdo média observada (MATTARAJ
etal., 2008); Am, € o diferencial de presséo osmotica entre o concentrado (r. ) € 0 permeado

(m,,¢), para uma taxa de recuperagio correspondente a a.

A Equagéo (13) pode ser reescrita em termos do modelo das resisténcias, como apresentado
pela Equacdo (14).

B (AP — oAm,)

e = R 44

Em que Ry € resisténcia total a transferéncia de massa através da membrana para uma taxa de
recuperacdo correspondente a a. A resisténcia total compreende a resisténcia intrinseca da

membrana (Rp) e a resisténcia da incrustacdo (Ry«).

Dessa forma, a Equacéo (14) pode ser reescrita da seguinte maneira:

R = (AP — gAm,)
T U0 (15)
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Em que:

Ria =Rm + Ry (16)

Por meio da substituicdo da Equacdo (16) na Equacdo (15), a resisténcia ocasionada pela
incrustacdo (Rs.) pode ser determinada como uma funcdo da taxa de recuperagdo, conforme

apresentado pela Equacéao (17).

_ (AP —oAm,)

Rpq = a0 e (17)

Para o calculo do diferencial de pressdo osmotica (Am,), a pressdo osmética do permeado

(1y,4) foi estimada por meio da Equagdo de Van’t Hoff [Equacdo (18)].

Tpa = RTZCW (18)

Em que R é a constante universal dos gases, T € a temperatura de permeacdo e 2Cy,, € 0
somatdrio das concentracdes molares das principais espécies solubilizadas no permeado para
uma taxa de recuperagdo correspondente a o. Uma vez que a qualidade do permeado foi
avaliada a cada 10% de taxa de recuperacdo, estimou-se a pressdo osmotica do permeado
como correspondente a média das pressdes osméticas calculadas para cada uma das taxas de

recuperacdo avaliadas.

Para o calculo da pressdo osmotica do concentrado (m.,) para uma taxa de recuperagdo
correspondente a o, estimou-se a concentragdo do concentrado (2C.,) por meio de um

balanco de massa, conforme apresentado na Equacédo (19).

100« 2Cq —a * ZCp
2loa = 100 — «

Gavg (19)

Em que 2C, € o somatdrio das concentracdes molares das principais espécies solubilizadas na

alimentagéo e 2Chagyg ¢ a média do somatdrio das concentragdes molares das principais

espécies solubilizadas no permeado.
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Assim, uma vez determinada a concentracdo do concentrado em funcdo da taxa de
recuperacdo, estimou-se sua pressdo osmotica por meio da Equagdo de Van’t Hoff
[Equacéo(20)].

Teq = RT2C, (20)

Dessa maneira, uma vez determinados a resisténcia intrinseca da membrana, o coeficiente de
reflexdo, o diferencial de pressdo osmotica e o fluxo permeado para uma dada taxa de
recuperacdo, foi possivel calcular as resisténcias total e da incrustacdo em fungdo da taxa de
recuperacdo e, assim, estabelecer a taxa de recupera¢do maxima para as etapas de NF e Ol.

3.2.9.2 Recuperacio de Acido Sulfdrico, Agua e Metais

O desempenho da rota proposta também foi avaliado em termos da recuperacdo de &cido

sulfurico, da geracdo de agua para reuso industrial e da retencdo dos metais niquel e cobalto.

A recuperacédo do &cido foi avaliada por meio do percentual de permeacdo. Ja sua purificacdo
foi avaliada pelo célculo do teor de contaminantes por grama de acido. O percentual de

permeacao do acido foi calculado por meio da Equacéo (21) (GONZALEZ et al., 2002).

‘ C
Permeagio do Acido(%) = -225%

x100 (21)

aH,S0,

Em que Cpu,s0, © Cam,so, S0 as concentragOes de acido sulfurico no permeado e na

alimentacéo respectivamente.

O teor de contaminantes no acido foi calculado por meio da Equacéo (22).

g ImpurezaS) _C (22)

Teor de contaminantes ( =
CH2504

g acido

Em que XC é a somatério das principais impurezas presentes em uma dada corrente
(alimentacdo, permeado ou concentrado) e Cy,s0, € @ concentracdo do acido sulflrico nessa

corrente.

O desempenho da rota na geragdo de agua para reuso industrial foi avaliado por meio da
comparacao dos parametros fisico-quimicos do permeado da Ol com valores de qualidade de

agua sugeridos para utilizacdo em sistemas de resfriamento e em caldeiras.
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Ja o desempenho em relagdo a retencdo dos metais niquel e cobalto nos concentrados das
etapas de MF e NF foi avaliado por meio dos parametros percentual de retencdo e fator de
concentracgéo, os quais foram definidos a seguir.

O percentual de retencdo consiste na razdo entre a vazdo massica de um metal i no
concentrado da MF ou NF e a vazdo massica do mesmo metal na alimentacdo da rota
proposta. Para a MF, o percentual de retengdo de um metal i no concentrado sera dado pela
Equacdo (23):

Mmic
.Bi,MF(%) == HE =
LAMF

Cicpr (1 — aur) (23)
C

iL,AMF

Em que f;yr € 0 percentual de retencdo de um metal i no concentrado da MF; m;,, .e
™, 4, SA0 respectivamente as vazées massica de um metal i no concentrado e na alimentagao

da MF; Cic, ¢ C; sdo respectivamente as concentracdes de um metal i no concentrado e

CmF JAMF

na alimentacdo da etapa de MF; a,,r a taxa de recuperacdo empregada na MF.

Ja para a NF, o percentual de retencdo de um metal i em seu concentrado sera dado pela
Equacao (24):

Mmic
ﬁi,NF(%) =—— =
i, AMF

Ci,ch(l — ANF)AyF (24)
C

LAMF

Em que f; yr € 0 percentual de retencdo de um metal i no concentrado da NF; m; ¢, . a vazéo

massica de um metal i no concentrado da NF; C;.,.a concentracdo de um metal i no

,CNF
concentrado da etapa de NF; ayr a taxa de recuperacdo maxima que pode ser empregada na

NF.

Ja o fator de concentracdo (CFyr.nr) de um metal i na corrente combinada dos concentrados

da MF e NF em relacgdo ao efluente bruto foi determinado por meio da Equacdo (25).

C:
CFmrine = —lgMHNF (25)
L,AMF
Em que Cic,,,.nr € @ concentracdo do metal i na corrente combinada dos concentrados da

MF e NF determinada por meio da Equagéo (26).
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Ci,CMp(l —ayp) + Ci,CNp(l — ayp)ayrp

Ci;CMF+NF = (26)

A —ayr) + (A —ayp)ayr

3.2.9.3 Demanda de cal para neutralizacdo

O desempenho da rota proposta também foi avaliado em termos da reducdo/aumento da
demanda de cal para neutralizacdo de cada uma das correntes obtidas. Para tanto,
determinou-se o volume de uma suspenséo de cal 20% m/m necessaria para a neutralizacdo de
uma amostra de 100 mL de cada uma das correntes. A partir do volume de cal utilizado,

calculou-se a massa de cal necesséria para neutralizar 1 m® da corrente.

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Avaliacéo geral do desempenho da rota proposta
Conforme pode ser observado pelos dados apresentados na Tabela 4, o efluente apresentou
elevada concentracdo de soélidos totais, sendo a maior fracdo correspondente a sélidos

dissolvidos. Além disso, o efluente é caracterizado por elevada acidez, evidenciada pelo baixo

valor de pH.

Tabela 4 - Caracterizagéo fisico-quimica do efluente do processo de oxidagdo sob pressao

Parametro Unidade Valor|Parametro Unidade Valor
pH - 1,46 | Mg mg.L*? 2561
Condutividade mS.cm? 28,07 | Fe mg.L™? 436,5
SST mg.L™ 571|Mn mg.L* 105,5
SDT mg.L  23.973|Al mg.L* 348
Cu mg.L?  156,8|As mg.L*? 34,6
Co mg.L?  40,01|Acidez total gCaCOs.L™" 10,28
Ni mg.L*  256,8|Acidez livre gCaCOs.L" 6,89
Ca mg.L? 487,650, mg.L* 21.480

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5, na etapa de microfiltragdo, foi
alcancada uma elevada rejeicéo de solidos suspensos correspondente a 97%. Entretanto, uma
vez que a maior fragdo dos solidos presentes no efluente se encontra na forma dissolvida, foi
observada uma baixa rejeicdo de sélidos totais nessa etapa, correspondente a apenas 0,8%.
Também foram observados baixos valores de rejeicdo para espécies metélicas (Tabela 6), o
que pode ser justificado pela presenca desses metais no efluente na forma solubilizada.
Verificou-se também um reduzido valor de rejeicdo de condutividade, correspondente a
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apenas 5,4%. Esse fato pode ser justificado pela elevada concentracdo de acido no efluente
bruto e no permeado da microfiltracdo, evidenciado pelo baixo valor de pH (Tabela 5), e pela
baixa rejeicdo de metais (Tabela 6).

Para a etapa de NF, foi observada uma elevada rejeicdo de sélidos dissolvidos, correspondente
a 74,4%. Esse fato pode ser justificado pelos elevados valores de rejeicdo das espécies
metalicas observados na etapa de NF (Tabela 6), superiores a 75% para todas as espécies
avaliadas, com excecdo do arsénio. A baixa rejeicdo observada do arsénio pode ser explicada
por sua especiacdo na condicdo de pH avaliada. Para o valor de pH da alimentacdo da etapa
de NF, correspondente 1,46, o arsénio trivalente e pentavalente se encontram nas formas das
espécies neutras HzAsOsz; e H3AsOy, respectivamente (LU e ZHU, 2011). Para espeécies
neutras, o principal mecanismo de retencdo € o de exclusdo por tamanho, de forma que,
quanto maior a razdo entre a massa molar da espécie a ser removida e a massa molar de corte
da membrana (MWCQO), maior a rejeicdo esperada (BELLONA et al., 2004). As massas
molares das espécies H3zAsO, e H3AsO; sdo 141,94 g.mol'1 e 125,94 g.mol'l,
respectivamente, valores esses pequenos quando comparados ao MWCO da MPF-34,
correspondente a 200 g.mol™. Dessa maneira, uma pequena rejeicdo é esperada para tais

espécies, conforme foi observado no presente estudo.
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Tabela 5 - Valores medianos de pH, condutividade e série de sélidos totais das correntes
obtidas na rota avaliada

Processo Corrente pH CO“d”tE’ idade ST -1 STD -1 SST -1
(mS.cm™) (mg.L") (mg.L™) (mg.L™)
MF A 1,46 28,07 24544 23973 571
C* 1,47 27,67 27.328 24737  2.787
P 1,46 26,56 23.848 23782 17
ORwve (%) - 5.4 3,0 0,8 97,0
NE A 1,46 26,56 23.848  23.782 17
C* 1,34 29,7 35.685 35575 28
P 1,29 23,62 6.092 6.092 0
ORne ™ (%) - 11,1 74,5 74,4 100,0
ORwmr+nE (%) - 15,9 75,2 74,6 100,0
ol A 1,29 23,62 6.092 6.092 -
C* 1,06 29,96 11.992 11,992 -
P 2,56 0,79 192 192 -
ORor (%) - 96,7 96,8 96,3 -
ORwesnE+ol (%) - 97,2 99,2 99,2 100

*As concentragfes do concentrado foram determinadas por meio de balanco de massa considerando as taxas de
recuperacéo de 80%, 40% e 50% para MF, NF e Ol respectivamente.
** OR: Rejei¢do global observada
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Tabela 6 - Concentracdo de metais nas correntes obtidas na rota avaliada e rejeicdes observadas (continua)

Processo Corrente

Concentracdo do metal (mg.L™)

*kk

Cu Ni Co Al As Ca Mg Fe Mn XC

MF A 156,80 256,80 40,01 348,00 34,60 487,60 2561,00 436,50 105,50 4426,81
c 244,80 424,40 41,65 213,60 17,76 746,00  3089,00 462,50 169,18 5408,89
P 134,80 214,90 39,60 340,05 34,05 423,00 2429,00 430,00 89,58 4181,29
ORwE (%) 14,03 16,32 1,02 2,28 1,60 13,25 5,15 1,49 15,09 5,55

NF A 134,80 214,90 39,60 340,05 34,05 423,00 2429,00 430,00 89,58 4181,29
c* 202,92 342,45 62,51 550,37 38,49 644,47 3863,58 687,31 142,41 6611,69
P1o% 27,38 24,53 4,94 21,93 24,21 84,61 221,60 36,83 9,70 455,73
P20% 30,29 23,14 5,42 25,72 24,21 102,60 271,90 43,98 10,42 537,68
P30% 32,45 20,96 4,67 20,01 27,61 88,31 235,00 40,53 9,61 479,15
Pao% 40,38 25,69 5,94 30,60 33,561 87,66 380,00 54,80 11,62 670,20
Prmedio 32,63 23,58 5,24 24,57 27,39 90,80 277,13 44,04 10,34 535,69
ORne (%) 75,80 89,03 86,76 92,78 19,57 78,54 88,59 89,76 88,46 87,19
ORuE+NE (%) 79,19 90,82 86,90 92,94 20,85 81,38 89,18 89,91 90,20 87,90

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

43



Tabela 6 - Concentragcéo de metais nas correntes obtidas na rota avaliada e rejeicdes observadas (concluséo)

Processo Corrente

Concentracéo do metal (mg.L™)

*kk

Cu Ni Co Al As Ca Mg Fe Mn xC
Ol A 32,63 23,58 5,24 24,57 27,39 90,80 277,13 44,04 10,34 535,69

c 65,03 45,92 10,39 48,50 52,77 179,98 542,29 87,51 20,55 1052,95
P1o% 0,29 1,48 0,10 0,50 2,00 3,37 24,45 0,38 0,22 32,79
P30% 0,22 0,75 0,09 0,50 2,00 1,01 13,39 0,00 0,12 18,08
Ps0%6 0,30 1,54 0,13 0,89 1,12 1,03 1,08 1,78 0,15 8,02
Pmédio 0,22 1,24 0,09 0,63 2,00 1,61 11,96 0,56 0,13 18,43
ORor (%) 99,33 94,75 98,21 97,43 92,70 98,23 95,68 98,73 98,78 96,56
ORwmF+nF+ol - (%) 99,86 99,52 99,77 99,82 94,22 99,67 99,53 99,87 99,88 99,58

*As concentracdes do concentrado foram determinadas por meio de balango de massa considerando as taxas de recuperacao de 80%, 40% e 50% para MF, NF e Ol respectivamente.

** OR: Rejei¢do global observada

*** ¥C é a soma das concentragdes dos principais metais presentes em uma dada corrente
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, na etapa de NF observou-se que o pH
mediano do permeado foi estatisticamente inferior ao pH mediano do concentrado ao nivel de
confianca de 95% (p valor = 1,33 x 10). Esse fato é decorrente da extensiva passagem de
prétons pela membrana de nanofiltracdo, resultando em uma rejeicdo negativa dessa espécie.
O fenbmeno da rejeicdo negativa pode ser explicado pelo comportamento do co-ion com
maior mobilidade elétrica em uma solucéo eletrolitica (CHILDRESS e ELIMELECH, 2000).
Visto que a membrana MPF-34 possui seu ponto isoelétrico para um valor de pH
correspondente a 4,5 (DALWANI et al., 2011), para as condi¢Ges experimentais empregadas,
essa se encontra positivamente carregada. Assim, 0s cations presentes na alimentacao
consistem em co-ions e 0s &nions em contra-ions. Dentre 0s co-ions presentes na alimentagédo
da etapa de NF (Tabela 7), o que apresenta maior mobilidade idnica, menor carga elétrica e
menor raio hidratado é o H*, o que resultou em sua elevada permeacio de forma a manter a

eletroneutralidade do sistema (Equilibrio de Donnan).

Tabela 7 - Mobilidade Elétrica, Condutividade i6nica e raio hidratado para ions selecionados

a 298 K

Parametro Unidade AlF* ca® Co* cu* Fe*t  HY
Mobilidade Elétrica 108m?vist 632 6,16 570 556 560 3624
Condutividade ionica 10* S m? mol™ 61,00 59,47 55,00 53,60 54,00 349,65
Raio Hidratado nm 0,475 0,412 0,423 0,419 0,457 0,282
Parametro Unidade Mg  Mn*  Ni¥ SO/ OH
Mobilidade Eletronica 108 m?2vtst 5,49 5,54 5,14 829 20,52
Condutividade idnica 10*Sm?mol* 53,00 535 49,60 80,00 198,00
Raio Hidratado nm 0428 0438 0404 0379 0,300

Fontes: Mobilidade Elétrica e Condutividade i6nica — Lide (2004);
Raio Hidratado: NIGHTINGALE JR (1959)

Ainda para a etapa de NF, observou-se que a condutividade do permeado foi estatisticamente
inferior a do concentrado ao nivel de confianca de 95% (p valor = 1,44x107'%). Apesar disso,
foi observada uma pequena rejeicdo de condutividade, correspondente a apenas 11%,
conforme dados apresentados na Tabela 5. Esse fato pode ser justificado pela elevada
condutividade molar do H* frente aos outros ions presentes no permeado da nanofiltragdo,
conforme apresentado na Tabela 7. Assim, mesmo sendo observado um elevado valor de
rejeicdo global de metais, correspondente a 87,19% (Tabela 6), ndo houve uma elevada
rejeicdo de condutividade nessa etapa. Childress and Elimelech (2000) também verificaram
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uma baixa rejeicdo de condutividade, mesmo para uma elevada rejeicédo total molar de ions.
Nesse estudo, foi avaliado o desempenho da membrana de nanofiltragdo NF-55 na rejeigéo de
condutividade e na rejeicdo total molar dos fons Na®, CI' e H¥, para uma solugio de
0,01mol.L™* de NaCl. Para um pH corresponde a 3, 0s autores observaram uma rejeicéo de
condutividade de apenas 15%, mesmo para uma rejeicdo total molar de 75%. O fenémeno foi
atribuido a elevada permeacdo do H”, cuja rejeicdo nesse pH correspondeu a -100%, e a
elevada condutividade idnica dessa espécie frente a dos fons Na* (50,08 S m? mol™) e
CI (76,31 S m?mol™).

Para a etapa de Ol, foi observada uma elevada rejeicdo de sélidos totais, correspondente a
96,8% (Tabela 5). Observou-se também que a condutividade do permeado foi estatisticamente
inferior a do concentrado ao nivel de confianca de 95% (p valor = 1,33x10°%). Diferentemente
da etapa de NF, verificou-se uma elevada rejeicdo de condutividade correspondente a 96,7%.
Além disso, observou-se que o pH mediano do permeado foi estatisticamente superior ao pH
mediano do concentrado ao nivel de confianca de 95% (p valor = 1,33x10°). Esse fato
indicou a retencdo/concentracdo do &cido na etapa de osmose inversa. Dessa forma, a elevada
rejeicdo do acido pela membrana de osmose inversa pode ser associada a elevada rejeigdo de
condutividade observada. Em relacdo as espécies metalicas, observaram-se rejeices

superiores a 92% para todas as especies.

3.3.2 Determinacdo da taxa maxima de recuperacdo para NF e Ol

Conforme expresso pela Equacdo (17), para o calculo da resisténcia da incrustacdo em funcéo
do percentual de recuperacdo, foi necessario determinar: a resisténcia intrinseca da membrana,
Rm; 0 coeficiente de reflexdo, o; o diferencial de pressdo osmoética para uma taxa de

recuperagao o, Ar,; 0 fluxo permeado para uma taxa de recuperacao a, J,.

Os valores de Ry, para a NF e Ol, obtidos para cada uma das membranas a partir dados de
permeabilidade hidraulica a 25°C, bem como os valores dos respectivos coeficientes de

reflex@o, encontram-se apresentados na Tabela 8.

Para o célculo do diferencial de pressdao osmotica, foi necessario estimar a pressao osmatica
do permeado e do concentrado em fungdo da taxa de recuperacdo. Para NF, estimou-se a
pressdo osmética do permeado por meio da média das pressdes osmoticas calculadas para 0s

percentuais de recuperagdo de 10, 20, 30 e 40%. J4 para a Ol, a pressdo osmoética do
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permeado foi estimada pela média das pressfes osmaticas calculadas para os percentuais de
recuperacdo de 10, 30 e 50%. Na Tabela 8, encontram-se apresentadas as pressdes osmoticas

médias dos permeados das etapas de NF e Ol.

Ja para o célculo da pressdo osmatica do concentrado, foi necessério inicialmente determinar,
por meio da Equacdo (19) , como sua concentragdo molar foi modificada pelo aumento da
taxa de recuperacdo. Para tanto, foi necessario determinar a concentracdo molar total de
alimentacdo para cada uma das etapas, 2C,. Para a NF, 2C, corresponde ao somatorio das
concentracdes molares das principais espécies solubilizadas no permeado da microfiltracéo. Ja
para a Ol, 2C, correspondeu ao somatério das concentracbes molares das principais espécies
solubilizadas no permeado da nanofiltracdo. Na Tabela 8, encontram-se apresentados o0s

valores de 2C, obtidos para a etapa de NF e Ol.

Tabela 8 - Valores de permeabilidade hidraulica (Ks-c)), resisténcia intrinseca da membrana
(Rm 2s°c)), coeficiente de reflexdo (o), pressdo osmatica média do permeado (mp o),
concentracdo molar total de alimentacéo (2C,)

Ksec) Rmesec) c ZC,

(L.ht. m2bar?) (x10%m™) (bar) (mol.L™)
NF 8,83 4,58 057 426 0412
o] 1,96 20,70 096 015 0,176

Dessa maneira, por meio das Equacdes (19) e (20), foram obtidas as equacdes gerais para
determinacdo da pressdo osmotica do concentrado da NF [Equacdo (27)] e da Ol

[Equacéo (28)], em fungdo da taxa de recuperacio o.

975,57 — 4,18«

Tenro(bar) = T lo0—a (27)
418,27 — 0,15«

Teora(bar) = T 100 —a (28)

Em que m.ypq € Teor, SA0 respectivamente as pressdes osmoticas dos concentrados das

etapas de NF e OI para uma taxa de recuperacdo correspondente a a.
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Uma vez determinadas as pressdes osmoticas do permeado e concentrado, o diferencial de
pressdo osmotica em fungdo do percentual de recuperacdo pode ser obtido para as etapas de
NF e Ol por meio das Equagdes (29) e (30) respectivamente.

549,353 + 0,08«
100 —

(29)

AT[NF,a(bar) = TleNF,a — MpNFa =

402,968 + 0,003 (30)
100 — «a

AT[OI,a(bar) = Tcro,a — 7TpRO,ot =

Em que Amyg o € Amp; 4 S30, respectivamente, os diferenciais de pressédo osmotica para NF e
OI para uma taxa de recuperacdo percentual correspondente a a. Dessa maneira, a pressao
efetiva aplicada (AP — oAm) sera fornecida pela diferenca entre a pressdo aplicada, no caso,

10 bar, e o diferencial de pressdo osmotica calculado em fungéo da taxa de recuperacao.

Os graficos de decaimento do fluxo permeado em funcéo da taxa de recuperacéo para NF e Ol
encontram-se apresentados na Figura 14(a) e Figura 16(a). Para a NF, o fluxo de permeado
inicial correspondeu a 38,4 L h™*m™, o que representou um decaimento de 43,5% em relacéo
ao fluxo com agua. J4 para a Ol, o fluxo permeado inicial correspondeu a 11,40 L h™m™, o

que representou um decaimento de 58,3% em relacdo ao fluxo com agua.

Conforme apresentado na Figura 14(a), até uma taxa de recuperacdo de 28%, o decaimento do
fluxo apresentou perfil muito proximo ao do declinio da pressdo efetiva. Além disso,
conforme pode ser observado pelo grafico da Figura 14(b), até essa taxa de recuperacdo, a
resisténcia da incrustacdo ndo sofreu grandes variagbes, mantendo seu valor médio em
(3,1840,37) x10m™ Dessa maneira, 0 decaimento de fluxo observado até essa taxa de
recuperacdo é ocasionado principalmente pelo aumento da pressdao osmotica do concentrado
decorrente do processo de concentracdo. Entretanto, conforme pode ser visto pela Figura
14(a), a partir dessa taxa de recuperacdo ocorreu um acentuado declinio do fluxo, discrepante
do perfil de decaimento de pressdo efetiva. Observou-se também que, para a taxa de
recuperacdo de 30%, a resisténcia da incrustacdo sofreu um acréscimo de aproximadamente
35% em relagdo ao ponto anterior, alcancado o valor de 4,63 x10m™. Assim, considerou-se
como a taxa de recuperagdo méaxima como aquela correspondente ao ponto anterior ao
aumento observado. Dessa forma, para as condi¢cOes operacionais empregadas no presente

estudo, a taxa de recuperagdo maxima que pode ser empregado na NF correspondeu a 28%.
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Figura 14 - Resultados obtidos para NF em fungéo da taxa de recuperacéo: (a) Fluxo
permeado (J) normalizado pelo fluxo inicial (Jo), correspondente a 38,4 L h™m™; Press&o
efetiva aplicada (AP — oAr); (b) Resisténcia total (R;), da incrustagéo (Ry) e da
membrana (Ry,)
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O acentuado decaimento do fluxo e o aumento da resisténcia da incrustacdo estdo
relacionados a precipitacdo/deposicao de sais na superficie da membrana, devido a superacdo
do limite critico de supersaturacdo decorrente do processo de concentracdo. Esse fato foi
evidenciado pelo turvamento da solucdo no tanque de alimentacdo e pela deposicdo de um
solido branco na superficie da membrana. O precipitado formado era constituido
predominantemente de sulfato de calcio, conforme pode ser observado pelo seu espectro de
EDS (Figura 15).

Coumits
1ok

SK

X3
Tk
Cak

L0k

0.8k

T CK

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 keV

Figura 15 - Espectro de EDS obtido para o precipitado formado na etapa de NF

O sulfato de célcio é um dos principais causadores de incrusta¢do inorganica nos processos de
nanofiltracdo e osmose inversa. A forca motriz para sua precipitacdo, tanto no seio da solu¢édo
quanto na superficie da membrana, é dada pela diferenca da energia livre de Gibbs entre o
estado supersaturado e o equilibrio conforme expresso pela Equacgdo (31) (SCHAFER et al.,
2005).

1 1
Ca?*)(S02)|? IP |2
AG = —RTIn [M] = —RTln[ ] (31)
Kps K,

! !

ps

Em que R é a constante dos gases ideais, T a temperatura absoluta, Ky, ¢ o produto de
solubilidade nas condicBes de operagdo, IP é o produto das concentracfes molares dos ions

calcio e sulfato no seio da solugéo ou na superficie da membrana.
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O produto de solubilidade do sulfato de calcio nas condigdes de operacdo pode ser obtido pela

Equacdo (32).

’ KS 14

Koy =——""—" 32
v yCa2+y5042‘ ( )

Em que Ky, € 0 produto de solubilidade do sulfato de calcio a 25°C e para uma forga idnica

correspondente a 0; ycqz+ € ¥g0,2- S80 0s coeficientes de atividade dos fons calcio e sulfato

estimados por meio da Equacéo de Davies (SAWYER et al., 2003).

A partir da Equacéo (31), define-se o grau de supersaturacdo (S), conforme a Equacéo (33).

. [ P r (33)

Dessa maneira, conhecendo-se as concentracdes na superficie da membrana e no seio da
solucdo é possivel determinar, para as condi¢fes operacionais adotadas no presente trabalho,

para qual grau de supersaturacdo ocorreu o acentuado declinio do fluxo observado.

Para a determinacdo do grau de supersaturacdo na superficie da membrana, é necessario
determinar as concentracdes das espécies calcio e sulfato na mesma. Essas concentracdes
podem ser estimadas utilizando o modelo do filme, conforme Equagdo (34) (MULDER,
1996).

Cmi - Cpi (] )
ECA exp|— 34
Coi — Cp 39

Em que Cpi, Cpi e Cp,i 80 respectivamente as concentrag@es de um soluto i na superficie da
membrana, no permeado e no seio da solucdo; J € o fluxo permeado e k; é o coeficiente de

transferéncia de massa do soluto i.
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O coeficiente de transferéncia de massa para um soluto i em uma célula de filtracdo de fluxo
radial tangencial em regime laminar (Re<1800) pode ser obtido por meio do ndmero
Sherwood, conforme a Equacéo (35) (DE e BHATTACHARYA, 1997).

ki h 7\ 038

Sh = = 1.05 (Re.Sc.—) (35)
Di T

Em que Re é o numero de Reynolds; Sc é o niumero de Schmidt; r é o raio da célula filtracéo.

O numero de Schmidt é dado pela Equagéo (36).

Sc=— (36)

RS

Em que v é a viscosidade cinematica da agua a 25°C; D; € o coeficiente de difusdo de um

soluto i.

O numero de Reynolds é dado pela Equagéo (37).

u,.d
Re = o “h

@37)
v

Em que up é a velocidade média tangencial e dy, diametro hidraulico da célula.

A velocidade média tangencial ug foi determinada por meio da Equacéo (38) (MINNIKANTI
etal., 1999).

Q

0 =
4nhrlntd

(38)

Em que Q é a vazao de alimentacdo, h € metade altura interna da célula e 7y,,:4 € 0 raio médio
logaritmo calculado pela Equacgéo (39) (MINNIKANTI et al., 1999).

Tintd = @ (39)

Em que R é o raio da célula e r; é o raio do canal da alimentag&o.
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O didmetro hidraulico dy, foi estimado por meio da Equacao (40) (MINNIKANTI et al., 1999).

d, = 4h (40)

Dessa maneira, para as condi¢fes operacionais adotadas, 0 nUmero de Reynolds correspondeu

a 839, caracterizando o regime de escoamento como laminar.

Dessa forma, utilizando as equacbes (35) a (40), foram obtidos os coeficientes de
transferéncia de massa das espécies calcio e sulfato. De posse desses valores, calcularam-se as
concentragcOes dessas espécies na superficie da membrana. Em seguida, o grau de saturacdo
foi calculado por meio da Equacéo (33).

Os graus de supersaturacdo no seio da solucdo (Sp) e na superficie da membrana (Sn,) para as
taxas de recuperacdo avaliadas encontram-se apresentados na Tabela 9. Os mesmos principios
e as Equac0es utilizados no calculo do grau de supersaturacdo para NF foram utilizados para a

etapa de Ol.

Tabela 9 - Grau de supersaturacéo na superficie da membrana (S,,) e no seio da solucao
(Sp) para NF e Ol em fungéo da taxa de recuperacao (a)

NF ol
(%)) 0 10 20 30 40| 0 10 30 50
S, 2,50 2,76 2,95 3,53 4,01{0,75 0,68 1,10 1,52
Sm |3,57 3,78 3,85 4,38 4,60(0,92 0,81 1,29 1,65

Conforme pode ser observado pelos dados da Tabela 9, 0 aumento da taxa de recuperacao
acarretou 0o aumento do grau de supersaturacdo, devido ao processo de concentragéo.
Entretanto, apesar do limite de solubilidade do sulfato de célcio ter sido excedido j& para o
efluente microfiltrado, ndo foi observada a formacao de precipitado até que fosse alcancado o
limite critico de supersaturacdo. Isso porque para a maioria dos sais insolGveis causadores de
incrustacdo, como o sulfato de calcio, tem-se que suas solugdes supersaturadas podem ser

estaveis até um limiar de supersaturacdo (SCHAFER et al., 2005).

Assim, realizando-se a interpolacdo linear dos dados apresentados na Tabela 9, observou-se
que o acentuado decaimento do fluxo e 0o aumento da resisténcia da incrustacdo ocorreram
para um grau de supersaturacdo de 3,45 no seio da solucdo, ou para um grau de

supersaturacdo na membrana, correspondente a 4,28. Dessa maneira, para percentuais de
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supersaturacdo superiores ao determinado e, consequentemente, para taxas de recuperacdo
superiores a 28%, verifica-se a incrustagdo da membrana.
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Figura 16 - Resultados obtidos para Ol em funcéo da taxa de recuperacéo: (a) Fluxo
permeado (J) normalizado pelo fluxo inicial (Jo) correspondente a 11,40 L h™*m; Pressé&o
efetiva aplicada (AP — oAn); (b) Resisténcia total (R,), da incrustacéo (Ry) e da membrana

(Rm)

Conforme pode ser observado pela Figura 16 (a), para a etapa de osmose inversa até uma taxa

de recuperacédo de 50%, o decaimento do fluxo acompanhou o perfil de decaimento da pressédo
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efetiva aplicada, podendo ser associado ao aumento da pressdo osmética do concentrado
decorrente do processo de concentragdo. Além disso, conforme pode ser observado pelo
gréafico da Figura 16 (b), a resisténcia total ndo sofreu grandes variagdes, mantendo seu valor
médio em (2,27 + 0,17) x10*m™ até a taxa de recuperacdo de 50%. Uma vez que néo foi
observado um expressivo aumento da resisténcia da incrustacdo para as taxas de recuperacao
avaliadas, tem-se que, para as condi¢cdes operacionais adotadas, ndo foi atingida a taxa de
recuperacdo maxima para a osmose inversa. Assim, uma maior taxa de recuperagdo poderia
ser adotada, o que resultaria em uma maior producao de agua de relso e em um maior grau de

concentracdo do acido sulfarico recuperado.

3.3.3 Avaliacdo do desempenho da rota na recuperacdo de &cido sulfurico, 4gua e

metais

Conforme apresentado na Tabela 10, na etapa de Microfiltragdo ndo foram verificadas
diferencas expressivas entre as correntes de alimentacdo e permeado em relacdo a
concentracdo de acido sulfurico e ao teor de impurezas por grama de acido. Esse fato pode ser
entendido tendo em vista que, no processo de microfiltracdo, ndo ha a rejeicdo de espécies
dissolvidas, de forma que tanto a passagem do &cido quanto das impurezas solubilizadas se
ddo em uma mesma extensdo. Dessa forma, a remoc¢édo de impurezas dissolvidas presentes no
efluente do processo de oxidacdo sob pressdo ndo é possivel apenas pelo emprego na

microfiltracdo.

Para NF, observou-se uma elevada permeacao de acido, correspondente a 82%. Além disso,
observou-se uma expressiva reducdo do teor de contaminantes por grama de acido em relacéo
ao efluente bruto, correspondente a 77%. A elevada purificacdo do acido observada esta
associada a elevada rejeicdo da membrana de nanofiltracdo aos cations metalicos (Tabela 6) e
a baixa rejeicdo observada ao acido sulfurico. Essa ultima pode ser justificada pela elevada
permeacdo de protons pela membrana de NF, conforme discutido no Item 3.3.1, e pela
especiacdo do acido sulfarico nas condi¢bes de pH empregadas. Para o valor de pH da
alimentacdo da etapa de NF, correspondente 1,46, aproximadamente 77% do &cido sulfarico
se encontra na forma do anion bissulfato (HSO,). Conforme discutido no Item 3.3.1, para
esse valor de pH a membrana encontra-se positivamente carregada, apresentando uma baixa

rejeicdo aos anions e, portanto, ao bissulfato. Dessa maneira, foi observada uma elevada
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recuperacdo do acido no permeado da nanofiltracdo e, decorrente da elevada rejeicdo aos

metais, foi observada uma significativa purificacdo da corrente acida obtida.

Ja no processo de osmose inversa, foi observado um aumento de 99% na concentracdo de
acido no concentrado em relacdo a alimentacdo dessa etapa. Esse fato estd relacionado a
elevada rejeicdo do acido pela membrana de osmose inversa, correspondente a 98,67%. Uma
vez que foram observadas elevadas rejeicfes de impurezas e de &cido sulfirico, ndo foi
verificada uma purificacdo do acido obtido na corrente de concentrado da osmose inversa,

mas sim sua concentragao.

A concentracdo do acido sulfdrico na etapa de osmose inversa apresenta como vantagem a
producdo de um permeado com baixa condutividade, reduzido teor de sélidos e contaminantes
0 qual podera ser reutilizado na propria planta de beneficiamento. Uma alternativa para o
reso dessa corrente é, por exemplo, na adequacdo do teor de solidos da polpa ap6s o
processo de oxidacdo sob pressdo, o qual deve ser reduzido de 65% para 15% (GENIK-SAS-
BEREZOWSKY e WEIR, 1986; THOMAS et al., 1991). Entretanto, outros usos com
requesitos mais restritos de qualidade podem ser dados ao permeado. Ao se comparar suas
caracteristicas aos requisitos para uso em caldeiras (Tabela 11), observa-se que apenas a

adequacao do pH do permeado ja o torna apropriado para redso em caldeiras de baixa pressao.

Em relacdo a corrente 4cida recuperada na rota proposta, essa podera ser recirculada para a
etapa de pré-tratamento acido. Nessa etapa, o acido sulfarico é utilizado para promover a
decomposicdo de carbonatos e outros minerais de ganga consumidores de acido que poderiam
inibir o processo de oxidacdo sob pressdo dos sulfetos metélicos. Outra alternativa seria a
reutilizacdo do acido recuperado para o controle da acidez no processo de oxidacdo sob
presséo, ja que nesse deve ser mantida uma concentragéo de cido sulfirico entre 5 a 40 g.L™
(GENIK-SAS-BEREZOWSKY e WEIR, 1986; THOMAS et al., 1991).
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Tabela 10 - Desempenho da rota proposta na concentracdo e purificacdo do &cido sulfurico

Processo Corrente H,SO0, (g/L) SO4~ (g/L) Teor de contaminantes
(g Impurezal/g Acido)
MF A 6,76 21,48 0,65
c 8,28 26,46 0,65
P 6,37 20,23 0,65
Permeacao do Acido (%) 94 - -
ORwe (%) 5,64 5,80 -
NF A 6,37 20,23 0,65
C* 4,48 26,79 1,47
Pmédio 5,25 10,40 0,10
Permeacao do Acido (%) 82 - -
ORNe (%) 17,58 48,61 -
ORwmE+nE (%) 22,23 51,59 -
0] F 5,25 10,40 0,10
c 10,42 20,53 0,10
Pmedio 0,08 0,27 0,22
Permeagcao do Acido (%) 1,58 - -
ORor (%) 98,42 97,41 98,21
ORwe+nE+ol (%) 98,77 98,75 99,77

*As concentra¢fes do concentrado foram determinadas por meio de balango de massa considerando as taxas de
recuperacdo de 80%, 40% e 50% para MF, NF e Ol respectivamente.
** OR: Rejei¢do global observada

Tabela 11- Padr6es para agua de resfriamento e de caldeira e valores obtidos para o
permeado da Ol

Geracao de Vapor

Parametro  Agua de resfriamento plis;;(;o Media Alta Perrgcleado
( <10 Pressao pressao
bar) (10a50bar) (>50 bar)
SDT (mg.L™) 500 700 500 200 192,00
pH 6,9a9,0 7,0a10,0 8,2a10,0 8,2a9,0 2,56
Ca (mg.L™) 50 * 0,4 0,01 1,61
Mg (mg.L™) 0,5 * 0,25 0,01 11,96
Cu (mg.L™Y) * 0,5 0,05 0,05 0,22
Fe (mg.L™) 0,5 1 0,3 0,05 0,56
Al (mg.L™) 0,1 5 0,1 0,01 0,63
Sulfato (mg.L™) 200 * * * 270

* Aceito como recebido, caso sejam atendidos outros valores limites

Fonte: Andrade (2011)

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Em relacdo ao desempenho da rota proposta na separacdo de niquel e cobalto, foram obtidos
elevados percentuais de retencdo nas etapas de microfiltracdo e nanofiltracdo, superiores a
96% para todos os metais (Tabela 12). Dessa maneira, verificou-se que a recuperagdo do
acido nao acarretou uma significativa perda dos metais de valor agregado presentes no
efluente bruto. Além disso, observou-se um aumento de pelo menos 27% na concentracdo
desses metais na corrente combinada dos concentrados das etapas de MF e NF em relacdo ao
efluente bruto. Esse fato resulta em um aumento da forga motriz para a recuperagdo desses

metais em etapas subsequentes.

Tabela 12 - Percentuais de retencao dos metais niquel e cobalto nos concentrados da
microfiltracao (Bur) € nandfiltracao (Bnr) € fatores de concentragdo dos metais para a
corrente combinada CF neivre

Metal Bure (%0) Bne (20) Bmesnre (%0) CF Ne+MF
Ni 33,05 64,74 97,80 1,29
Co 20,82 76,04 96,86 1,27

3.3.4 Determinacgdo da demanda de cal para neutralizacdo

Conforme apresentado na Tabela 13, houve um aumento correspondente a 11% da demanda
de cal por m® para a neutralizacdo do concentrado da etapa de nanofiltracdo em relagdo ao
efluente bruto. Esse aumento pode ser justificado pela elevada rejeicdo aos metais observada
nessa etapa, 0 que acarretou 0 aumento da concentracdo desses no concentrado e,
consequentemente, no aumento da demanda de cal para precipitagdo. Apesar do aumento
observado, ao se considerar os percentuais de recuperacdo que poderiam ser empregados nas
etapas de MF e NF, correspondentes a 80% e 28% respectivamente, e considerando a
possibilidade do reuso do permeado da NF nas condi¢cdes obtidas, a neutralizacdo dos
concentrados dessas etapas acarretaria uma reducdo da demanda de cal correspondente a 20%

em relagdo a demanda atual.

Em relacéo a etapa de osmose inversa, decorrente das elevadas rejei¢des observadas ao acido
e aos metais, houve uma reducdo de 99% da demanda de cal por m® para a neutralizacio do
permeado em relacdo ao efluente bruto. Dessa maneira, a expressiva reducdo da demanda de
cal para neutralizagdo corrobora a potencialidade do reluso deste em caldeiras de baixa

pressdo, conforme discutido no item 3.3.3.
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Tabela 13 - Demanda de cal para a neutralizacdo de 1 m® de uma determinada corrente
obtida na rota avaliada, vazdes calculadas e demanda total estimada para neutralizacdo por

corrente*
Processo  Corrente Demanda %Ie Cal Vagzéc_)l** Demanda total de
(kg Cal /Im) (m>.d™) cal *** (kg Cal)

MF A 29,11 690 20083

c 23,81 138 3286

P 27,34 552 15093
NF A 27,34 552 15093

Cc* 32,26 397 12821

Prmédio 14,70 155 2272
Ol A 14,70 155 2272

o 44,39 82 3637

Pmedio 0,35 73 26

* A demanda de cal para neutralizacdo do concentrado foi calculada por meio de balanco de massa,
considerando as taxas de recuperacdo de 80%, 28% e 50% para MF, NF e Ol respectivamente.

** A vazdo de alimentacdo da etapa de microfiltracdo corresponde & vazdo média de efluente gerada no processo
de oxidag&o sob pressdo. As demais vazdes foram calculadas considerando as taxas de recuperacdo de 80%, 28%
e 50% para MF, NF e Ol respectivamente.

*** A demanda total de cal para neutralizag8o foi calculada por meio do produto entre a vazdo volumétrica e a
demanda de cal para neutralizacdo de uma determinada corrente.

3.4 Conclusao

Para as condicGes operacionais utilizadas, a taxa de recuperacdo maxima para a NF
correspondeu a 28%. Ja para a Ol, néo foi atingida a maxima taxa de recuperacdo para a faixa
avaliada. Dessa maneira, essa foi considerada como de, no minimo, 50%, valor

correspondente a taxa maxima aferida.

Uma elevada permeacdo de &cido foi observada na etapa de NF, correspondente a 82%. Além
disso, observou-se uma expressiva reducdo do teor de contaminantes por grama de acido em
relacdo ao efluente bruto, reducdo essa correspondente a 77%. Ja na Ol foi observado um
aumento de 99% na concentracdo de &cido no concentrado em relagdo a alimentacdo dessa
etapa, ao se considerar uma taxa de recuperacdo de 50%. A corrente acida recuperada na rota
proposta podera ser reutilizada no proprio processo de beneficiamento. O permeado gerado na
etapa de Ol apresentou baixa condutividade, reduzido teor de solidos totais e contaminantes,

de forma que podera ser utilizado como agua de redso industrial.

Em relacdo ao desempenho da rota proposta na separacdo de niquel e cobalto, foram obtidos

elevados percentuais de retencdo nas etapas de microfiltracdo e nanofiltracdo, superiores a
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96% para todos os metais. Dessa maneira, verificou-se que a recuperacdo do acido nao
acarretou uma significativa perda dos metais de valor agregado presentes no efluente bruto, de
forma que estes poderdo ser recuperados em uma etapa posterior.

Ao se considerar as taxas de recuperacdo que poderiam ser empregadas nas etapas de MF e
NF, correspondentes a 80% e 28% respectivamente, e considerando a possibilidade do reuso
do permeado da NF nas condicdes obtidas, a neutralizacdo dos concentrados dessas etapas
acarretaria uma reducdo da demanda de cal correspondente a 20% em relacdo a demanda

atual.

Ante ao exposto, a associacao dos processos de microfiltracao, nanofiltracdo e osmose inversa
mostrou-se promissora no tratamento do efluente do processo de oxidagdo sob presséo. Isso
porque possibilitou: a recuperacdo de uma corrente purificada de acido, a qual podera ser
reaproveitada na propria planta de beneficiamento; a producdo de uma corrente enriquecida
em metais, que podera ser encaminhada para uma etapa posterior de recuperacao; a geracao
de agua de reuso industrial; e a significativa reducdo da demanda de cal para neutralizagdo
quando comparada a demanda atual da industria.
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Capitulo 4

Avaliacao da estabilidade das membranas
de nanofiltracdo e osmose inversa
empregadas no tratamento de efluente acido
de mineracao de ouro
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4.1 Introducéo

A associacdo dos processos de NF e Ol no tratamento de correntes acidas contaminadas com
cations metalicos tem sido reportada nos altimos anos em diversos artigos e patentes. Dentre
as aplicacdes podem ser citadas: purificacdo de acido fosforico (GONZALEZ et al., 2002;
GONZALEZ et al., 2006); purificacdo de &cido nitrico utilizado na producdo de tubos de
imagem (JAKOBS e BAUMGARTEN, 2002); recuperacdo de metais e &cido a partir de
efluentes de galvanoplastia (QINYING et al., 2013); purificacdo de &cido sulflrico
(TANNINEN et al., 2007).

Além das aplicagdes citadas, a associa¢ao dos processos de NF e Ol no tratamento de efluente
acido de mineracdo de ouro, especificamente da etapa de oxidacdo sob pressdo, mostrou-se
promissora, conforme apresentado no Capitulo 3. Essa associacdo possibilitou: a recuperacao
de uma corrente purificada de acido, que poderd ser reutilizada na propria planta de
beneficiamento; a producdo de uma corrente enriquecida em metais, que poderd ser
encaminhada para uma etapa posterior de recuperacdo; a geracao de dgua de reuso industrial
com baixa condutividade, reduzido teor de sélidos totais e contaminantes; e a reducdo
significativa da demanda de cal para neutralizacdo, quando comparada a demanda atual da
indUstria mineradora. Apesar do excelente desempenho verificado da associacdo da NF e Ol
no tratamento do efluente do processo de oxidacdo sob pressdo, fez-se necessario também
avaliar se a performance das membranas utilizadas podera ser comprometida pela exposicao

continua ao efluente.

Na literatura, alguns trabalhos reportam o efeito da exposi¢do continua as solu¢des acidas no
desempenho de membranas de nanofiltragdo. Manis et. al. (2003) avaliaram a utilizacdo das
membranas de nanofiltracdo Desal — DK (GE - Osmonics) e MPF-34 (Koch membranes) na
separagdo de ions cobre de solucBes de acido sulfurico sintéticas. Embora ambas as
membranas tenham apresentado baixas rejei¢cbes ao &cido sulfdrico e elevadas rejeicdes ao
cobre, a membrana Desal — DK apresentou melhores resultados de rejeicdo ao metal e maiores
fluxos de permeado. Apesar do melhor desempenho, quando as membranas foram avaliadas
em relacdo ao efeito da exposi¢do continua ao &cido na seletividade ao cobre, observou-se que
a membrana Desal — DK perdeu completamente sua seletividade ap6s 4 semanas de
exposicdo, enquanto a membrana MPF-34 ndo apresentou alteragdes em sua seletividade.
Dessa maneira, 0s resultados obtidos no trabalho de Manisetal. (2003) enfatizam a

necessidade de avaliar ndo apenas o desempenho da membrana em uma dada separagdo, mas
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também se esse é afetado pela exposi¢do continua a solucdo ser tratada. Em uma primeira
analise, a membrana Desal — DK poderia ter sido escolhida para a aplica¢do devido ao melhor
desempenho, contudo em apenas duas semanas de operacdo perderia completamente sua

seletividade.

Guastalli et al. (2009) avaliaram a purificacdo de solugdes sintéticas de &cido fosférico
contaminadas com ions aluminio, utilizando as membranas de nanofiltracdo Desal-DK
(GE-Osmonics) e MPF-34 (Koch membranes). Ambas as membranas apresentaram elevadas
rejeicbes ao aluminio, superiores a 98% em todos os ensaios. Entretanto, a membrana
Desal-DK apresentou uma maior recuperacdo de &cido no permeado, correspondente a 77%,
enguanto a membrana MPF - 34 apresentou uma recuperacao de apenas 55%. Nesse trabalho,
apenas para a membrana Desal — DK o efeito da exposi¢do continua ao acido fosférico na
seletividade foi avaliado. Verificou-se que, ap6s 7 semanas de exposi¢do a uma solucao de
400 mol.m™ de 4cido, a seletividade da membrana Desal — DK ao aluminio foi reduzida em
apenas 5%. Assim, diferentemente dos resultados encontrados por Manis et al. (2003), a
membrana Desal - DK apresentou-se estavel durante o periodo avaliado. Esse fato ressalta a
importancia de se avaliar o efeito da exposicdo continua a solugdo especifica a ser tratada,
uma vez que uma mesma membrana pode ser estavel ou ndo em funcdo das caracteristicas da

solucéo.

Platt et al. (2004) avaliaram a estabilidade das membranas de nanofiltragdo NF-45 (FilmTec),
Desal-5 DK (GE-Osmonics) e BPT NF-1 (BPT - Bio Pure Tecnology) em condicdes extremas
de acidez e de temperatura. Nos ensaios, fragmentos das membranas foram imersos em
solucBes de acido nitrico (5% m/m) ou sulfurico (12 e 20% m/m) a 20 e 80°C, por um periodo
de 4 meses. O efeito da exposi¢do na permeabilidade hidraulica e nas rejeicdes a sucrose e a
glicose foi avaliado. Além disso, o efeito da exposicdo nas caracteristicas da superficie das
membranas foi avaliado por MEV, AFM e por meio da determinacdo de &ngulo de contato. A
membrana NF-1 mostrou-se mais estdvel do que as outras membranas avaliadas, quando
imersa em solugdo de acido nitrico 5% a 20°C. Entretanto, todas as membranas testadas foram
instaveis em solugdo 5% de acido nitrico a 80°C, perdendo a seletividade a glicose e a sucrose
apos 1 més de imersdo. Quando imersas em solucdo de acido sulfurico 20% e a 20°C, as
membranas NF-45 e Desal-5 foram estaveis até um més de imersdo, enquanto a membrana
NF-1 foi estavel durante todo o experimento. No entanto, quando imersas em solugdes de

20% de acido sulfurico a 80°C, todas as membranas foram instaveis. Dessa forma, assim
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como nos trabalhos de Manis et. al. (2003) e Guastalli et. al. (2009), no estudo de
Platt et. al. (2004) a estabilidade das membranas avaliadas foi dependente das caracteristicas

da solug@o em que foram imersas.

Tanninen et al. (2004) avaliaram cinco membranas de nanofiltracdo em testes continuos de
filtracdo quanto ao desempenho e a resisténcia a exposic¢ao continua ao acido sulfdrico por um
periodo de 2 meses. As membranas testadas foram NF 270 (Dow), Desal-5 DK (GE-
Osmonics), Desal KH (GE"Osmonics), BPT NF — 1 (BPT - Bio Pure Tecnology) e BPT NF —
2 (BPT - Bio Pure Tecnology). As membranas foram testadas quanto a estabilidade e a
eficiéncia de separacio, quando expostas a uma solucdo de 25g.L™ de CuSO,4 e 8% em massa
de H,SO,4 a 40°C. No inicio do experimento, todas as membranas avaliadas apresentaram bom
desempenho, possuindo elevadas rejeicdes ao sulfato de cobre e permitindo a livre passagem
do &cido sulfarico. Entretanto, apds 2 meses de experimento, apenas duas membranas,
Desal-KH e BPT — NF — 2, mantiveram sua seletividade. Dessa maneira, assim como no
trabalho de Manis et al. (2003), os resultados obtidos enfatizam a necessidade da realizacédo

de testes de longa duracéo a fim de atestar a estabilidade das membranas avaliadas.

Gonzales et. al. (2006) avaliaram o efeito da exposi¢do ao acido fosférico e fluoridrico no
desempenho da membrana Desal - DL (GE - Osmonics) na purificacdo de acido fosforico.
Nos ensaios, fragmentos de membrana foram imersos por um periodo de 35 dias nas seguintes
solugdes: 4cido fosforico (8 mol.L™Y); &cido fluoridrico (1% m/m); e em uma solucéo
contendo &cido fosférico (8 mol.L™) e 4cido fluoridrico (1% m/m). O efeito da exposi¢do nos
seguintes parametros foi avaliado: permeabilidade hidraulica; tamanho de poro; eficiéncia de
purificacdo de éacido fosférico; rugosidade; hidrofilicidade. Os autores observaram que a
exposicdo apenas ao &cido fluoridrico ocasionou um aumento da permeabilidade hidraulica e
um aumento da rejeicdo as impurezas presentes no acido, de forma que, para o periodo
avaliado, a exposicdo acarretou uma melhoria do desempenho da membrana. Ja para a
membrana exposta apenas ao acido fosforico, houve um aumento da permeabilidade e uma
reducdo da rejeicdo as impurezas. Em relacdo a membrana exposta a mistura dos acidos, foi
observado que a presenca do &cido fluoridrico atenuou o efeito negativo da presenca do acido
fosforico, de forma que o desempenho foi intermediario ao apresentado pela membrana
exposta a apenas um tipo de &cido. Dessa maneira, nesse trabalho o acido fluoridrico

contribuiu para uma melhoria da performance da membrana na purificacdo do acido fosforico.
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Na literatura, os trabalhos que reportam o efeito da exposi¢do continua as solucGes acidas no
desempenho de membranas de osmose inversa concentram-se na modificacdo da superficie
das membranas decorrente do processo de exposicdo. Membranas de poliamida aromatica
expostas as solucbes de acidos proticos, por exemplo, podem apresentar um aumento em sua
permeabilidade hidraulica, sem reducdo da seletividade aos sais. Em geral, esse
comportamento € atribuido a criacdo de mais grupos carregados na superficie da membrana,
devido a reacdo do acido com os grupos funcionais presentes na cadeia polimérica.
Entretanto, se a concentracdo do acido é aumentada drasticamente, 0 processo de hidrolise do
polimero é induzido o que resulta na perda da seletividade da membrana (VANKELECOM et
al., 2005).

Tendo em vista os trabalhos que avaliaram o efeito da exposi¢do continua a solucdes acidas
no desempenho de membranas de nanofiltracdo e osmose inversa, observou-se que nem
sempre os efeitos sdo claros. Estudos reportam que um mesmo tipo de membrana pode ser
instavel ou estavel, em funcdo das caracteristicas da solucdo a que esta exposta. Até mesmo
uma melhoria do desempenho da membrana pode ser observado em fungdo da exposicéo.
Assim, faz-se necessaria a avaliagdo da estabilidade da membrana para a solucdo especifica a
ser tratada.

Dentro desse contexto, no presente capitulo, buscou-se investigar o efeito da exposicdo
continua ao efluente nas caracteristicas das membranas de nanofiltracdo (MPF-34) e osmose
inversa (TFC-HR) empregadas no tratamento do efluente do processo de oxidacdo sob
pressdo. Para tanto, as membranas foram imersas no efluente e em solugdes acidas durante um
periodo de oito semanas, de forma a simular a exposicdo continua ao efluente. Para
nanofiltracdo, foi avaliado o efeito da exposicdo da exposicdo na rejeicdo de glicose e de
sulfato de magnésio. Além disso, foi avaliado o efeito no desempenho da NF na separacdo de
acido sulfarico de sulfatos metalicos. J& para osmose inversa, foi avaliado o efeito da
exposicdo na rejeicdo ao cloreto de sodio e ao acido sulfdrico. Para ambas as membranas, o
efeito da exposicdo na permeabilidade hidraulica, na hidrofobicidade e nas caracteristicas

guimicas e morfol6gicas também foi avaliado.
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4.2 Materiais e Métodos

4.2.1 Efluente do processo de oxidacgao sob pressao

As amostras de efluente utilizadas foram provenientes da etapa de oxidagdo sob pressdo de
minério aurifero refratario de uma planta de beneficiamento de ouro do estado de
Minas Gerais — Brasil. De acordo com informacgdes da mineradora, além de ser caracterizado
por elevada acidez (pH mediano correspondente a 1,30), o efluente possui diversos metais
solubilizados, dentre os quais podem ser citados os metais de elevado valor agregado cobalto

e niquel.

4.2.2 Membranas de Nanofiltracdo e Osmose Inversa

As membranas planas de NF e Ol utilizadas foram fornecidas pela Koch Membrane Systems.

Algumas caracteristicas informadas pelo fornecedor estdo dispostas na Tabela 14.

Tabela 14 - Caracteristicas das membranas de nanofiltragdo e osmose inversa avaliadas

Nanofiltracéo Osmose Inversa

Nome comercial MPF — 34 TFC -HR
Material -2 Poliamida
Reten¢do nominal de massa molar (Da) 200 -2

pH de operacao 0-14 4-11

Pressdo méxima de operagdo (bar) 35 41

Temperatura maxima (°C) 70 45

Rejeicdo a Glicose (%) 95 2

Rejeic&o ao NaCl (%) 35 99,55°

'As condicbes de teste informadas pelo fornecedor foram: solugdo de alimentagdo de 3% de glicose e 5% de
NaCl

2 ndo especificado

% As condicdes de teste informadas pelo fornecedor foram: solucéo de alimentacdo de 2.000 mg/L de NaCl em
pH 7,5; pressdo de permeacdo 15,5 bar; temperatura da alimentacdo 25°C; taxa de recuperagéo de 15%.

4.2.3 Reagentes

As caracteristicas dos reagentes utilizados nas posteriores etapas deste trabalho encontram-se

apresentadas na Tabela 15. Todas as solucGes foram preparadas com agua ultra pura Milli-Q.
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Tabela 15 - Regentes utilizados na simulacdo do efeito da exposigéo continua ao efluente
nas caracteristicas das membranas de NF e Ol

Regente Pureza Fornecedor
Acido Sulfarico 95-99% Vetec

Sulfato de magnésio heptahidratado 98 - 102% Vetec

Cloreto de sodio 99% Fmaia
Hidréxido de sddio 99% Exodo cientifica
Glicose 99% Vetec

Sulfato de cobalto heptahidratado 99% Dinamica
Sulfato de niquel hexahidratado 98% Vetec

4.2.4 Descricdo da etapa de pré-tratamento por microfiltracéo

As amostras de efluente utilizadas foram previamente microfiltradas. No processo de

microfiltracdo, foi utilizado um mddulo submerso, fabricado em laboratoério, equipado com

membranas de microfiltracdo fornecidas pela empresa Pam Membranas Seletivas LTDA. As

membranas utilizadas apresentam configuracéo do tipo fibra oca, didmetro médio de poros de

0,4 um e polimero base polieterimida. A area total de filtracdo empregada foi de 0,04 m2?, a

pressdo de permeacdo de 0,7 bar e a taxa de recuperacao de 80%.

4.2.5 Descricdo da unidade de nanofiltracédo e osmose inversa e procedimento de

filtracéo

Os ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa foram realizados em escala laboratorial na

unidade de filtracdo apresentada na Figura 17.

Concentrado

>
Valvula

Tanque de alimentagéo

Permeado
—

Médulo de membrana

Bomba centrifuga

Rotametro

@)

(b)

Figura 17 - Unidade de filtracdo empregada nos ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa:
(a) Diagrama esquematico da unidade e (b) Vista frontal
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Conforme mostrado na Figura 17, a unidade de filtracdo era composta por um tanque de
alimentacdo, por uma bomba centrifuga conectada a um controlador de velocidade, por um
rotdmetro para leitura da vazdo de alimentacdo, por uma valvula para ajuste da pressao, por

um manodmetro, por um medidor de temperatura e por uma célula em ago inox (mdédulo).
A célula de ago utilizada nos ensaios encontra-se apresentada na Figura 18.
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Figura 18 - Célula de aco inox utilizada nos ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa:
(a) Diagrama esquematico e (b) Vista da parte interna

A célula de aco possuia raio (R) de 4,5 cm, proporcionando uma area de filtragdo de 64cmz2. O
raio do canal de alimentacdo (r;) era de 0,34 cm e a altura interna da célula (2h) era de 1mm.
As membranas a serem testadas foram cortadas adequadamente e inseridas na célula, que
visou simular uma operacdo com membrana plana. Uma tela (espagador de alimentacéo) foi

colocada sobre a membrana para promover a distribui¢do da alimentacéo.

A vazdo de permeado foi medida por meio da coleta do volume de permeado em uma proveta
durante um tempo fixo. O fluxo permeado para uma dada temperatura foi calculado por meio
da Equacéo (41).

AV

J(T) = YT (41)

Em que J(T)¢é o fluxo permeado para uma temperatura T, AV é 0 volume de permeado

recolhido, At € 0 tempo de coleta, A é a area de filtracéo.
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Durante os ensaios, o fluxo permeado foi monitorado periodicamente. Os valores obtidos
foram corrigidos para 20°C por meio de um fator correcdo dado pela razdo entre as
viscosidades dindmica da 4gua na temperatura de permeacdo, T, e a 20°C, conforme mostrado

pela Equacao (42).

w(T)

J(20°C) = 1(20°0)

*J(T) (42)

Em que J(T) é o fluxo permeado na temperatura de permeacao, u(T) € a viscosidade dindmica
da agua na temperatura de permeacdo, u(20°C) é a viscosidade dindmica da agua a 20°C e

J(20°C) é o fluxo permeado corrigido para 20°C.

Os ensaios foram realizados coletando continuamente o permeado e recirculando o
concentrado para o tanque de alimentacdo. Em todos os ensaios, foi empregada uma taxa de
recuperacdo de 15%, salvo quando outro valor for informado. Além disso, uma vazdo fixa de
alimentacéo de 2,4 L.min™ foi utilizada.

A concentracdo de um componente i no concentrado (C;), para uma dada taxa de recuperagéo

a, foi calculada por meio da Equagio (43).

C _100*Cai—a*Cpi
o 100 — «

(43)

Em que Cs e Cp sdo as concentragBes da espécie i na alimentacdo e no permeado

respectivamente.

Ja a rejeicdo observada de um componente i (Rqps) foi calculada por meio da Equacéo (44).

Cai — Cy;
Robs (%) = ——— (44)
at

Em que Rops, Cai € Cpi sd0 respectivamente a rejeicdo percentual observada da espécie i, a

concentracdo da espécie i na alimentacéo e a concentracao da espécie i no permeado.
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Devido ao fendmeno de polarizacdo por concentracdo, a concentracdo de um determinado
soluto i na superficie da membrana € superior aquela encontrada no seio da solu¢do. Assim, a
rejeicdo observada, calculada pela Equagdo (44), é inferior a verdadeira rejeicdo da

membrana, a qual é dada pela Equacéo (45).

2 (45)

Ry=1-
Tl le

Em que R,; e Cyi sdo respectivamente a rejeicdo real e a concentracdo de um soluto i na

superficie da membrana.

Dessa maneira, para determinacao da rejeicdo real é necessario determinar a concentracdo do
soluto i na superficie da membrana. Essa pode ser relacionada a concentragdo no seio da

solucdo, utilizando o modelo do filme, conforme Equacéo (46) (MULDER, 1996).

Cmi - Cpi (] )
7 7 = ex - 46
Coi—Cpr P\ (46)

Em que Cpi, Cp; € Cp, S80 respectivamente as concentragdes de um soluto i na superficie da
membrana, no permeado e no seio da solucdo; J € o fluxo permeado e k; é o coeficiente de

transferéncia de massa do soluto i.

O coeficiente de transferéncia de massa para um soluto i em uma célula de filtracdo de fluxo
radial tangencial em regime laminar (Re<1800) pode ser obtido por meio do ndmero
Sherwood (Sh), conforme a Equagéo (47) (DE e BHATTACHARYA, 1997).

ki h 1 038

Sh = = 1.05 (Re.Sc.—) (47)
Di r

Em que Re € o numero de Reynolds; Sc € o numero de Schmidt; r € o raio da célula filtragéo;

h é a metade da altura interna da célula.

O numero de Schmidt é dado pela Equagéo (48).

Sc= El (48)

Em que v ¢ a viscosidade cinematica da agua a 20°C; D; € o coeficiente de difusdo de um

soluto i.
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O numero de Reynolds ¢é dado pela Equagéo (49).

Uu,.d 4
Re = o*“h (9)
v

Em que up é a velocidade média tangencial e d,, o didmetro hidraulico da célula.

A velocidade média tangencial ug foi determinada por meio da Equacédo (50) (MINNIKANTI
etal., 1999).

Q

0= 47Thrlntd (50)

Em que Q é a vazdo de alimentacdo, h € metade altura interna da célula e 1y,,;4 € 0 raio médio
logaritmo calculado pela Equacéo (51) (MINNIKANTI et al., 1999).

Tintd = @ (51)

Em que R é o raio da célula e r; é o raio do canal da alimentacéo.

O diédmetro hidraulico dy, foi estimado por meio da Equacéo (52) (MINNIKANTI et al., 1999).

d, = 4h (52)

Dessa maneira, para as condi¢fes operacionais adotadas, o nimero de Reynolds correspondeu

a 839, caracterizando o regime de escoamento como laminar.

4.2.6 Meétodos analiticos

As concentracOes dos metais foram determinadas por meio de espectrofotometria de absorcéo
atdbmica (Espectrofotdbmetro Absor¢do Atdémica — GBC — AVANTA). A concentracdo de
acido sulfurico foi determinada por titulometria de neutralizacdo com solugdo padronizada de
NaOH. O pH das amostras foi medido utilizando o pHmetro Qualxtron QX 1500. As
concentracdes de sulfato foram determinadas por meio de cromatografia idnica
(Cromatografo idnico ICS-1000 Dionex equipado com as colunas AS-22 e ICS 12-A). A
concentracdo de glicose foi determinada por andlise de carbono organico total
(Analisador de TOC Shimadzu TOC-V CNP). Para a determinacdo das concentragcOes de
NaCl e MgSO, foram construidas curvas de calibracdo relacionando a condutividade a

concentracdo dessas espécies. Assim, as concentracdes das solugdes desses sais foram obtidas
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medindo-se a condutividade e determinando a concentracdo a partir das curvas previamente

construidas. Nas andlises de condutividade foi utilizado o condutivimetro Hanna HI 9835.

4.2.7 Procedimento de limpeza das membranas de NF e Ol

Para a realizacdo dos testes que serdo descritos, as membranas de NF e Ol foram submetidas
previamente a um procedimento de limpeza. Esse consistiu em duas lavagens de 20 minutos
cada em banho ultrassom, a primeira delas com solu¢do de &cido citrico em pH 2,5 e a
segunda com solucdo de NaOH 0,4%.

4.2.8 Procedimento de imersao das membranas

O efeito da exposicdo continua ao efluente nas caracteristicas das membranas utilizadas na
rota apresentada no Capitulo 3 foi simulado por meio da imersdo dessas por um periodo de
oito semanas nas solucGes descritas na Tabela 16. O procedimento consistiu em imergir dois
fragmentos de membrana virgens em cada uma das solugdes apresentadas na Tabela 16. A
cada duas semanas, os fragmentos eram removidos das solu¢bes e enxaguados com agua
deionizada. Ap0s isso, para um dos fragmentos eram realizados os ensaios de filtracdo
descritos no Item 4.2.9. J& para outro, uma fracdo era recortada para posterior analise das
caracteristicas morfologicas e quimicas, conforme descrito no Item 4.2.10. Ap6s 0s ensaios de
filtracdo e coleta da fracdo da membrana para posterior analise, as solucdes de imersdo eram
substituidas e os fragmentos eram novamente imersos. Esse procedimento foi repetido até que
se completassem as oito semanas de teste.
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Tabela 16 - Descricdo das solug@es utilizadas na simulacao do efeito da exposi¢do continua
ao efluente nas caracteristicas das membranas de NF e Ol.

Membrana

Observacdes

A caracterizacdo fisico-quimica do efluente
microfiltrado utilizado encontra-se apresentada
Tabela 17.

A concentracéo da solucéo foi determinada de modo
a simular uma exposicdo de seis meses ao efluente
microfiltrado durante as oito semanas de testes.

A concentracéo da solucéo foi determinada de modo
a simular a exposicdo ao concentrado da osmose
inversa obtido na rota apresentada no Capitulo 3.

Solucéo Descricao
Imersa

NFA MPF-34 Efluente do processo de
oxidacdo sob pressdo
microfiltrado

NFB MPF-34 Solugao sintética de acido
sulfirico de 0,15 mol.L™

OIA TFC-HR Solugao sintética de acido
sulfirico de 0,08 mol.L™

(0]]=} TFC-HR Solugéo sintética de acido

sulfdrico de 0,35 mol.L*

A concentracdo da solucdo foi determinada de modo
a simular uma exposigéo de seis meses, durante as 8
semanas de teste, ao concentrado da osmose inversa
obtido na rota apresentada no Capitulo 3.

Tabela 17 - Caracterizacao fisico-quimica do efluente do processo de oxidacdo sob pressao
microfiltrado utilizados nos ensaios de imersdo das membranas de NF

Parametro Unidade Valor

Parametro Unidade Valor

pH -
Condutividade mS.cm™
SST mg.L™
SDT mg.L™
Cu mg.L™
Co mg.L™
Ni mg.L™
Ca mg.L™

1,46
26,56
17
23.782
134,80
39,60
214,90
423,00

Mg
Fe
Mn
Al
As

mg.L™? 2.429
mg.L* 430,00
mg.L* 89,58
mg.L* 340
mg.L™? 34,05

Acidez total gCaCOs.L™ 10,28
Acidez livre gCaCOs.L™" 6,89

S0%

mg.L* 20.230

4.2.9 Ensaios de filtracao

Anteriormente a cada um dos ensaios de filtracdo, as membranas foram compactadas com

agua deionizada a 10 bar até que fosse verificada a estabilizacdo do fluxo permeado. A

temperatura durante os ensaios foi mantida em 20+2°C por meio da insercdo de bolsas

térmicas no tanque de alimentacdo. Um volume de 2000 mL foi utilizado como alimentagdo

em todos 0s ensaios.
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Os ensaios descritos a seguir foram realizados para as membranas de NF e Ol anteriormente
ao procedimento de imersdo e a cada duas semanas de exposi¢do, salvo quando outra

frequéncia de analise for informada.

Para as membranas de NF, foram realizados 0s seguintes ensaios:
e Determinacdo da permeabilidade hidraulica;
e Avaliacdo da retencao do sulfato de magnésio;
e Avaliacdo da retencdo dos metais e da permeacdo de acido sulfurico utilizando
solucdo sintética;
e Avaliacdo da retencdo da glicose (realizado antes e ao final das 8 semanas de

imersao).

Para as membranas de Ol foram realizados 0s seguintes ensaios:
e Determinacdo da permeabilidade hidraulica;
e Avaliacdo da retengdo do acido sulfarico;
e Avaliagdo da retengdo do cloreto de sodio.

Os procedimentos de cada um dos ensaios encontram-se apresentados a segulir.

4.2.9.1 Determinacio da permeabilidade hidrdulica das membranas de NF e Ol

Apo6s o procedimento de compactacdo, a permeabilidade hidraulica das membranas foi
determinada por meio do monitoramento do fluxo de permeado estabilizado nas pressdes de
10, 8, 6 e 4 bar utilizando agua deionizada como alimentacdo. A temperatura do ensaio foi
mantida entre 20+2°C e os valores de fluxo obtidos foram corrigidos para 20°C por meio da
Equacdo (42). A permeabilidade hidraulica (K) corresponde ao coeficiente angular da reta
obtida pela regressao linear dos dados de fluxo permeado em funcgéo da pressao aplicada.

4.2.9.2 Ensaios de retencdo NF

O efeito da exposicdo ao efluente (Solugdo NFA) e a solucdo acida (Solugcdo NFB) no
desempenho da NF na rejeicdo real dos metais, niquel e cobalto, e na permeacdo do acido
sulfurico foi verificado por meio da filtracdo de uma solugéo sintética contendo 0s metais e 0
4cido. A solucéo sintética era constituida por 97 mg.L™ de niquel e 17 mg.L™ de cobalto e seu
pH era correspondente a 1,3, o qual foi corrigido por meio da adicdo de &cido sulfarico. Os
valores de concentragdo e pH foram escolhidos como aqueles mais proximos aos medianos do

efluente do processo de oxidacéo sob pressao.
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O efeito da exposicdo na rejeicdo real de sulfato de magnésio e de glicose também foi
analisado. Nos testes de retencdo de sulfato de magnésio foi utilizada uma solucéo de 2000
ppm como alimentacdo. J& nos ensaios de retencdo da glicose foi utilizada uma solucdo de
500 ppm. A rejeicdo da glicose foi determinada como uma fun¢do do fluxo permeado para
pressoes de 4, 6, 8, 10 e 12 bar.

4.2.9.3 Ensaios de retencdo Ol

Para a Ol, o efeito da exposi¢do as solugdes acidas OIA e OIB na rejei¢do ao acido sulfurico
foi verificado por meio da filtragdo de uma solugdo sintética contendo o &cido em pH
correspondente a 1,3. A escolha desse valor de pH visou simular a condi¢do da alimentacao
da etapa de Ol durante o tratamento do efluente do processo de oxidacdo sob pressdo.
Também foi avaliado o efeito da exposicdo na rejeicdo de cloreto de sodio utilizando uma
solucgéo de 2000 ppm como alimentacdo.

4.2.10 Caracterizacdo das propriedades superficiais e quimicas

4.2.10.1 MEV

A anélise por microscopia eletronica de varredura (MEV) teve como objetivo verificar
possiveis alteracbes morfoldgicas da superficie das membranas decorrente da exposi¢do ao
efluente. Nas analises foi utilizado Microscopio Eletronico de Varredura - Quanta 200 FEI.
As amostras foram recobertas com uma camada de ouro de 4nm de espessura anteriormente

as analises.
As analises foram realizadas no Centro de microscopia da UFMG.

4.2.10.2 ATR - FTIR

A anélise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier acoplada a
sistema de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) teve como objetivo verificar possiveis
alteracbes na composi¢cdo quimica das membranas, por meio do desaparecimento e/ou
surgimento de novos grupos funcionais ao longo do periodo de exposi¢do. Nas anélises foi
utilizado um espectrofotdmetro Shimadzu FTIR IRPrestige-21. Os espectros foram obtidos na

faixa de 4000 a 400 cm™ com resolugo de 4 cm™.
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As medidas foram realizadas em modo de transmitancia (T) e posteriormente convertidas para

modo absorbancia (A), por meio da Equacéo (53) .

A= —log(T) (53)

As analises foram realizadas no Departamento de Quimica - Cefet-MG.

4.2.10.3 Angulo de contato
A determinagdo do angulo de contato teve por objetivo verificar alteracdes na hidrofilicidade

da superficie das membranas decorrentes da exposicdo ao efluente. Neste estudo, foi
empregado o método da gota séssil, em que uma gota de um liquido (no caso, agua) é
depositada na superficie do solido. O angulo de contato é determinado a partir de uma
imagem de video capturada da gota formada A molhabilidade € entdo associada ao &ngulo de
contato determinado. O sélido é considerado mais molhavel pelo liquido (hidrofilico, se o
liquido for agua) se o angulo estiver entre 0° e 90° e menos molhavel (ou mais hidrofobico) se

0 angulo formado for maior do que 90°.

O angulo de contato foi medido para as membranas virgens e ap6s 4 e 8 semanas de
exposicdo. O goniémetro DIGIDROP-DI (GBX Instruments) foi utilizado nas analise. Nos
ensaios, a amostra foi inserida adequadamente no aparelho e, em seguida, sobre sua superficie
uma gota de 10 uL de agua deionizada foi cuidadosamente depositada. Imediatamente ap6s a
deposicdo, o angulo de contato foi determinado por meio de um sistema de analise de
imagens. Todos o0s ensaios foram realizados a temperatura ambiente. Para cada amostra de
membrana, trés medicGes em pontos diferentes foram realizadas e os valores apresentados

consistem nas médias obtidas.

As analises de éangulo de contato foram realizadas no departamento de Engenharia
Metalurgica - UFMG.

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Efeito da exposicdo ao efluente no desempenho e nas caracteristicas da
membrana MPF-34

Na Tabela 18, encontram-se apresentados os resultados de permeabilidade hidraulica e
rejeicdo ao sulfato de magneésio determinados para a membrana de nanofiltracdo MPF-34 em

funcdo do tempo de exposicdo ao efluente (solugdo NFA) e a solugdo &cida (solucdo NFB).
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Tabela 18 — Resultados de permeabilidade hidraulica e rejeicdo ao sulfato de magnésio
obtidos para a membrana MPF-34 em fun¢do do tempo de exposicéo as solu¢cdes NFA e

NFB*
Solugdo Permeabilidade Hidréaulica Rejeicdo MgSO, "~
de Imerséo (L.h™bar™.m™) (%)
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
NFA 2,86 430 564 7,05 848 (9857 92,84 89,67 66,09 66,21
NFB 3,08 517 9,22 11,13 13,28 [97,06 93,96 69,79 35,01 18,66

*Na tabela os indices 0, 2, 4, 6 e 8 indicam o nimero de semanas de exposi¢cdo. Cada semana de exposi¢cdo a
solucédo NFB equivale a 3 semanas de exposicao ao efluente.

**A rejeicdo real do MgSO, foi determinada considerando um coeficiente de difusdo do sal correspondente a
0,85 x10°m®.s™(LIDE, 2004)

Conforme pode ser observado pelos dados da Tabela 18, os valores de permeabilidade
aumentaram em funcdo do tempo de exposicdo, sendo esse efeito mais pronunciado para a
membrana exposta a solucdo acida (solucdo NFB). Além disso, observou-se uma redugdo do
coeficiente de rejei¢do ao sulfato de magnésio, sendo que, para a membrana exposta a solucéo

acida, a seletividade ao sal foi consideravelmente reduzida.

Ao se comparar 0s resultados obtidos para a membrana exposta ao efluente real
(solucdo NFA) e a solucdo acida sintética (solucdo NFB), verificou-se que, ao final de
8 semanas (56 dias) de exposicdo ao efluente, o coeficiente de rejeicdo ao sulfato de magnésio
foi reduzido em 33%. J& para a membrana exposta a solucéo acida sintética, cuja degradacéo
esperada ao final de 4 semanas seria correspondente a 92 dias de exposic¢ao ao efluente, houve
uma reducdo de apenas 28% do coeficiente de rejeicdo. Dessa maneira, a solu¢do simulada
ndo conseguiu reproduzir o efeito do efluente real na degradacdo da membrana, o que ressalta

a importancia do efeito da matriz do efluente na degradacao.

Os resultados obtidos em relacdo ao efeito da exposicdo na capacidade de separacdo de
sulfatos metalicos de &acido sulfurico encontram-se apresentados na Tabela 19. Conforme
pode ser observado, a membrana apresentou baixos coeficientes de rejeicdo para 0 &cido
sulfarico, indicando que esse permeou livremente a membrana de nanofiltracdo durante todo o
periodo de exposi¢do. Em relacdo a seletividade aos metais, para a membrana exposta ao
efluente (solugdo NFA), observou-se uma reducdo méxima de 33% nos valores dos
coeficientes de rejeicdo. Ja para a membrana exposta a solugdo &cida (solucdo NFB), foi
observada uma reducdo méxima de 80%. Dessa maneira, 0 desempenho da membrana em

separar os cétions da solucdo acida foi reduzido ao final de oito semanas de exposi¢édo, sendo
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o efeito mais pronunciado para a membrana exposta a solucdo &cida. A maior degradacéo,
observada para a membrana exposta a solucdo NFB pode ser justificada tendo em vista que
sua concentracdo foi calculada de modo que cada semana de exposi¢do correspondesse a 3

semanas de exposic¢do ao efluente real.

Tabela 19 - Rejeicdo ao niquel, cobalto e acido sulfarico, determinados para a membrana
MPF-34 em funcao do tempo de exposicao as solu¢cdes NFA e NFB*

Solucéo Rejeicado Niquel
de Imerséao (%)
0 2 4 6 8
NFA 97,95 90,57 80,85 75,20 65,16
NFB 98,07 80,21 70,73 22,78 32,98

Solucéo Rejeicdo Cobalto
de Imerséo (%)
0 2 4 6 8

NFA 98,57 92,84 89,67 66,09 66,21
NFB 97,06 93,96 84,30 35,01 18,66

Solucéo Rejeicdo H,SO,
de Imerséo (%)
0 2 4 6 8
NFA 7,65 10,34 14,47 2,60 1381

NFB 11,76 -0,86 0,20 3,90 37,51

*Na Tabela os indices 0, 2, 4, 6 e 8 indicam o nimero de semanas de exposi¢do. Cada semana de exposicao a
solucdo NFB equivale a 3 semanas de exposi¢do ao efluente.

**As rejei¢des reais dos metais niquel e cobalto foram determinadas considerando os respectivos coeficientes
de difusdo dos metais: 0,61x10°m?.s"e0,72x10°m?s™ (LIDE, 2004)

***A rejeicao real do H,SO, foi determinada considerando um coeficiente de difusdo do acido correspondente a
2,60 x10°m?.s(LIDE, 2004)

O aumento da permeabilidade hidraulica e a reducdo da seletividade observados podem ser
relacionados a degradacdo da camada seletiva da membrana de nanofiltracdo. Caso seja
considerada a presenca de poros na mesma, o aumento da permeabilidade e a reducdo da

seletividade podem ser relacionados ao aumento do tamanho dos poros.

Com o objetivo de compreender os fendmenos de aumento da permeabilidade hidraulica e a
reducdo da seletividade, a rejeicdo de um soluto neutro, no caso, glicose, foi avaliada. Os
resultados obtidos de rejeicdo de glicose foram analisados utilizando os modelos de
solugéo-difusdo-imperfeicéo (do inglés solution-diffusion-imperfection model) e de

Spigler-Kendem, associado ao modelo de impedimento estérico do poro
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(do inglés Steric Hindrance Pore SHP). Os dados utilizados na avaliagdo encontram-se

apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - Rejeicao da glicose (R) e fluxo permeado (Jy) em fungéo pressao aplicada (AP)*

Solucdo de imersao

AP NFA NFB
(bar) R, (%) J, (L.h"'m?) R, (%) Jy (L.h"'m™)
0 8 0 8 0 8 0 8
4 84,76 33,74 | 1698 3572 | 74,79 9,85 15,72 46,00
6 87,79 36,83 | 2546 5470 | 81,17 9,32 2337 71,42
8 88,87 4201 | 3596 7639 | 8315 1525 | 31,68 94,05
10 90,70 46,12 | 44,42 97,08 | 8637 16,78 | 3955 116,64
12 91,41 4867 | 5356 114,61 | 88,08 27,18 | 46,03 137,93

*Na Tabela os indices 0 e 8 indicam o nimero de semanas de exposi¢do. Cada semana de exposi¢ao a solugéo
NFB equivale a 3 semanas de exposicéo ao efluente.

**A rejeicdo real da glicose foi determinada considerando um coeficiente de difus@o correspondente a

0,67 x10°m*.s (WANG et al., 1995)

Conforme pode ser observado pelos dados apresentados na Tabela 20, houve uma reducéo da
rejeicdo da glicose e um aumento no fluxo permeado ao final de 8 semanas, tanto para a
membrana que foi imersa no efluente, quanto para aquela imersa na solugdo &cida. Assim
como observado para os dados de permeabilidade hidraulica e rejeicdo ao sulfato de
magnésio, o efeito foi mais pronunciado foi verificado para a membrana que foi imersa na

solucdo &cida.

O efeito da exposicdo nos parametros do modelo de solugdo-difusdo-imperfeicao foi avaliado
de acordo com a abordagem proposta no estudo de Gonzélez et. al.(2006). Nesse modelo, é
reconhecido que podem existir pequenos defeitos (poros) na superficie da membrana, pelos
quais pode ocorrer transporte. Assim, 0 modelo de solucdo-difusdo-imperfeicdo consiste em
uma modificagdo do modelo de solugdo-difuséo que visa incluir a contribuigéo do fluxo pelos

poros da membrana ao fluxo total.
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A rejeicdo de um soluto i por esse modelo é dada pela Equacdo (54) (GONZALEZ et al.,
2006).

1_1+K1< 1 >+K2( AP )
R~ 1,\aP—An) " L, \aP — An (54)

Em que R € a rejeicdo real do soluto i; Am € o diferencial de pressdo osmética; L, a
permeabilidade hidrdulica; K; o coeficiente de permeabilidade do soluto; K, é o coeficiente
acoplado que descreve o fluxo pelos poros da membrana.

Para as solucdes de glicose avaliadas, o diferencial de pressdo osmética foi considerado como
préximo a pressdo osmotica da alimentacdo, cujo valor determinado por meio da equacdo de
Van't Hoff correspondeu a 6,75x10™ bar. Uma vez que nos ensaios a pressdo aplicada (AP)
foi de no minimo 4 bar, tem-se que AP > Am, de forma que a aproximagdo AP — At ~ AP é

valida. Dessa maneira, a Equacéo (54) pode ser simplificada, resultando na Equacao (55).

K,/ 1 K,

1
—=14—= _c
R™TL, (AP - An) L (3)

Assim, considerando (1/R) - 1 como variavel dependente e 1/( AP — Am) como variavel
independente, uma equacao linear do tipo y = ax+b é obtida a partir da Equacdo (55). Dessa
maneira, por meio da realizacdo de uma regressao linear dos dados de (1/R)-1 em funcdo de

1/( AP — Am), os coeficientes K; e K, podem ser determinados.

Tabela 21 - Parametros da equacdo do modelo de solucdo-difusdo-imperfeicdo obtidos para
MPF-34 anteriormente a imersao (semana 0) e apos 8 semanas de imerséo

Solucdo de imersdo Semana K;(10°m.s?) K,(10° m.s*.bar™)

NFA 0 0,40 4,35
NFA 8 13,03 153,94
NFB 0 1,01 3,57
NFB 8 104,06 771,35

Conforme pode ser observado pelos dados apresentados na Tabela 21, houve um incremento
na contribuicdo do fluxo pelos poros da membrana em funcdo do tempo de exposicao,
evidenciado pelo aumento observado do valor do parametro K, Esse resultado sugeriu que a
exposicdo das membranas ao efluente pode resultar em um aumento dos poros, o que implica
em um aumento dos fluxos tanto do solvente quanto do soluto, o que resulta em uma reducao

da rejeicdo e no aumento da permeabilidade hidraulica.
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Com o intuito de avaliar se a exposi¢do das membranas acarretou um aumento do poro efetivo
das mesmas, utilizou-se a abordagem proposta no estudo de Wang et.al. (1995). Nessa
abordagem, a estimativa do raio dos poros foi realizada utilizando dados experimentais de
rejeicdo de um soluto neutro (glicose) em funcdo do fluxo permeado. Os resultados foram

analisados utilizando os modelos de Spiegler-Kedem e SHP (Steric Hindrance Pore).

A equacdo do modelo de Spiegler-Kedem € dada pela equacdo (56) (SCHAEP et al., 1998):

o(1—-F) 1-o0
= = e 56
R 1—oF comF exp( P ]) (56)

Em que R é a rejeigdo real do soluto i; J € fluxo permeado; P é a permeabilidade do soluto i; o

o coeficiente de reflexdo.

Conforme evidenciado pela Equacdo (56), a rejeicdo de um dado soluto aumenta em funcéo
do aumento do fluxo permeado, atingido um valor limite que corresponde ao coeficiente de
reflexdo. Como a contribuicdo do fluxo difusivo do soluto pode ser negligenciada quando o
fluxo de permeado se torna infinito, o coeficiente de reflexdo € uma caracteristica do
transporte convectivo do soluto. Um coeficiente de reflexdo equivalente a 1, indica que o
transporte convectivo do soluto é totalmente impedido ou que ndo ha transporte por
conveccdo de nenhuma forma. O ultimo cenario representa o caso ideal de membranas de
osmose inversa em que ndo ha poros disponiveis para fluxo convectivo. Ja um coeficiente de
reflexdo inferior a 1 sera obtido se o soluto for suficientemente pequeno para penetrar nos
poros da membrana (SCHAEP et al., 1998).

Para solutos neutros, cujo fluxo convectivo ndo é influenciado por efeitos eletrostaticos, a
separacdo ocorre segundo o0 mecanismo de exclusdo por tamanho. Dessa maneira, apenas a
razao entre o raio do soluto (rs) e o raio do poro (r,) da membrana determina o coeficiente de
reflexdo, conforme evidenciado pela Equacédo (57), deduzida a partir do modelo SHP
(SCHAEP et al., 1998):

1672 AN AN
o=1-(1+—)(1-2) [2-(1-2 (57)
(o2 (-2

Conforme pode ser observado pela Equacdo (57), o modelo SHP pode ser utilizado para

estimar o raio do poro de uma dada membrana. Para tanto, deve-se determinar o coeficiente
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de reflexdo de um dado soluto pela Equacdo (56) e, em seguida, calcular o raio do poro por

meio da Equacéo (57).

Dessa forma, no presente estudo, os valores de o e P foram determinados a partir do ajuste
ndo linear da Equacdo (56) aos dados de rejeicdo real da glicose em funcdo do fluxo
permeado. No ajuste foi empregado o método dos minimos quadrados e foi considerado o raio
de Stokes do glicose, o qual corresponde a 0,365 nm. Na Figura 19, encontram-se
apresentados os dados experimentais de rejeicdo real da glicose em funcdo do fluxo
permeado, bem como a curva obtida a partir do ajuste ndo linear (linhas tracejadas).

Conforme pode ser observado uma boa correlagao foi obtida.

Uma vez obtidos os parametros o e P, determinou-se o raio do poro (rp) a partir da
Equacdo (57). O tamanho do poro foi determinado para as membranas anteriormente ao
processo de imerséo e ao final de 8 semanas. Os valores obtidos de o, P e r, encontram-se

dispostos na Tabela 22.
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Figura 19 - Dados experimentais de rejeicdo da glicose em funcao do fluxo permeado e a
curva obtida a partir do ajuste néo linear (linha tracejada) para a semana 0 (S0) e
semana 8 (S8). Em (a) os resultados para a membrana imersa no efluente (solucdo NFA) e
em (b) os resultados para a membrana imersa na solucdo acida (solugdo NFB)

Tabela 22 - Valores obtidos de coeficiente de reflexao (o) , permeabilidade da glicose (P) e
raio do poro (rp) em fungéo do tempo de exposic¢éo as solugdes NFA e NFB

Solugdo  Semana o P Rp
de Imerséo (L.ht.m?bar?) (nm)
NFA 0 0,92 2,13 0,42
NFA 8 0,52 30,40 0,61
NFB 0 0,93 4,43 0,41
NFB 8 0,36 167,80 0,74

Conforme pode ser verificado pelos dados apresentados na Tabela 22, houve uma reducdo dos

valores dos coeficientes de reflexdo ap6s 8 semanas de exposi¢cdo. Essa reducdo pode ser
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relacionada ao aumento da contribuicdo do fluxo convectivo do soluto ocasionado pelo

aumento dos poros da membrana, decorrente da degradagéo das mesmas.

A reducéo da seletividade ao sulfato de magnésio e aos metais niquel e cobalto também pode
ser relacionada ao aumento dos poros da membrana (Tabela 18 e Tabela 19). Sabe-se que,
para solutos carregados, a rejei¢éo é dada tanto pelo mecanismo de exclusdo por carga quanto
pelo mecanismo de exclusdo por tamanho (SCHAEP et al., 1998). Assim como para solutos
neutros, um aumento dos poros da membrana pode ocasionar uma reducdo da rejeicdo para
uma espécie carregada. Conforme pode ser observado pela Equacdo (57), o coeficiente de
reflexdo de uma dada espécie depende da razdo entre o seu raio (rs) e o raio do poro da
membrana (rp). Dessa forma, quando a razdo ente rs e r, se aproxima de 1, um coeficiente de

reflexdo de 100% é esperado, indicando uma elevada rejeicéo ao soluto.

Dentro desse contexto, conforme apresentado na Tabela 23, observou-se que, para a
semana 0, a razdo entre os raios hidratados das espécies magnésio, niquel e cobalto e o raio do
poro das membranas foi proxima a 1, o que resultou em uma elevada rejeicdo desses solutos.
No entanto, decorrente do aumento dos poros da membrana, a razéo foi reduzida tanto para a
membrana imersa no efluente quanto na solucdo &cida apos 8 semanas. Esse fato acarretou
uma reducdo dos coeficientes de reflexdo para cada uma das espécies e, portanto, em uma
reducdo dos coeficientes de rejeicdo. Cabe ressaltar que a reducdo da rejeicdo pode também
estar relacionada a alteracbes na carga superficial das membranas, contudo o efeito do

aumento do tamanho dos poros mostrou-se relevante para a reducéo.

Tabela 23 - Efeito da exposicéo as solu¢cdes NFA e NBA na razéo entre os raios hidratados
dos metais magnésio, cobalto e niquel o raio do poro da membrana

. RJ/Rp
SOIUG&({ Semana .
de Imerséo Mg Ni Co
NFA 0 1,021 1,009 0,959
NFA 8 0,706 0,698 0,663
NFB 0 1,035 1,023 0,972
NFB 8 0,577 0,570 0,542

*QOs raios hidratados dos solutos Mg, Co e Ni correspondem a 0,428, 0,423 e 0,402 nm respectivamente
(NIGHTINGALE JR, 1959)

Portanto, tanto os resultados obtidos pelos modelo de solucdo-difusdo-imperfeicdo quanto os

obtidos pelo modelo Spiegler- Kendem/SHP indicaram que houve um aumento do fluxo
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convectivo decorrente do aumento dos poros da membrana. Esse aumento foi ocasionado pela
degradacdo decorrente da exposicdo ao efluente (solugdo NFA) e a solucdo acida (solucéo
NFB).

A degradacdo da camada seletiva da MPF-34 foi evidenciada pela andlise da superficie da
membrana por MEV. Na Figura 20 estdo apresentadas as micrografias da superficie da
membrana MPF-34 anteriormente a exposicao ao efluente (solucdo NFA) e ap6s 8 semanas de
exposicdo. Conforme pode ser observado, anteriormente a imersdo, a membrana apresentava
uma superficie homogénea, enquanto que, apoés 8 semanas, 0 surgimento de areas escuras
evidenciou alteracbes em sua camada seletiva e 0 consequente aumento do tamanho dos

poros.

(b)
Figura 20- Micrografias de MEV da superficie da membrana MPF-34: (a) antes da
exposicao e (b) ap6s 8 semanas de exposicdo ao efluente (solugdo NFA)

No intuito de verificar o efeito da exposicdo as solucBes acidas NFA e NFB na composicédo
qguimica da membrana MPF-34, as membranas foram analisadas por meio de espectroscopia
no infravermelho por reflectancia total atenuada (ATR-FTIR). Os espectros obtidos

encontram-se apresentados na Figura 21.
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Figura 21 - Espectros de infravermelho na regido de 2000 a 400 cm " para a membrana
MPF-34 em funcao do tempo de exposicdo. Em (a) resultados para a membrana exposta a
solucdo NFA e em (b) resultados para a membrana exposta a solu¢cdo NFB

Na espectrofotometria de infravermelho por reflexdo total atenuada, as camadas seletiva e
intermediaria da membrana sdo analisadas, de forma que 0s espectros obtidos consistem em
uma superposicdo dos espectros de cada uma das camadas. Dessa forma, a partir da analise
dos espectros apresentados na Figura 21, foram identificadas bandas da camada polimérica
intermedidria da membrana, a qual consiste possivelmente em polisulfona (PSU) ou
polietersulfona (PES) (Tabela 24).

Uma vez que a composicdo da camada seletiva da membrana MPF-34 é patenteada, a

identificacdo das bandas do polimero dessa camada foge ao escopo do presente estudo.
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Apesar da degradacdo observada da camada seletiva da membrana (Figura 20), ao se
comparar 0s espectros obtidos, ndo foi possivel detectar o surgimento ou desaparecimento de
bandas em funcdo do tempo de exposi¢do das membranas, sugerindo a ndo ocorréncia de

alteracdes quimicas na superficie da membrana.

Tabela 24 - Principais bandas de polissulfona (PSU) e polietersulfona (PES) encontradas ha
membrana MPF-34 na regio entre 2000 e 400 cm™

Atribuigéo Numero Vibragéo Intensidade Ref.
de onda (cm™)
1583, 1485, 1103 Estiramento da ligacdo C=C em Forte
grupo aromatico
1323, 1294 Estiramento assimétrico do grupo Médio (TANG et al.,
0=S=0 2009;
PSU/PES DIALLO et
1238 Estiramento do grupo C-O-C Forte al., 2013)
1148 Estiramento simétrico do grupo Forte
0=S=0

O efeito da exposicdo, na hidrofilicidade da membrana MPF-34, foi avaliado pela
determinacdo do angulo de contato antes e ap0s quatro e oito semanas de exposicdo.
Conforme os dados apresentados na Tabela 25, a membrana MPF-34, anteriormente a
exposicdo, apresentou carater hidrofilico, evidenciado pelo seu angulo de contato. O carater
hidrofilico da membrana MPF-34 também foi verificado por Gautam e Menkhaus (2014)
(GAUTAM e MENKHAUS, 2014), os quais encontraram um angulo de 39° para um
fragmento virgem de membrana. A discrepancia encontrada entre os angulos determinados,
pode ser atribuida a diferengas nas condi¢cdes operacionais empregadas em cada um dos
ensaios, tais como volume de gota, temperatura, umidade e tempo de medicdo (BAEK et al.,
2012).

Apos 4 semanas de imersdo no efluente (solucdo NFA), foi verificada uma pequena redugéo
do angulo de contato da membrana, 0 que indicou que para esse periodo a membrana foi
pouco degradada (Tabela 25). Os resultados de rejeicdo ao sulfatos de niquel, cobalto e
magnésio corroboram essa hipdtese. Entretanto, apds oito semanas de exposi¢éo, observou-se
um aumento do angulo de contato, o qual pode ser atribuido a degradacdo da camada seletiva

e a exposicao da camada suporte de maior carater hidrofobico.

Em relacdo a membrana exposta a solucéo acida (solugdo NFB), foi observado um aumento

do &ngulo de contato ap6s quatro semanas de imersdo, o que indicou a exposi¢do da camada
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suporte de carater hidrofobico. Entretanto, ao se comparar os resultados obtidos da semana
4 com os da semana 8, foi observada uma reducdo do carater hidrofobico da membrana.
Tendo em vista que, para um material hidrofobico, a reducdo da rugosidade acarreta uma
reducdo do angulo de contato (SHAW e COSTELLO, 1993), uma hipOtese para essa
observacao seria que, ap0s a exposi¢do da camada suporte, esta sofreu um polimento, o que

acarretou a reducéo da rugosidade e, consequentemente, do angulo de contato.

Tabela 25 - Angulos de contato determinados para a membrana MPF-34 anteriormente a
imerséo (semana 0) e apés 4 e 8 semanas de imersao

df?rl:gi(;o Angulo de contato (°)
0 4 3
NFA 15 v =
NFB 46 e ”

Os resultados obtidos para membrana MPF-34 indicaram a reducdo de sua seletividade ao
final de 8 semanas de exposicdo, tanto para a membrana exposta ao efluente quanto para a
exposta a solucdo acida. Para a membrana exposta ao efluente, uma redugdo maxima de 33%
nos coeficientes de rejeicdo dos metais cobalto e niquel foi observada. Dessa maneira, tendo
em vista a rota de tratamento avaliada no Capitulo 3, seria obtido um acido com um menor

grau de pureza e uma parcela dos metais nobres seria perdida no permeado.

4.3.2 Efeito da exposicdo ao efluente no desempenho e nas caracteristicas da
membrana TFC - HR

Na Tabela 26, encontram-se apresentados os resultados de permeabilidade hidraulica, rejeicdo
ao cloreto de sodio e rejeicdo ao acido sulfirico, determinados para a membrana TFC-HR em

funcdo do tempo de exposicao as solucdes acidificadas OIA e OIB.
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Tabela 26 - Permeabilidade hidraulica, rejei¢cdo ao cloreto de sddio e rejei¢cdo ao
acido sulfarico, determinados para a membrana de osmose inversa TFC-HR em fun¢éo do
tempo de exposicdo as solugdes acidificadas OIA e OIB*

Solugéo Permeabilidade Hidraulica
de Imersdo (L.h*.bartm?)
0 2 4 6 8
OIA 092 09 107 103 1,22
oliB 098 0487 1,15 136 1,21
Solucdo Rejeicdo real NaCl™
de Imerséo (%)

0 2 4 6 8

OIA 96,49 96,47 93,89 93,98 94,34
OIB 94,56 95,11 92,54 91,18 91,05

Solucéo Rejeicdo real H,SO,
de Imerséo (%)
0 2 4 6 8

OIA 92,87 93,47 93,65 92,69 92,46
OIB 95,15 95,81 96,91 94,51 95,75

*Na Tabela os indices 0, 2, 4, 6 e 8 indicam o nimero de semanas de exposi¢do. Cada semana de exposicao a
solugdo OIB representam 3 semanas de exposic¢ao a solucéo OIA

**A rejeicdo real do NaCl foi determinada considerando um coeficiente de difuséo do sal correspondente a

1,61 x10°m?.s* (LIDE, 2004)

***A rejeicao real do H,SO, foi determinada considerando um coeficiente de difusdo do acido correspondente a
2,60 x10°m®.s™(LIDE, 2004)

Conforme pode ser observado pelos dados apresentados na Tabela 26, os valores de
permeabilidade aumentaram em funcdo do tempo de exposicdo, contudo esse aumento foi
expressivamente menor do que aquele verificado para a membrana MPF-34. A titulo de
comparacao, ao final de oito semanas, um aumento de 196% da permeabilidade foi verificado
para a membrana MPF-34 exposta ao efluente (solu¢cdo NFA), enquanto um aumento de
apenas 33% foi obtido para a membrana TFC-HR, exposta a solu¢cdo que visa simular o

concentrado da osmose inversa (solugdo OIA).

Em relacdo a rejeicdo ao cloreto de sdédio, uma pequena reducdo foi verificada. Para a
membrana exposta a solu¢do OIA, uma reducéo de 2,31% foi observada, enquanto que, para a
membrana exposta a solucdo OIB, uma reducdo de 3,71% foi verificada. Em relagdo a
rejeicdo ao acido sulfdrico, essa se manteve acima de 92% durante todo o periodo de
exposicao (Tabela 26). Os resultados encontrados sugeriram que, durante o periodo avaliado,

a membrana TFC-HR exibiu uma boa resisténcia as condic¢des acidas a que foi submetida, de
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forma que uma pequena reducdo em sua seletividade foi verificada, a qual ndo inviabiliza o

uso proposto para a membrana.

Na Figura 22, estdo apresentadas as micrografias da superficie da membrana TFC-HR
anteriormente a exposi¢do a solucdo OIB e apds 8 semanas de exposi¢do. Conforme pode ser
observado, ndo houve uma modificacdo expressiva da superficie ap06s a exposi¢cdo, 0 que

corrobora os resultados obtidos nos testes de filtragéo.

Sig HFW

pot Sig  HFW Sig
SE 0.14 mm CENTRO D 20 DPIA UFMG

SE 0.14 mm CENTRO D

(b)

Figura 22- Micrografias de MEV da superficie da membrana TFC-HR: (a) antes da
exposicao e (b) apds 8 semanas de exposi¢céo a solucao OIB

O efeito da exposicdo as solucdes acidas OIA e OIB na composi¢do quimica da membrana
TFC-HR foi avaliado por meio de espectroscopia no infravermelho por reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR). Os espectros obtidos encontram-se apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Espectros de infravermelho na regifo de 1800 a 400 cm ™ para a membrana
TFC-HR em funcédo do tempo de exposi¢cdo. Em (a) resultados para a membrana exposta a
solucao OIA e em (b) resultados para a membrana exposta a solugcédo OIB
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1600 1400

Conforme discutido no item anterior, no método por reflexdo total atenuada, as camadas
seletiva e intermediaria da membrana sdo analisadas, de forma que os espectros obtidos
consistem em uma superposicdo dos espectros de cada uma das camadas. Dessa forma, nos
espectros obtidos para a membrana TFC-HR foram verificadas bandas da camada seletiva,
cujo polimero base € poliamida, assim como do suporte, cujo polimero base é polissulfona. As

principais bandas detectadas, caracteristicas dos polimeros citados, encontram-se apresentadas

Tabela 27.
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Tabela 27 - Principais bandas de poliamida (PA) e polissulfona (PSU) encontradas na
membrana TFC-HR na regi&o entre 1800 e 400 cm™

Atribuicéo NUmero Vibracéo Intensidade Ref.
de onda (cm™)
1664 Banda Amida I: Fraca

- estiramento da ligacdo C=0
(principal contribuicdo);

- estiramento da ligagdo C — N;

- deformag&o da ligagdo C-C-N em
amida secundaria.

PA 1608 Amida Aromatica: Fraca
- deformagcédo da ligagdo N-H;
- estiramento da ligacdo C=C em anel
aromatico.

(TANG et al.,
2009)

1539 Banda Amida II: Fraca
- Flexdo da ligagdo N-H;
- Estiramento da ligacdo N — C em
um grupo amida.

1583, 1485, 1103 Estiramento da ligagdo C=C em Forte
grupo aromatico

1323, 1294 Estiramento assimétrico do grupo Médio (TANG et al.,
0=S=0 2009;
DIALLO et
1238 Estiramento do grupo C-O-C Forte al., 2013)

PSU

1148 Estiramento simétrico do grupo Forte
0=S=0

O surgimento ou desaparecimento das bandas apresentadas na Tabela 27 nao foi verificado ao
longo do tempo de exposicdo para a membrana TFC-HR, conforme pode ser verificado pela
comparacdo dos espectros apresentados na Figura 23. Dessa maneira, os resultados obtidos
sugeriram que a hidrolise do polimero poliamida ndo ocorreu, ou se deu em pequena

extensdo, 0 que corrobora a estabilidade da membrana as condi¢cGes empregadas neste estudo.

O efeito da exposicdo as solucbes OIA e OIB na hidrofilicidade da membrana TFC-HR foi
verificado por meio da determinagcdo do &ngulo de contato da membrana virgem e apos oito
semanas de exposi¢do. Conforme evidenciado pelos valores apresentados na Tabela 28, a
membrana TFC-HR, anteriormente ao processo de imersdo, apresentou elevada
hidrofilicidade. O carater hidrofilico da membrana TFC — HR também foi verificado por
Xu et al.(2006), os quais determinaram um angulo de contato de 35° para um fragmento

virgem de membrana.

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Conforme pode ser observado pelos dados apresentados na Tabela 28, para ambas as
membranas, apos 4 semanas de imersdo, foi observado um aumento da hidrofilicidade, o qual
pode ter sido ocasionado pela criagdo de mais grupos carregados na superficie da mesma,
devido a reacdo do &cido com os grupos funcionais presentes na cadeia polimérica da
poliamida. Entretanto, apés 8 semanas de exposicdo, foi observado uma reducdo da
hidrofilicidade. Uma vez que para um material de carater hidrofilico, a reducéo da rugosidade
acarreta um aumento do angulo de contato (SHAW e COSTELLO, 1993), uma hipétese para
reducdo da hidrofilicidade seria que, 0 contato continuo da membrana com as solugfes acidas
acarretou o polimento da camada seletiva e, consequentemente, em um aumento do angulo de

contato.

Tabela 28 — Angulos de contato determinados para a membrana TFC — HR anteriormente a
imerséo (semana 0) e apés 4 e 8 semanas de imersao

df?rl:ffszo Angulo de contato (°)
OIA 36 — o
OIB 36 1 o

Os resultados encontrados para a membrana TFC-HR indicaram que essa apresentou uma boa
estabilidade as condicdes &cidas empregadas no estudo. Apesar dos bons resultados, faz-se
necessaria a avaliacdo do efeito da exposicdo das membranas ao concentrado real da etapa de
osmose inversa e nao apenas a uma solucdo simulada, com o intuito de verificar se, além do
acido, outros constituintes do concentrado poderiam acarretar uma significativa reducdo de

sua seletividade.
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4.4 Conclusao

Os resultados obtidos indicaram uma reducéo da seletividade da membrana de nanofiltragdo
MPF-34 ao final de 8 semanas de exposicdo, tanto para a membrana exposta ao efluente
guanto a solucdo acida. Para a membrana exposta ao efluente, uma reducdo maxima de 33%
nos coeficientes de rejeicdo dos metais cobalto e niquel foi observada. Dessa maneira, tendo
em vista a rota de tratamento avaliada no Capitulo 3, seria obtido um &cido com um menor
grau de pureza e uma parcela dos metais nobres seria perdida nesse permeado. Assim, para
que o desempenho observado no Capitulo 3 fosse mantido por um maior tempo, outras

membranas mais estaveis devem ser empregadas.

Ja os resultados encontrados para a membrana TFC —HR indicaram que essa apresentou uma
boa estabilidade as condicdes acidas empregadas no estudo. Apesar dos bons resultados,
faz-se necessaria a avaliacdo do efeito da exposicdo das membranas ao concentrado real da
etapa de osmose inversa, e ndo apenas a uma solucdo simulada, com o intuito de verificar se,
além do &cido, outros constituintes do concentrado poderiam acarretar uma significativa

reducdo de sua seletividade.
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Capitulo 5

Consideracoes Finais
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No presente estudo, o desempenho da membrana de nanofiltragdo MPF-34 e da membrana de
osmose TFC-HR, ambas fornecidas pela Koch Membrane Systems, no tratamento de

correntes acidas contaminadas com metais, foi analisado.

Ao se avaliar o desempenho da nanofiltracdo na separagdo do &cido sulfarico dos sulfatos de
niquel e cobalto, utilizando solugdes sintéticas, observou-se uma elevada permeagdo do &cido
(~100%) e um elevado percentual de rejeicdo aos metais (<90%). Dessa maneira, para as
condicdes avaliadas, a nanofiltracdo permitiu a purificacdo do acido, além de possibilitar a
geragdo de uma corrente enriquecida nos metais solubilizados. Em relagdo ao desempenho da
osmose inversa, verificou-se que essa apresentou coeficientes de rejeicdo ao acido sulfdrico
superiores a 88%, para solugdes sintéticas acima de pH 1. Para valores de pH inferiores a
esse, pressdes maiores do que a utilizada neste estudo deverdo ser empregadas, de forma a
reduzir o efeito do decaimento da pressdo efetiva na seletividade ao &cido. Assim, 0s
resultados obtidos para solugbes sintéticas indicaram que os processos de nanofiltracdo e
osmose inversa podem ser conjugados no tratamento de solugbes acidas contaminadas com
metais, uma vez que permitem a purificacdo/concentracdo do acido, além da geracdo de uma

corrente enriquecida em metais.

Em relacdo ao desempenho da NF e Ol no tratamento do efluente do processo de oxidacdo
sob presséo, observou-se que, para as condi¢fes operacionais utilizadas, a taxa de recuperacao
maxima para a nanofiltracdo correspondeu a 28%. J& para a osmose inversa, ndo foi atingida a
méaxima taxa de recuperacdo, de forma que o decaimento do fluxo observado esteve
relacionado ao decaimento da pressdo efetiva aplicada. Dessa maneira, essa foi considerada

como de no minimo 50%, valor correspondente a taxa maxima aferida.

Ainda em relacdo ao desempenho da conjugacdo dos processos de NF e Ol, uma elevada
permeacdo do acido foi observada na etapa de NF, correspondente a 82%. Além disso,
observou-se uma expressiva reducao do teor de contaminantes por grama de acido em relagédo
ao efluente bruto, reducéo essa correspondente a 77%. Em relagdo a etapa de Ol, observou-se
um aumento de 99% na concentragdo de acido no concentrado em relacgéo a alimentacéo dessa
etapa, considerando uma taxa de recuperacdo de 50%. A corrente acida recuperada na rota
proposta pode ser reutilizada no proprio processo de beneficiamento do minério. Ja o
permeado da etapa de Ol pode ser utilizado como agua de redso industrial, uma vez que

apresentou baixa condutividade, reduzido teor de sélidos totais e contaminantes.
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Ao se considerar as taxas de recuperacdo que poderiam ser empregadas nas etapas de MF e
NF durante o tratamento do efluente do processo de oxidagdo sob pressdo, e considerando a
possibilidade do reGso do permeado da NF nas condi¢bes obtidas, a neutralizacdo dos
concentrados das etapas de MF e NF acarretaria uma reducdo de 20% da demanda de cal atual

da indUstria mineradora.

Tendo em vista os resultados obtidos, a associacdo dos processos de nanofiltracdo e osmose
inversa mostrou-se promissora no tratamento de efluentes acidos contaminados com metais,
especificamente, do proveniente do processo de oxidacdo sob pressdo. Isto porque
possibilitou: a recuperacdo de uma corrente purificada de &cido, a qual podera ser
reaproveitada na propria planta de beneficiamento; a producdo de uma corrente enriquecida
em metais, que podera ser encaminhada para uma etapa posterior de recuperacao; a geracao
de 4gua de reuso industrial; e a significativa reducdo da demanda de cal para neutralizacéo

quando comparada a demanda atual da industria mineradora.

Em relagdo a estabilidade da membrana, diante da exposicéo ao efluente, para a membrana de
nanofiltracdo avaliada, ao final de oito semanas de exposicdo ao efluente real da etapa do
processo de oxidacdo sob pressdo, observou-se uma reducdo de 33% nos coeficientes de
rejeicdo dos metais cobalto e niquel. Dessa maneira, tendo em vista a rota de tratamento
proposta, a reducdo da seletividade da membrana de nanofiltracdo acarretaria a obtencéo de
um é&cido com um menor grau de pureza, além da perda de uma parcela dos metais nobres no

permeado.

Ja os resultados encontrados para a membrana de osmose inversa indicaram que essa
apresentou uma boa estabilidade para as condi¢6es acidas empregadas no estudo. Apesar dos
bons resultados, faz-se necessaria a avaliacdo do efeito da exposicdo das membranas ao
concentrado real da etapa de osmose inversa, e ndo apenas a solucbes simuladas, com o
intuito de verificar se, além do &cido, outros constituintes do concentrado poderiam acarretar

em uma significativa reducdo de sua seletividade.

Dessa maneira, apesar do excelente desempenho da rota proposta, a membrana de
nanofiltracdo avaliada apresentou um significativa reducéo de sua seletividade ao final de oito
semanas de exposicdo ao efluente, ndo sendo adequada para essa aplicagdo. Assim, para 0
emprego da rota de tratamento proposta para o efluente de oxidacdo sob pressdo, uma

membrana de maior estabilidade devera ser utilizada. Os resultados obtidos no presente
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estudo ressaltaram a importancia da avaliacdo tanto do desempenho quanto da estabilidade

das membranas em uma dada aplicag&o.
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Capitulo 6

Sugestoes para trabalhos futuros
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Como sugestdes para trabalhos futuros, citam-se:

A avaliagdo do desempenho de outras membranas de nanofiltragdo e osmose inversa
na separacdo de cations metalicos de acido sulfurico e na concentracdo do acido

purificado;

A avaliagdo da influéncia dos pardmetros pressdo, temperatura e concentracdo dos

metais no desempenho da nanofiltragdo e da osmose inversa;

A determinacdo da curva de potencial zeta e do ponto isoelétrico das membranas

utilizadas no estudo;

A avaliagdo do desempenho da osmose inversa no tratamento do efluente do processo
de oxidacgdo sob pressdo utilizando uma pressao superior a 10 bar, a fim de verificar

até qual grau o &cido sulfurico recuperado podera ser concentrado;

O estudo da recuperacdo dos metais niquel e cobalto a partir dos concentrados obtidos
nas etapas de microfiltragdo e nanofiltracdo durante o tratamento do efluente de

oxidacdo sob pressao;

A busca por membranas de nanofiltracdo mais resistentes ao efluente de oxidacgéo sob

presséo;

A avaliacdo da estabilidade da membrana TFC-HR quando exposta ao concentrado

real obtido na etapa de osmose inversa e nao apenas a solucdes simuladas;
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