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Resumo

Ozbnio, alétropo do oxigénio, é encontrado na estratosfera e possui alto poder oxidante. Sua decomposigao é
espontanea e os radicais livres gerados apresentam potencial de oxidagao elevado. Seu uso no tratamento de drenagem
acida de mina é emergente no Brasil e encontra-se em fase piloto nas Industrias Nucleares do Brasil S.A. em parceriacom a
empresa Brasil Ozénio, a Fundacao Parque de Alta Tecnologia da Regido de Iperé e Adjacéncias e Universidade do Extremo
Sul Catarinense, financiado pelo Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social. Neste contexto, ozénio como
agente oxidante trata eficazmente a drenagem acida de mina nas aguas captadas nos bota-foras, caracterizadas por pH acido,
alta concentragao de manganés e ferro, entre outros metais. A aplicacao de ozonio foi realizada em reatores acoplados a
sistemas hidraulicos de recirculacao por meio de bombas centrifugas em unidades projetadas em funcao da vazao de agua
de alimentagao. O processo de otimizacao envolveu a variagao da vazao de entrada de O,, vazao de alimentagao de 4gua,
concentragao de O,, recirculagao da mistura 4gua/O, e tempo de residéncia. Concentragdes remanescentes de ferro,
manganés, zinco, lantanio e cério foram monitoradas por ICP-OES apds cada tratamento e comparadas com amostras
de alimentacao. A concentracao inicial de manganés contida nas amostras variou de 20 até 89 mg/L. Apds o tratamento
com O, a concentragao final de Mn total encontrada ficou abaixo de 1,0 mg/L, abaixo do limite permitido pela resolugao
CONAMA 430/201 |, que dispoe sobre as condicdes e padroes de lancamento de efluentes.
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OZONE APPLICATION FOR MANGANESE REMOVAL FROM ACID MINE
DRAINAGE INB / CALDAS

Abstract

Ozone, allotrope of oxygen is found in the stratosphere and has high oxidizing activity and disinfection action.
Its reduction to molecular oxygen is spontaneous and has high potential. The use of ozone in the treatment of acid mine
drainage is emerging in Brazil and is found under the pilot phase in the Nuclear Industries of Brazil in partnership with
BrasilOzonio company, Foundation Park of High Technology Iperé Region and adjacencies and University of Extremo Sul
Catarinense, funded by the National Bank of Economic and Social Development. In this context, ozone as an oxidizing agent
treats effectively acid mine drainage from waste rock piles, characterized by acidic pH, high concentration of manganese and
iron, among other metals. Ozone application was performed in reactors coupled with recirculation systems by means of
centrifugal pumps in a treatment system designed according to the feed water flow. The optimization process involved the
variation of the input O2 flow, feed water flow rate O3 concentration‘ recirculation of the mixture wa'cer/O3 and residence
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time. The remaining concentrations of iron, manganese, zinc, lanthanum and cerium were monitored by ICP-OES after
each treatment and compared with control conditions. The initial concentration of manganese in the samples ranged from
20 to 89 mg/L. After ozone treatment the final total manganese concentration was below 1.0 mg/L, thus below the limit
allowed by the CONAMA Resolution 430/201 I, which establishes limits for effluent discharge standards and conditions.

Keywords: Acid mine drainage; Manganese; Ozone.

I INTRODUGCAO

A Unidade de Tratamento de Minérios em Caldas - MG,
pertencente ao Complexo Minero-Industrial do Planalto de
Pocos de Caldas - CIPC, foi o primeiro empreendimento de
lavra e processamento de minério de uranio a céu aberto
no Brasil. A usina foi projetada para uma producao anual de
DUA - (NH,),U,O, (Diuranato de aménio) de 500 toneladas
em equivalente de U,O,. A lavra de minério de uranio teve
inicio em 1977 e a operagao da usina foi encerrada em
1995 por inviabilidade econémica. Neste periodo foram
produzidos em torno de 1.200 toneladas de U,O,.

Hoje, a2 INB esta empenhada no descomissionamento
da unidade e participa do desenvolvimento de um projeto
para tal propésito, apoiado pelo Banco Nacional de
Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES) com recursos
do Fundo Tecnolégico (Funtec), destinados a Fundacao
Parque de Alta Tecnologia da Regiao de Iperé e Adjacéncias
(Fundacao Patria) e que tem como Instituicdo Tecnoldgica
a Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC) e
como empresa interveniente a Brasil Ozénio IndUstria e
Comércio de Equipamentos e Sistemas Ltda.

Este projeto contempla atividades de pesquisa e
desenvolvimento tecnolégico e a construgao e operagao de
uma planta piloto para descontaminar as aguas superficiais
oriundas de drenagem acida de mina. A vazao a tratar é da
ordem de 400 m?/h, na unidade de tratamento de minérios
das Industrias Nucleares do Brasil (INB), em Caldas (MG).
O tratamento sera por meio da injecdo de ozbnio para
oxidacdo dos metais pesados, que serao retirados para
posterior reaproveitamento. No sitio internet do BNDES
pode-se encontrar uma publicacao resumo sobre o projeto [ 1].

O objetivo deste trabalho foi estudar e otimizar a
injecao de ozénio em aguas oriundas de drenagem acida
para remocao de ferro e manganés e entender os efeitos
e influéncias de parametros de processo utilizados para
determinacao da eficiéncia de oxidagao, dentro do contexto
das necessidades de descontaminacao das dguas marginais
provenientes da Barragem de Rejeitos da INB.

Segundo a Organizacao das Nagées Unidas (ONU),
as reservas de agua potavel no mundo tendem a diminuir até
40% nos préximos 50 anos. Além disso, a falta de chuvas
na regiao sudeste do Brasil e as enchentes provocadas
por excesso de chuvas localizadas nas regides norte e sul
potencializam o agravamento da qualidade das aguas préprias
para consumo [2].

Compostos a base de cloro, de grande uso no
tratamento da agua, sao utilizados objetivando o controle
de microrganismos patogénicos e/ou a oxidagao de espécies

quimicas [3]. A presenca de ions em baixos estados de
oxidacdo, Fe?* e Mn** por exemplo, implicam em potenciais
impactos ambientais quando nao ha tratamento adequado,
e em ambiente 4cido o oxigénio molecular nao é capaz
de oxida-los. O controle da formacao de trihalometanos,
subproduto indesejado gerado no processo de desinfeccao
quando o cloro é empregado, acrescenta riscos potenciais
a saude publica [4].

A presenca de metais soltveis em aguas oriundas de
DAM na Unidade de Tratamento de Minérios, no Complexo
Caldas e suas implicagdes impactantes no ambiente, é
documentada por relatérios técnicos produzidos pela INB
e por institutos de ensino e pesquisa em parceria com a
INB. O sistema de tratamento para remocao de manganés
dissolvido em aguas acidas oriundas de drenagem de mina
envolve frequentemente métodos como precipitacao na
forma de hidréxidos, de alto custo operacional e implicando
em adigdo de produto quimico com toxicidade.

Ozbnio, alétropo triatémico do oxigénio, &€ encontrado
na estratosfera e possui alto poder oxidante e de desinfeccao
e nao é uma fonte intrinseca de polui¢do. Sua reducao para
oxigénio molecular é espontanea e possui elevado potencial
de oxidagao: E0 ~ 2,1V, sendo que o radical livre hidroxila,
o melhor agente oxidante originado do ozénio molecular,
apresenta potencial de 2,7 V [5, 6].

A remocao de ions ferro e manganés dos efluentes
utilizando ozénio consiste na oxidagao direta dos metais
solUveis para estados de oxidacao insolGveis em agua.
Por exemplo, ions Fe?*, Mn?* e Ce?* sao facilmente oxidados,
gerando sélidos inertes, de acordo com as Equagdes |,2 e 3,
respectivamente.

2

2 Fe *(aq) + Oy, + SH,04 > 0
2Fe(OH)3m + Oy, + 4H )

2
Mn *(uq) + Oy, + H,0, > @
MnO,, + Oy, + 2H*(aq)

2+
Ce wn T OM) + HZO(,) - 3)
CeO,,, + Oy, + ZH*(aq)

2 MATERIAIS E METODOS

A planta piloto foi composta por dois containers, sendo
o primeiro responsavel pela concentragao e purificagao de
oxigénio em alto teor e o segundo responsavel pela producao
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de ozdnio, contendo geradores BRO3 com capacidade
total de produgao de cerca de 1,5 kg/h de O,. O sistema
de geracao de ozoénio utiliza o Efeito Corona.

As injecoes de ozonio foram realizadas em reatores
com auxilio de injetores Venturis e bombas de recirculagao.
A configuracao inicial dos reatores pode ser observada na
Figura |. Para cada linha estao acoplados trés reatores em
série onde, em cada caso, € injetada quantidade controlada
de ozénio.

Os reatores sao acoplados a sistemas hidraulicos de
recirculacao auxiliados por bombas centrifugas projetadas
em funcao da vazdo média de alimentagdo. Durante o estudo
as vazoes de alimentacao dos reatores foram variadas entre
300 L/h e 3000 L/h. As variaveis de processo estudadas foram:

* vazao de oxigénio, Q(O,), (L/min);
* concentragdo de ozénio, [O,], (g/Nm’);
* vazdo de alimentagao da dgua acida Q,, (L/h);

* produgao em fluxo de massa de O,, g/h.

A matéria prima do processo de ozonizacao é o ar
atmosférico que passa por um separador/concentrador de
oxigénio, de modo a fornecé-lo na geracao com uma pureza
de cerca de 95%. Esse oxigénio concentrado passa por placas
com elevada tensao, onde se aplica uma descarga elétrica
que transforma o oxigénio em ozénio. O tempo de meia-vida
do ozénio é de aproximadamente sete minutos. Além do

consumo nas reagdes, ha ainda uma auto-decomposicao
do ozbnio para oxigénio.

Amostras de agua foram coletadas ao longo do
desenvolvimento do processo de otimizacao e foram
determinadas as concentracoes de ferro, manganés, zinco,
lantanio e cério, presentes na fracao aquosa das amostras [7].
Amostras de agua de alimentacdo (branco) também foram
submetidas as mesmas analises e utilizadas como parametro
para avaliar a eficiéncia do processo. Os métodos de analises
utilizados sao métodos de rotina, utilizando espectrometria de
emissao ética em plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

O monitoramento das concentracoes de ferro,
manganés, zinco, lantanio e cério contidos nas fases soltvel
foram realizados a partir da amostragem em cada reator,
concomitantemente a simulagoes de diferentes condicoes
operacionais para o propdsito de otimizagao e posterior
escalonamento e insercao desse novo processo na INB - Caldas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes de injecdo de ozdnio foram realizados
em reatores acoplados entre si a sistemas hidraulicos de
recirculacao, auxiliados por bombas centrifugas em unidades
projetadas em funcdo da vazao de agua de alimentacao.
O processo de otimizagao foi desenvolvido a partir da
variagdo da vazio de entrada de O, (L/min) na geragdo de
ozoénio, vazao de alimentacao de agua a ser tratada com
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Figura |. Esquema hidraulico de aplicacao de ozénio em agua acida da INB.
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ozénio (L/h), concentragdo de O, (g/Nm?®) gerada “in situ”,
recirculacao da mistura agua/O, e tempo de contato.

As vazoes de O, utilizadas variaram de 8 até 32 L/min,
que resultaram na variacao exponencial da concentragao e
producdo massica de ozénio (vide Figura 2). O ponto de
inflexdao encontrado em 16 L/min pode ser considerado
como ponto étimo de geragao e transferéncia de O, para
os sistemas testados.

As concentracdes remanescentes de ferro, manganés,
zinco, lantanio e cério foram monitoradas por ICP-OES ap6s
cada tratamento e comparadas com as amostras obtidas na
alimentacao do sistema de tratamento. A concentragao inicial
de manganés variou de 20 até 89 mg/L nos ensaios realizados
e a eficiéncia de remocao atingiu 99%. A concentragao total
de manganés sob condigbes otimizadas ficou abaixo de
I,0 mg/L, respeitando-se o limite permitido pela resolucao
CONAMA 430/201 I, que dispoe sobre condigoes e padroes
de lancamento de efluentes [8].

Os comportamentos do ferro, manganés, zinco,
lantanio e cério na presenca de ozénio foram estudados
variando-se a concentracao de ozénio. Os resultados estao
apresentados na Tabela |. A concentragdo de manganés
variou proporcionalmente a injecao de ozénio, conforme
ilustrado na Figura 3, em cada linha de reatores sequenciais.

As vazdes foram escolhidas com base em avaliagbes
preliminares, que delimitavam a producao de ozénio.
Os dados representados foram obtidos a partir da média de
trés ensaios realizados para cada vazio de O, na alimentagéo
do gerador de ozonio.

Na Figura 3 pode-se observar concentracdes de
manganés total encontradas ao longo do processo de injecao
de oz6nio em diferentes vazoes e concentracdes de ozénio
aplicadas durante a etapa de otimizagao.

A Tabela | mostra, para cada metal de interesse, o
valor médio na entrada e saida do tratamento durante a etapa
de otimizacao. A concentragao de ozonio aplicada variou de
55,82 109,4 g/h, a vazao de alimentacio variou de 3002 3000 L/h
e a producio de ozdnio variou de 56 a 78 g/Nm?®.

No processo de ozonizagao os metais sollveis
em seus estados de oxidagdo mais baixos, Fe?*, Mn* e
Ce?", s3o oxidados em espécies insoliveis em 4gua sob a
forma de éxidos e hidréxidos contendo Fe**, Mn*+ e Ce**.
Além disso, outros ions monitorados (Zn**, La’*) também
precipitam, em menor propor¢ao, devido a formacao de
complexos metalicos de baixa solubilidade em agua e/ou
por co-precipitagao. O residuo sélido gerado teve sua
composicao percentual identificada para a matriz estudada
e pode-se constatar que cerca de 70% do material sélido
gerado sao oxidos de manganés (IV), provavelmente o
mais estavel pirolusita (MnO,). O pH do efluente ap6s o
processo de ozonizacdo, cerca de aproximadamente 3,0,
¢ corrigido para atender a resolucio CONAMA 430/201 |
(5,0-9,0) usando quantidades inferiores as utilizadas sem o
processo de ozonizacao em estudo [8].

Pelo fato das amostras estudadas conterem baixo
teor de ferro, nao foi possivel demonstrar a eficiéncia da
oxidacao deste elemento (Equacao |) quando presente em
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Figura 2. Geracio de ozdnio a partir da tecnologia BrasilOzénio.
Variagao de vazao de O, (L/min) e concentragao (g/Nm?) e produgao
massica (g/h) de O, (Reatores BRO3®).
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Figura 3. Concentracao de manganés nas saidas dos reatores sequenciais
em fungdo da vazao.

Tabela |. Resultados otimizados apds tratamentos

Metal Média na Média na Saida do
soluvel Alimentacao tratamento
(mg/L) (mg/L)

[Mn] 24,24 0,47

[Fe] 0,20 0,15

[Zn] 0,50 0,37

[La] 2,36 1,48

[Ce] 0,45 0,12

altas concentracoes. Porém, estudos em escala de bancada
comprovaram sua eficiéncia de oxidacao e consequente
precipitacao no meio reacional e, consequentemente, a
potencialidade de remocao de ferro do efluente.

4 CONCLUSAO

Ozobnio como agente oxidante aplicado de forma
adequada, em reatores adequados e sob condicoes
otimizadas de operacao ¢é eficiente para remocao de ferro
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e manganés em suas formas iénicas sollveis e assim trata
eficazmente a drenagem acida de mina nas 4guas captadas dos
bota-foras, caracterizadas por pH acido, alta concentracao
de manganés e ferro, entre outros elementos terras raras.
A concentragao inicial de manganés contida nas amostras
variou de 20 até 89 mg/L. Apds o tratamento com O, a
concentracao final de Mn total encontrada ficou abaixo
de 1,0 mg/L, abaixo do limite permitido pela resolucao
CONAMA 430/2011, que dispoe sobre as condicoes e
padroées de lancamento de efluentes [8].
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