REMOGCAO DE SULFATOS PRESENTE EM EFLUENTE DA
VOTORANTIM METAIS ZINCO - UNIDADE TRES MARIAS*

Adelson Dias de Sousat
Daniel Dayrell Pereira?
Fabiana Maria Teixeira®
José Antonio de Magalhdes*
Pablo dos Santos Pina®
Roberson Fernando Silva®

Resumo

O objetivo deste trabalho € mostrar os estudos para remogdo de sulfatos no
efluentes industrial da Votorantim Metais Zinco, unidade Trés Marias.Um dos
maiores desafios na industria que trabalha com meio sulfurico em seus processos, é
a remocao de sulfato de seus efluentes. Neste sentido a Votorantim avaliou varios
processos distintos a fim de atingir uma concentragdo maxima de 250mg/L de
sulfatos, dentre eles, precipitacdo quimica, redugdo bioldgica e resina de troca
ibnica.Dentre os processos avaliados, o que apresentou os melhores resultados foi a
precipitacdo quimica através da formagao de etringita, composto de facil separagao
sélido-liquido, atingindo resultados de concentracdo de sulfato inferiores a meta
maxima de concentracio.
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EFFLUENT SULPHATES REMOVAL OF VOTORANTIM METAIS ZINCO TRES
MARIAS PLANT

Abstract
The objective of this work is present studies done with the industrial effluents by
Votorantim Metais Zinco in Trés Marias plant reaching the sulphate removal.One of
the biggest challenges in industries that works with sulfuric acid in its processes is
the sulphate removal of their effluents. In this sense, Votorantim evaluated several
different processes in order to achieve a maximum concentration of 250 mg/L of
sulphates, including, chemical precipitation, biological reduction and ion exchange
resin. Among the evaluated processes, which showed the best results was the
chemical precipitation by ettringite formation that has an easy solid-liquid separation,
reaching results in sulphate concentration below than the maximum concentration
specified (250mg/L).
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1 INTRODUGAO

O ion sulfato € um contaminante comumente encontrado em efluentes, incluindo
efluentes provenientes da industria de papel, producdo de fertilizantes, industria
téxtil, manufatura de pesticidas, anodizagdo de aluminio, mineragcdo e
beneficiamento de minerais sulfetados e em processos de oxidagao natural de
minerais sulfetados expostos ao intemperismo, gerando drenagem acida de mina
(DAM) [4].

A presencga de sulfatos acelera o processo de corrosao de tubulagdes. Em corpos
d’agua com concentragdes superiores a 250mg/l, os aspectos organolépticos s&o
comprometidos e afetam adversamente a vida aquatica. Aguas com concentragdes
de ion sulfato maiores que 500mg/l, se ingeridas, apresentam efeito laxativo em
humanos e em animais [5].

O aumento da concentracdo de sulfato em efluentes estd sendo considerado como
um dos principais problemas para o futuro das industrias do setor minero-
metalurgico, notadamente aquelas localizadas em paises com tradigdo na
exploragcdo mineral e na industrial metalurgica e que possuem limitagdes no
suprimento de agua para consumo humano, como por exemplo, Africa do Sul e
Australia [1].

As tecnologias disponiveis no mercado s&o convencionalmente baseadas nos
processos de precipitagdo quimica (gesso, etringita e sulfato de bario), redugao
biolégica (Paques), membranas (Processo SPARRO®) e resina de troca idnica
(Processo GYP-SIX® e Sulf-IX® - BioteQ) [2].

As tecnologias existentes para remogéo de sulfato de efluentes industriais, em sua
maioria, nao atendem o critério de reduzir sulfato a concentragdes inferiores a
250mg/l, de forma economicamente viavel. Contudo, o custo de tratamento depende
de caracteristicas fisico-quimicas especificas do efluente e do local onde o0 mesmo
sera tratado. O que afetara diretamente a escolha da tecnologia apropriada.
Algumas das tecnologias frequentemente avaliadas para tratamento de efluentes
contendo sulfato sdo resumidas na Tabela 1, adaptada de INAP [2].

Tabela 1 — Sumario de tecnologias para tratamento de efluentes contendo sulfato.

Resumo de Tecnologias para Remocio de Sulfato

Processos Calcario / Cal SAVMIN CESR Sulfateq® - Paques
Pré-tratamento nio ndo ndo sim
Concentracio sulfato 3000mgL 650meL 3000mg/L 8000mg/L
afluente
Concentracio sulfato 1250mgT. T0melL. 200me/T. 250mg/T.
efluente tratado
% Remocio sulfato 50% > 90% > 90% > 90%
Producio de salmora nido nio nio nio
Producio de lodo/lama baixa'moderada moderada‘alta alta baixa/moderada
Monitoramento moderado/alto alto alto moderado/alto
Manutencio baixa baixa baixa baixa
Capex - - - MMRS 5.0 (5m3-'h - VMZ TM)
Opex RS 0.20/m’ RS 0.35/m’ RS 1.50/m’ RS 0.50/m’
Bai tracio de sulfato, Bai tracho de sulfato,
Femocdo de metais pesados e aj,m concen aqgnl © ST, g e concentragdo de sulfato e ana conEm acdao e sulal o_‘
Vantagens . reciclagem da etringita e N . recuperagio de enxofre e metais
baixo custo = . remocio de metais pesados
remogdo de metais pesados pesados
Desvantagens Red‘u;‘ao de sulfato limitada e Gerago de lama Geragéo de lama Custo‘da fonte de carbono e
geracdo de lama geracdo de lodo e lama
Reciclagem ou venda de lama e
Melhorias Reciclagem ou venda de lama  |Reciclagem ou venda de lama  |Reciclagem ou venda de lama  |utilizacdo de fontes alternativas de
carbono (baxo custo)

Com objetivo de minimizar o impacto das suas atividades no meio ambiente e
futuramente reciclar a totalidade da agua consumida em seu processo a VMZ TM,
foram avaliadas tecnologias disponiveis no mercado para tratamento de efluentes



contendo sulfatos e metais pesados. O presente trabalho foi direcionado para o
tratamento do efluente da barragem que recebe o rejeito do processamento de zinco
da VMZ TM, com geracgao aproximada de 1.200t/dia. As tecnologias avaliadas neste
estudo foram: (I) Processo Paques — reducdo biologica de sulfato; (II) Processo
Etringita — precipitagdo de gesso e etringita. Dentre as opg¢des estudadas pela VMZ
TM, a que apresentou maior viabilidade técnico-econémica foi a opgao Il, sendo
eleita para construcdo de uma planta industrial nas dependéncias da VMZ TM, com
capacidade de tratamento de 600m?3/h.

2 MATERIAIS E METODOS

Os testes em escala piloto para avaliar o Processo Etringita foram conduzidos na
planta Piloto VMZ TM, empregando 10litros de efluente da barragem em cada
batelada. A amostra de efluente era adicionada a um béquer de vidro e mantida sob
agitagdo mecanica (150rpm) e a temperatura ambiente (25-30°C). Cal industrial
(Belocal) e hidréxido de aluminio P.A. (Synth) foram empregados nas etapas de
precipitacdo de gesso e eftringita, respectivamente. A Tabela 2 mostra a
caracterizagado quimica do efluente, enquanto a Figura 1 apresenta um resumo do
procedimento experimental empregado nestes testes.

Tabela 2 — Caracterizagao quimica do efluente.

H Ca Mg S0, 2- In Mn Ph Cd Cu Al
P mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
4.4 517.7 1562.0 §439.0 4938 533.7 0.1 0.5 0.5 3.4
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Figura 1 — Fluxograma de blocos dos ensaios de precipitacdo etringita.

Os ensaios para avaliagdo da tecnologia Sulfateq® (Paques) foram conduzidos em
uma planta piloto integrada enviada ao Brasil pela empresa Paques, com
capacidade para tratar de 10 a 15l/h de efluente. Os mesmos foram conduzidos na
unidade da VMZ em Juiz de Fora, empregando amostra de efluente (Tabela 2). A PP
Paques era composta por bioreatores, clarificadores, reatores agitados
mecanicamente, bombas, compressor e controlador légico programavel (PLC)
(Figura 2).



Figura 2 — Fotografia Planta Piloto Paques [3].
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O mesmo efluente foi utilizado nos testes de remocgao de sulfato via precipitacéo de
etringita e processo bioldgico (tecnologia Sulfateq®). A Figura 3 apresenta a
variagcdo da concentracdo de sulfato na alimentagdo e no efluente tratado, bem
como o percentual de remocédo de sulfato, durante 20 dias de teste em sistema
continuo. A concentragao de sulfato média no efluente tratado foi de 910+290mg/l,
enquanto o percentual de remocéo de sulfato médio foi de 88,63 £3,64%. Apesar da
elevada reducdo de sulfato observada neste estudo, em média superior a 85%, o
efluente tratado apresentou concentracdo de sulfato superior a 500mg/l. Que é
bastante superior ao limite maximo determinado pela legislagdo ambiental e
objetivado pela VMZ TM, que é de no maximo 250mg/I.
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Figura 3 — Variagédo da concentragao de sulfato — Teste Piloto Tecnologia Sulfateq® (Paques).

O teste em escala de bancada indica que a precipitagdo de etringita pode ser
empregada para remocgado de sulfato da drenagem da barragem. A composigéo
quimica da solugdo, bem como dos sélidos gerados nas etapas de precipitacédo pH
10,5 (gesso - magneésio e metais pesados) e pH 11,5 (etringita - calcio e sulfato) s&o
apresentados na Tabela 3. A remogédo de metais pesados e magnésio ocorre de
forma eficiente na primeira etapa de precipitacdo, enquanto a segunda etapa de
precipitacdo remove o calcio e o sulfato residual também de maneira eficaz. Desta



forma, a solugéo obtida apds o tratamento via rota de processo proposta atende as
especificagdes da legislacdo ambiental vigente para descarte de efluente industrial.

Tabela 3 — Caracterizagao quimica teste precipitagao etringita.

Etapa Caracterizacio Quimica elementar
Amostra 5
Processo Ca Mg Zn 80,7 Cd Ph Mn Al
1°Precipitacio | Soligdo - mg'L 753 14 <1.0 2140 <1,0 <1,0 -
Gesso Solido - %o 154 8.8 2.7 - 0.003 0.004 2.8 0,002

2°Precipitagio | Solgdo - mgL 96 1 <1.0 193 <0.1 <0.1 <0.1

Etringita Solido - % 26.6 03 0.01 - 0.0005 0.0006 0.0006 6.9

4 CONCLUSAO

Ensaios realizados em escala piloto objetivando remogao de sulfato do efluente da
barragem (VMZ TM) indicam que é possivel alcangar redugdes de sulfato superiores
a 85 e 95%, empregando a tecnologia Sulfateq® e precipitagdo de etringita,
respectivamente. O processo de precipitagdo quimica, etringita, mostrou-se mais
adequado para tratamento deste efluente, alcancando concentragdes de sulfato na
solucao tratada inferiores a 200mg/I.

O precipitado gerado pode ser adequado a venda como gesso para mercado
cimenteiro e ou agricola, o que abate os custos operacionais.
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