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RESUMO

A mineracdo de minérios a base de ouro sdo atividades de grande importancia econdmica. Entretanto, a
explotacdo e o processamento desse material levam a grandes impactos ambientais, dentre os quais pode-se
ressaltar a geracdo de aguas residuarias provenientes das etapas de beneficiamento dos minérios. Esses
efluentes possuem alto potencial poluidor devido as elevadas concentracdes de metais pesados e baixo pH. Os
tratamentos convencionais aplicados muitas vezes ndo sdo capazes de adequar as caracteristicas do efluente
aos padrdes de lancamento e/ou redso, além de requererem alto consumo de agentes quimicos e gerarem
elevado volume de lama. Dessa forma, processos de separacdo por membrana, especificamente nanofiltracéo,
se apresentam como tecnologias promissoras para o tratamento de efluentes de mineracdo. Assim, o objetivo
desse trabalho foi avaliar o tratamento de duas aguas residuarias de mineracdo de ouro, efluente da planta de
producdo de &cido sulfirico e agua da barragem de calcinado, por nanofiltracdo. Foram testadas trés
membranas de nanofiltracdo (NF270, NF90 e MPF34) em diferentes pHs de alimentacdo, variando de 2,2 (pH
original dos efluentes brutos) e 6,0. As membranas foram avaliadas de acordo com incrustacgéo e eficiéncia de
remocao de poluentes. As remocdes de sulfato foram elevadas e se situaram entre 99 e 100%, 71 e 99% e 81 e
94% para as membranas NF90, NF270 e MPF34, respectivamente. Por outro lado, a maior remogao de arsénio
obtida foi de 56%, para a NF90 em pH 6,0. Considerando a combinagdo entre fluxo de permeado,
produtividade e remogéo de arsénio, condutividade e sulfato, observou-se que a membrana NF90, utilizada
com pH de alimentacédo de 5,0, pode ser selecionada como a melhor para o processo.

PALAVRAS-CHAVE: Mineragdo de ouro, Efluente industrial, Nanofiltracdo, pH de alimentacdo, Fluxo de
permeado.

INTRODUCAO

A mineracdo de minérios a base de ouro sdo atividades de grande importancia econémica. Devido as suas
propriedades fisico-quimicas, o ouro tem sido empregado em diversas aplicacGes, que vao desde a fabricacdo
de joias até a cobertura protetora de satélites e o uso medicinal [1]. Por outro lado, a explotacdo e o
processamento desse material levam a impactos ambientais que variam desde destruicdo de habitats naturais
até a disposicdo de grande quantidade de rejeito no ambiente [2], incluindo a geragdo de &guas residuarias e
efluentes provenientes das etapas de beneficiamento dos minérios, os quais apresentam alto potencial poluidor
uma vez que podem conter elevada concentracdo de metais pesados e baixo pH [3].

Esses efluentes sdo normalmente tratados por neutralizacdo e precipitacdo, entretanto esses processos podem
ser insuficientes para adequar as caracteristicas do efluente aos padrbes de lancamento e/ou redso, além de
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requererem alto consumo de agentes quimicos e gerar elevado volume de lama [4]. Dessa forma, processos de
separacdo por membrana se apresentam como tecnologias promissoras para o tratamento de efluentes de
mineracdo. Dentre esses processos, ressalta-se a importancia da nanofiltracdo (NF), que oferece maiores fluxos
que a osmose inversa e remogdes de ions e pequenas moléculas expressivamente maiores que a ultrafiltracdo

[5].

A separacdo de solutos pelas membranas de NF acontece por diversos mecanismos, que incluem impedimento
estérico e exclusdo de Donnan [6], de maneira que tanto o tamanho dos poros quanto a carga da superficie e
dos poros da membrana influenciam a retengdo. Uma vez que as membranas comerciais de NF sdo
normalmente hidrofilicas e passiveis de hidrolisar em solucdo aquosa, a conformacédo e a densidade de carga
das cadeias poliméricas que as comple vdo sofrer alteragdes dependendo das propriedades do meio,
especialmente pH e forca ibnica. Devido as dimensGes nanométricas dos poros (~1 nm) e ao fato de as
membranas serem normalmente carregadas, até mesmo uma pequena variacdo dessas propriedades pode
provocar significativas mudancas na permeabilidade ou capacidade de retengdo da membrana [5].

O efeito do pH no desempenho da membrana de NF é complexo uma vez que tanto as caracteristicas da
membrana quanto da solugdo variam com o pH, e a magnitude dessas variacGes depende do material da
membrana e dos solutos presentes na solu¢do. Embora o comportamento de membranas de NF para solucGes
mono ou multi componentes de composicdo conhecida em diferentes pHs ja tenha sido bastante estudado,
modelado e é hoje bem conhecido [6, 7, 8], o desempenho desses processos para efluentes reais ndo pode ser
facilmente previsto [9]. Alguns autores avaliaram a NF de efluentes ou aguas reais em diferentes pHs [4, 10],
porém os mecanismos de retencdo e incrustacdo foram pouco discutidos.

Dessa forma, 0 objetivo desse trabalho foi avaliar o tratamento de duas dguas residuarias de mineracao de ouro
por nanofiltracdo. Foram testadas trés membranas de nanofiltracdo e diferentes pHs de alimentagéo, variando
entre 2,2 (pH original do efluente bruto) e 6,0.

MATERIAIS E METODOS

Efluente da mineracdo do ouro
Nesse trabalho foram utilizadas duas aguas residuarias provenientes de uma mineradora de ouro com minas no
Brasil: o efluente da planta de producdo de &cido sulfurico e a 4gua da barragem de calcinado (caracteristicas

apresentadas na Tabela 1). Os efluentes foram misturados na proporcdo de 1:1 anteriormente aos testes,
conforme a razao entre as vaz@es reais de geragdo dos mesmos.

Tabela 1 - Caracteristicas das membranas de NF testadas

R Efluente da planta de Agua da barragem de

Parametros « L A .
producdo de cido sulfurico calcinado

pH 1,59 8,75
Condutividade (uS/cm) 10.470 2.612
Turbidez (UNT) 134,0 3,5
Soélidos suspensos
(mg/L) 85 19
Arsénio (mg/L) 507 0,7
Sulfato (mg/L) 3.912 2.403
Cloreto (mg/L) 16 40
Calcio (mg/L) 374 515
Magnésio (mg/L) 200 33
Sédio (mg/L) 14 163

Descri¢cdo das unidades de bancada

O processo de ultrafiltracdo (UF) foi empregado como pré-tratamento das aguas residudrias. Para realizagdo da
UF, foi utilizada uma unidade constituida de uma bomba conectada a um controlador de velocidade, uma
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valvula agulha para ajuste de pressdo e um mandmetro. Foi utilizado um médulo de membrana submerso
comercial (ZeeWeed) com éarea de filtracdo 0,047 m2, polimero base PVDF e diametro médio de poros 0,04

pm.

Para os testes de nanofiltragdo foi utilizada uma unidade de bancada constituida (Figura 1) de um tanque de
alimentacdo (TA), uma bomba conectada a um controlador de velocidade, rotdmetro para leitura da vazdo de
alimentacdo, valvula para ajuste da pressdo, mandmetro, medidor de temperatura e uma célula de ago inox de
9,8 cm de diametro, proporcionando uma area de filtragdo de 75 cm2. O concentrado era retornado para o
tanque de alimentagdo enquanto o permeado era continuamente retirado. A vazdo de permeado era medida
através da coleta do volume permeado em uma proveta durante um determinado tempo.

Concentrado

TA
Permeado

Legenda
Q Bomba c) Rotametro Termémetro
pa Valvula agulha @ Manémetro Controlador de
velocidade

Figura 1: Esquema da unidade de NF utilizada.

Avaliac&o da NF em diferentes pHs

Foram avaliados os desempenhos de trés diferentes membranas de NF (MPF34, NF90 e NF270), cujas
caracteristicas, apresentadas pelos fornecedores, exceto quando especificado, sdo apresentadas na Tabela 2.
Agua de processo ndo pode ter pH 4cido para evitar corrosio e desgaste dos equipamentos e tubulagdes.
Assim, para que o efluente tratado possa ser reutilizado, seu pH deve ser ajustado para 7,0. Esse ajuste pode
ser realizado antes ou ap0s o tratamento. Dessa forma, as trés membranas foram testadas em diferentes pHs de
alimentacdo, especificamente 2,2; 3,5; 4,2; 5,0; 5,5; e 6,0.

O ajuste de pH foi feito com solugdo de NaOH 5N. Apds o ajuste, 6 litros do efluente foram ultrafiltrados com
pressdo de 0,7 bar, até um grau de recuperacéo de 60%.

As membranas de NF foram limpas com solugBes de acido citrico (pH 2,5) e NaOH (0,1N) e a sua
permeabilidade com agua foi medida através do monitoramento do fluxo de permeado nas pressdes de 10,0,
7,5, 5,0 e 2,5 bar. Apés esse procedimento, quatro litros do efluente pré-tratado (permeado da UF) foram
alimentados na unidade de NF. A nanofiltracdo do efluente, através de cada uma das membranas, ocorreu em
pressdo fixa de 10 bar, vazdo de alimentacdo de 2,4 LPM e temperatura entre 25 e 35°C, durante um periodo
de 4 horas. O fluxo de permeado e a temperatura do fluido foram monitorados com intervalos de 15 minutos, e
os resultados de fluxo foram normalizados para 25°C.

Tabela 2 - Caracteristicas das membranas de NF testadas

Caracteristica MPF34 NF90 NF270
Fornecedor Koch Membranes Dow Filmtec Dow Filmtec
Material da membrana Compésito Composqo de Composqo de
poliamida poliamida
Retencdo de NaCl 35% 85-95% n.d.
Reten¢do de MgSO4 n.d. >97% 97%
Massa molar de corte (Da) 200° 100° 200-300 ®
Diametro médio de poros (nm) n.d. 0,68 c 0,84c

n.d. Nao disponivel
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# Referéncia: Wang e Tang [11]
b Referéncia: Zulaikha et al. [12]
¢ Referéncia: Nghiem et al. [7]

Os efluentes brutos e os permeados das NF foram analisados quanto a pH, condutividade (condutivimetro
Hanna HI 9835), concentracdo de arsénio (espectrofotdbmetro de absorcdo atdmica GBC 932) e sulfato
(cromatégrafo idnico Dionex ICS-1000 equipado com as colunas AS-22 e ICS 12-A), de acordo com APHA
[13].

RESULTADOS

Avaliacéo daincrustacdo das membranas para diferentes valores de pH

A incrustacdo das membranas NF270, NF90 e MPF34 foi avaliada com base na relagdo entre fluxo com
efluente e fluxo com agua para as membranas limpas (J/Jsqua) € 0 grau de recuperagdo (GR) final alcangados
apos as 4 horas de filtragdo. O grau de recuperagdo é a razdo entre o volume de permeado retirado e o volume
de efluente inicialmente alimentado e reflete a produtividade do processo. Os resultados sdo apresentados na
Figura 2.

Pode-se verificar que, apesar das trés membranas serem constituidas de poliamida como polimero base,
existem diferencas nos fluxos de permeado para os diferentes valores de pH avaliados. Observa-se que, para a
NF270, os pHs 2,2 e 3,5 foram os que resultaram em menor incrustagdo apds 4 horas de teste, com uma
relagdo final entre fluxo de permeado e fluxo com &agua de 72 e 76%, respectivamente, e alto GR final
alcancado. Para as membranas NF90 e MPF34 os maiores valores de fluxo dividido pelo fluxo com &gua final
foram de 57% (pH 5,0) e 83% (pH 5,5), respectivamente.

NF270 W J/Jagua =GR NFOO  mJ/Jagua =GR
100% - 100% -
80% - _ 80%
= (]
Es  60% - EF 60%
= S = o
S 40% - oy 40%
]
E o ')0% i E 20% 7
. 0% -
0% - 22 35 42 50 55 6.0

22 35 42 50 55 6,0

pH de alimentacdo

(a) (b)

MPF34 W ]/Jagua EGR

pH de alimentacdo

100% -
80% -
=
EE  60% -
= .
En% 40% -
= 20% -
0% -

22 35 42 50 55 60
pH de alimentacdo
©)

Figura 2: Fluxo final com efluente dividido pelo fluxo com agua da membrana limpa e grau de
recuperacao final para as membranas (a) NF270, (b) NF90, (c) MPF34.
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Caracteristicas como carga superficial e massa molar de corte das membranas interferem na interacdo desta
com os componentes do efluente e, consequentemente, na incrustacdo [6]. A diferenca nas incrustaces das
membranas estudadas pode ser justificada por diversos fatores, como o tamanho dos poros dessas membranas,
que é maior para a NF270 e menor para a NF90 [14]. Devido ao menor tamanho de seus poros, a NF90 pode
apresentar maior incrustacéo por bloqueio de poros, resultando em menores fluxos. Outras caracteristicas como
hidrofobicidade, rugosidade e carga superficial, podem explicar o melhor desempenho da NF270 em relacédo a
MPF34 em termos de GR maximo alcancado, apesar de a primeira apresentar maior massa molar de corte.

Avaliagéo das caracteristicas do efluente tratado pelas diferentes membranas

Os permeados obtidos nos diferentes testes foram caracterizados quanto aos principais contaminantes
relacionados a mineracdo de ouro (Figura 3).

(©)

Figura 3: Remocé&o de condutividade, arsénio e sulfato para (a) NF270, (b) NF90, (c) MPF34.

A elevada concentracdo de sulfato no efluente, associada a presenca de calcio e magnésio, é considerada o
principal fator que limita o retiso do mesmo no processo industrial, uma vez que pode causar sérios problemas
de incrustacdo nas tubulacBes e equipamentos. Dessa forma, as remocdes elevadas de sulfato por todas as
membranas e em todas as faixas de pH estudadas sdo consideradas bastante positivas. A separagdo por
nanofiltragdo ocorre principalmente devido & exclusdo por tamanho e repulsdes eletrostaticas. Para o sulfato,
que possui carga -2 e raio do ion hidratado de 0,231 nm [15] os dois mecanismos podem ser considerados
importantes.

O arsénio foi o pardmetro que apresentou menor eficiéncia de remocéo. Entretanto, é importante destacar que
esse elemento, apesar de causar sérios danos a salde do homem e ao meio ambiente, ndo tem nenhum efeito
adverso no processo industrial. Considerando-se uma eficiéncia de remogdo de arsénio média constante de
40%, independente da concentracdo de entrada, e considerando que o permeado da NF poderia substituir
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integralmente a agua utilizada no processo industrial, sem adicdo de dgua nova, calculou-se a concentracao de
arsénio no permeado (agua de reiso) em estado permanente de 650 mg/L. Como o0 objetivo do sistema de
tratamento proposto é gerar dgua de reuso, e ndo de descarte em corpos d’agua, a obtencdo de um permeado
com alta concentragdo de arsénio ndo é considerada prejudicial uma vez que 0 mesmo ndo esta associado a
problemas de corrosdo ou incrustagdo. Segundo alguns autores, o arsénio pode inclusive atuar como inibidor
de corroséo de ferro zero-valente [16].

A NF90 foi a membrana que resultou em maior remocdo dos contaminantes, com reducdo de 94% de
condutividade, 54% de arsénio e 99% de sulfato, para o pH 5,0. Isso pode ser justificado pelo menor tamanho
dos poros dessa membrana, que permite que haja maior retencdo por impedimento estérico. O pH de menor
remoc¢do foi 0 4,2, o qual provavelmente se encontra préximo ao ponto isoelétrico, em que a membrana
encontra-se com densidade de carga superficial neutra. Nessa condicdo, apenas 0 mecanismo de impedimento
estérico ird evitar a passagem de solutos para o permeado, diminuindo as eficiéncias de remocéo [6, 14].

Ainda com relacdo a remogdo de condutividade e arsénio, verifica-se que a membrana NF270 apresenta
desempenho moderado se comparada as duas outras. Tal fato pode ser justificado devido a sua maior
porosidade e menor eficiéncia de remogdo de sais [17]. A MPF34, por sua vez, apresenta baixa remogéo de
condutividade e arsénio, sendo que no pH 5,5, ha remocdo de apenas 11% de condutividade. Esse resultado
pode estar relacionado a sua estrutura polimérica porosa e esta de acordo com os apresentados por Bargeman e
colabores [18]. Pode-se verificar que tanto para a NF270 quanto para a MPF34 a menor eficiéncia de remocao
ocorreu em pH 5.

Considerando a melhor combinacdo entre fluxo de permeado, produtividade e remocdo de arsénio,
condutividade e sulfato, observa-se que a membrana NF90, aplicada com pH de alimentacdo de 5,0, pode ser
selecionada como a melhor para 0 processo.

CONCLUSAO

A partir dos resultados, observa-se que o processo de nanofiltracdo é eficiente para o tratamento do efluente da
mineracdo de ouro. Baseado apenas no fluxo com efluente final, a NF270 em pH 3,5 é a membrana que
fornece melhor resultado. Entretanto, essa membrana resulta na menor eficiéncia de remocao de ions. Por outro
lado, a NF90 é a que fornece uma melhor combinagdo entre fluxo e remog¢do de arsénio, condutividade e
sulfato, em pH 5,0, e pode ser selecionada como a melhor para 0 processo.
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