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RESUMO

Com o aumento na demanda de niquel e redugao do niquel sulfetado na ultima década,
processos de recuperagao de metais a partir do niquel lateritico vem sendo investigados.
Em vista disso, foi estudada a precipitacdo oxidativa com ozbnio, um eficiente oxidante,
com o intuito de separar o manganés do niquel e das outras impurezas metalicas presentes
no lixiviado de niquel lateritico limonitico previamente purificado. O manganés, apesar de
ser uma impureza do processo de obtencdo do niquel, possui valor agregado para a
siderurgia. Para o estudo foi preparada uma solugédo sintética sulfatada contendo oito
metais (Al, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni e Zn) em pH 1,5 e temperatura ambiente de 21°C, para
simular o lixiviado. A oxidagao foi realizada em reator semi-batelada com difusor de bolhas
porosas finas. Foi usado oxigénio a 99% e 0,5barg no gerador de descarga corona para a
producao do ozénio que alimenta o reator. Foram estudadas as variagdes da vazéo de
oxigénio (0,2 até 2,5L/min) e de pH (0,5; 1,0 e 1,5) no potencial 1,5V e dosagens de oz6nio
0 a 850mg até 140 minutos para a remogao do manganés. As dosagens do ozénio foram
determinadas pela iodometria. As amostras ozonizadas foram analisadas no ICP-OES e o
precipitado no EDXRF e MEV-EDS. Nos ensaios de vazao, foi selecionada a vazao étima
de 0,5L/minO2, com recuperagao maxima de 97% de manganés. Os ensaios de pH
conseguiram recuperar no maximo 96 a 97% até 140 minutos, sendo o pH 0,5 o mais
seletivo para o manganés. Portanto, o melhor ensaio ocorreu para 0,5L/minO2, pH 0,5,
607mgOs em 100 minutos com recuperacao de 96% de Mn, 13% de Al, Fe, Mg e menos
de 7% de co-precipitacdo dos outros metais e consumo de energia em torno de 20W ou
80WI/L. Os ensaios que consumiram menos 0zdnio em relagao a alimentagao foram os de
pH 0,5 e 1,5 em 0,5L/minO2 aos 100 e 90 minutos com 87% e 83% com relagdo Oz/Mn 6,7
e 5,7, ou seja, 7,6 a 6,5 vezes maior que a estequiometria respectivamente. O pH 1,0
consumiu mais 0zOnio para co-precipitar mais metais (no maximo 39% de Al, Fe, Mg e
outros). O precipitado produzido no melhor ensaio contém 55% de Mn e 12,4% de Fe, com
melhor relagdo Mn/Fe de 4,5 e menos de 0,25% de co-precipitados de Al, Co, Cr, Mg, Ni e
Zn, o qual podera servir de estudo para a recuperagédo de manganés como fonte
secundaria. O melhor modelo cinético foi o pseudo-homogéneo, sendo controlado por
transferéncia de massa, com constantes de velocidades de 0,03 a 0,04min™' para os
ensaios de pH 0,5 a 1,5, onde o k do pH 1,5 foi o maior, 0 que justifica um tempo de

remogao menor que para os pH's 0,5 e 1,0.

Palavras-Chave: Manganés; Hidrometalurgia; Niquel Lateritico; Ozbnio.



ABSTRACT

With the increase in nickel demand and the reduction of sulfide nickel in the last decade,
recovery processes for metals from laterite nickel are being investigated. In view of this,
oxidative precipitation with ozone, an efficient oxidizer, was studied in order to separate
manganese from nickel and other metallic impurities present in the previously purified limonite
nickel laterite leachate. Manganese, despite being an impurity in the process of obtaining
nickel, has added value for the steel industry. For the study, a sulfated synthetic solution
containing eight metals (Al, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni and Zn) was prepared at pH 1.5 and room
temperature of 21°C, to simulate the leachate. The oxidation was carried out in a semi-batch
reactor with a fine porous bubble diffuser. Oxygen at 99% and 0.5 barg was used in the corona
discharge generator to produce the ozone that feeds the reactor. The variation in oxygen flow
(0.2 to 2.5L/min) and pH (0.5; 1.0 and 1.5) at 1.5V potential and ozone doses from 0 to 850mg
up to 140 minutes for the manganese removal were studied. Ozone dosages were determined
by iodometry. The ozonized samples were analyzed at ICP-OES and the precipitate at EDXRF
and MEV-EDS. In the flow tests, the optimal flow rate of 0.5L/minO2 with 97% maximum
manganese recovery was selected. The pH tests were able to recover a maximum of 96 to
97% up to 140 minutes, with pH 0.5 being the most selective for manganese. Therefore, the
best test occurred at 0.5L/minO., pH 0.5, 607mgOs in 100 minutes with recovery of 96% of
Mn, 13% of Al, Fe, Mg and less than 7% of co-precipitation of other metals and power
consumption around 20W or 80W/L. The tests that consumed lower ozone in relation to the
feed were those of pH 0.5 and 1.5 in 0.5L/minO2 at 100 and 90 minutes with 87% and 83% in
relation to Os3/Mn 6.7 and 5.7, i.e., 7.6 to 6.5 times greater than stoichiometry respectively. The
pH 1.0 consumed more ozone to co-precipitate more metals (maximum 39% of Al, Fe, Mg and
others). The precipitate produced in the best test contains 55% Mn and 12.4% Fe, with a better
Mn/Fe ratio of 4.5 and less than 0.25% co-precipitates de Al, Co, Cr, Mg, Ni and Zn, which
may serve as a study for manganese recovery as a secondary source. The best kinetic model
was the pseudohomogeneous, being controlled by mass transfer, with velocity constants 0.03
to 0.04min" for the pH 0.5 to 1.5, where the k of pH 1.5 was the highest, which justifies removal

time lower than to pH's 0.5 and 1.0.

Keywords: Manganese; Hydrometallurgy; Lateritic Nickel; Ozone.
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1  INTRODUGAO

O niquel € um metal de alto valor agregado e estratégico na cadeia produtiva
siderurgica. O minério de niquel pode ser classificado em fungdo da sua
composicao, em dois tipos principais: o sulfetado e o lateritico. (ICZ, 2017) Além do
niquel, podem ser recuperados cobalto, cobre, manganés e ferro o que aumenta o

interesse na exploragdo do minério de niquel. (CRUNDWELL et al., 2011)

Desde 1950, a demanda por niquel vem aumentando em média 4% ao ano
(DALVI et al., 2004) e com a redugao na produgéo de niquel sulfetado a partir de
2006, existe a necessidade de prospectar novas fontes de niquel, como o lateritico.
Embora o niquel lateritico represente 70% das reservas mundiais de niquel ainda
produz 40% (ICZ, 2017) de todo o niquel, também possui a desvantagem de
consumir mais energia que o sulfetado, mesmo assim, possui potencial de
exploracéo. (OLIVEIRA et al., 1990)

O niquel lateritico apresenta as seguintes vantagens em relagao ao sulfetado:
menor custo de extracdo por ser um minério superficial e pode obter maior

rendimento por possuir maior teor de niquel. (ANDRADE et al., 2000)

O Brasil, em virtude de apresentar a segunda maior reserva de niquel lateritico
(SILVA, 2015) tem a capacidade de se tornar um potencial produtor de niquel
lateritico a nivel mundial (TEIXEIRA, 2016) sendo favorecido desde os anos 2000
pelo crescimento da economia, principalmente de paises emergentes como a

China, que aumentaram a demanda por niquel. (TEIXEIRA, 2016)

O niquel lateritico pode ser extraido da fase limonitica devido ao interesse na
extragdo do cobalto que pode sofrer decréscimo no fornecimento a médio e longo
prazo. (Perez et al., 2019) O niquel e cobalto podem ser separados de seus
contaminantes, através da extragao pelo processamento por rota hidrometalurgica,
mais indicada para o niquel lateritico limonitico. (LEMOS et al., 2007) O licor obtido

€ o lixiviado que contém impurezas como 0 manganés e ferro.

O manganés contido no lixiviado é o quarto elemento mais consumido no
mundo, (SANTANA, 2008) principalmente para a produgao do aco. (IBRAM, 2012)
Atualmente ele é descartado, mas de acordo com o estudo de ZHANG et al. (2010)
o niquel lateritico tem um potencial de recuperacédo de 120.000 toneladas por ano

de manganés no mundo. Apesar do valor comercial, 0 manganés é um poluente
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para a agua e para os humanos, podendo estar associado as doengas
neurodegenerativas, (CARNAUBA, 2016) por isto deve ser recuperado ou tratado.

Além do niquel lateritico, o manganés pode ser recuperado também de outras
fontes secundarias como: reciclagem de pilhas, baterias, eletrodos, escorias e
catalisadores. (ZHANG; CHENG, 2007-1) De acordo com Silva (2015), as barragens
de rejeitos da Mina do Azul, no Para possuem uma previsdo de recuperar 4,5
milhdes de toneladas de manganés por meio do reaproveitamento de finos, a fim
de prolongar o ciclo produtivo com possivel exaustao das reservas de manganés

do principal produtor no Brasil prevista pelo estudo de Quaresma (2009).

Considerando as potencialidades do niquel lateritico, 0 aumento na demanda
do niquel, a possibilidade de exaustdo de reservas, a preocupacao ambiental na
destinagao dos rejeitos e os riscos envolvidos no armazenamento em barragens,
todas estas questdes incentivam o desenvolvimento de tecnologias de purificagdo

do niquel com recuperacéo de metais como 0 manganés.

Para a recuperacdo do manganés estdo disponiveis diversas tecnologias
como a eletrodiadlise, a extragcdo por solvente, a troca idbnica (ZHANG et al., 2007-II,
2010; BARAKAT, 2011) e a precipitagdo oxidativa seguida de filtragédo, sendo esta,
a mais usada na separacgao. (PATIL et al., 2016) Pode ser usado o ozbénio, como
oxidante que possui um forte poder de oxidacdo (BELTRAN, 2004), torna a
oxidagdo do manganés muito rapida (VON GUNTEN, 2003) e pode ser produzido
on-site. (OPPENLANDER, 2003) Além disto, é sustentavel, ao decompor-se na
agua libera somente oxigénio. (METCALF et al., 2003)

Estudos com ozénio mostraram-se eficientes. Sato et al. (2005) estudaram a
recuperacdo do manganés da drenagem de mina de carvdo obtendo 98% de
remogao. Ao ozonizar agua subterréanea, Araby et al. (2009) conseguiram remover
até 83% de manganés. Diaz et al. (2015) ao ozonizar efluente de bateria alcalina
recuperou 82% de manganés. No Brasil, o projeto INB Caldas € o projeto mais
recente na mineracgdo, onde Barolli ef al. (2015) trataram agua contaminada pela
drenagem acida do minério de urénio com ozénio obtendo remocéo de 99% de

manganés.

O desafio na recuperacdo do manganés do niquel lateritico consiste em

separar 0 manganés do ferro e magnésio, que estdo presentes em maior
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concentragao no lixiviado (ZHANG; CHENG, 2010; 2007-l) e obter um manganés
com menos impurezas. Para reduzir os contaminantes do niquel, Botelho Junior
(2019), Correa (2019) e Perez (2018) estudaram a recuperagao seletiva de cobre,
niquel e cobalto por quelacao de resinas de troca ibnica a partir do niquel lateritico
limonitico. Entretanto o lixiviado purificado obtido ainda contém manganés e outros
contaminantes em menor concentracdo, que para ter uso comercial necessita de

nova separacao seletiva para a recuperacao dos metais.

Dentro deste contexto, esta pesquisa teve por objetivo estudar o processo de
recuperacdo do manganés a partir do lixiviado previamente purificado por Botelho
Junior (2019), Correa (2019) e Perez (2018), através da precipitagdo oxidativa com

ozbnio, sob pressio atmosférica.
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OBJETIVOS

Estudar o comportamento da precipitacdo do manganés através dos

ensaios semi-batelada;

e Avaliar o efeito da vazdo de oxigénio e do pH na recuperagdo do

manganés;
e Determinar a concentragcéo e remogao do manganés;
¢ Determinar a composicio e estrutura do precipitado;
e Determinar a dosagem, o consumo € o residual de 0zénio;

e Estudar o modelo cinético para a precipitacdo do manganés.
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3  REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. MANGANES

3.1.1 Propriedades e toxicidade

O manganés € um metal de transicdo, pertence ao grupo 7B da tabela
periodica, de cor prateada, duro e fragil. (RSC, 2018) Possui propriedades similares
ao ferro, como variedade nos estados de oxidagéo, cor e propriedades magnéticas.
A variagao nas cores esta relacionada ao numero de oxidagédo. (ATKINS; JONES,
2006; BROWN et al., 2005)

Os estados de oxidagao variam do -3 a +7 sendo o mais estavel +2 de
coloragao rosa a vermelha como a rodonita Mn*2SiO3 ou rodocrosita MnCOs e os
mais comuns +3, +4 e +7. O mineral mais importante esta na forma +4, a pirolusita
MnQO2-8, a forma mais estavel do dioxido de Manganés, (POST, 1999) um sdlido
preto ou cinza escuro, de brilho metalico, confundido com a manganita Mn*30(OH)
ou Mn203.H20. A forma oxidada +7 é o permanganato de potassio ou KMnO4, de
cor purpura, um forte oxidante usado para compostos organicos. (ATKINS; JONES,
2006; BRADY; CLAUSER; VACCARI, 2002; MINDAT, 2005; ROCHA; AFONSO,
2012; RSC, 2018)

Na presencga de agua confere cor, sabor metalico e pode ser toxico, além disto
provoca incrustagdes nas tubulagdes. (MORUZZI; REALLI, 2012)

A inalagao ou ingestao crénica do manganés, resulta no comprometimento do
sistema nervoso central, efeitos nos rins e pulmdes (tosse, bronquite e pneumonia),
alteragdes sanguineas e psicose. Pode também causar irritagdo aos olhos e trato
respiratorio. (JTBAKER, 2011) Quando ingerido em dose diaria superior a 3mg
pode causar o manganismo, um disturbio neurolégico e poderia estar envolvido em
doencgas neurodegenerativas como o Parkinson e o Alzheimer. A acumulagéo do

metal estaria ocorrendo pela incidéncia na agua e no solo (CARNAUBA, 2016).

A concentragdo maxima permitida por inalagdo é de 5mg/m3 (OSHA-PEL) e
0,2 mg/m3 (ACGIH-TLV) para exposigao diaria de 8 horas. (JTBAKER, 2011) O
limite toxicolégico na agua potavel recomendada pela OMS é de 0,4mg/L (WHO,
2018) enquanto pelo Conama 357 (2005) é de 0,1mg/L. Para fins ndo potaveis, o
Conama 430 (2011) estabelece 1mg/L para Mn.
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3.1.2 Aplicagoes

O manganés pode ser comercializado no estado natural ou beneficiado por
processos de concentragdo. Os produtos a base de manganés necessitam de um
teor mais elevado e menor de impurezas, podem ser classificados de acordo com
o teor e aplicagdo, chamados de grau metalurgico, grau bateria ou grau quimico.
(SAMPAIO et al., 2008)

A principal utilizacdo do manganés, cerca de 90% de seu consumo, € para a
producdo do ago (IBRAM, 2012) na forma de minério natural de “baixo teor”
adicionado no alto forno de gusa ou nos fornos para a produgdo de ferroligas,
(matéria-prima do aco e fundidos de ferro). (QUARESMA, 2009) O manganés atua
como deoxidante e dessulfurizante, além de aumentar a dureza, a forca e a
resisténcia a abrasédo. (SANTANA, 2008)

O minério natural de alimentacao dos fornos é composto por mais de 50% da
mistura entre Fe e Mn, sem restricdo ao teor de ferro, menos de 0,1% de fésforo e
teores minimos de silica, alumina e enxofre. Este minério pode ser substituido pela
adicao de finos na sinterizagao, forma ja usada nas usinas siderurgicas integradas.
(QUARESMA, 2009)

As ligas ferro-manganés sdo classificadas comercialmente por grau
metallrgico, contendo entre 38 e 55% de Mn*?, relagdo Mn/Fe em torno de 7,5/1,
silica maxima de 6%, menos de 0,1% de fésforo e teor minimo de alumina e alcalis.
(SAMPAIO et al., 2008; QUARESMA, 2009)

A segunda maior aplicagao é na produgéo de pilhas alcalinas, (IBRAM, 2012)
(grau bateria) na forma de didxido de manganés MnO:2 eletrolitico, que contém 44
a 55% de Mn e 70 a 85% de MnO:2. Pode ser utilizado também para a produgao de
permanganato de potassio e sulfato de manganés (grau quimico) na forma de MnO2
eletroquimico, com no minimo 51 % de Mn, 80 a 90% de MnO2 e no maximo 2%
de Fe. (SAMPAIO et al., 2008)
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3.1.3 Mineralogia

O manganés, Mn, é o quinto elemento mais abundante da crosta terrestre.
(RSC, 2018) Na natureza encontra-se combinado nas formas de éxidos, hidréxidos,
silicatos e carbonatos. Desconhece-se a ocorréncia na forma metalica. (SAMPAIO
et al, 2008; HAROLD; TAYLOR, 1994)

Os principais minerais e suas respectivas composi¢cdes sdo apresentados na
Tabela 1 adaptada de SAMPAIO et al. (2008). A pirolusita MnO2-3 e a psilomelana
sao 0s minerais de maior valor comercial. A psilomelana é a forma coloidal do
MnOz2. (SAMPAIQ et al., 2008)

Tabela 1. Principais minerais e sua composi¢cao quimica.
(adaptada de SAMPAIO et al., 2008)

Minerais Formula Quimica Composigéo Quimica (%)
Mn*2 MnO MnO2 CO:2 H20
Manganita Mn203.H20 62,5 40,4 49,4 - 10,2
Pirolusita MNO2-B. H20 63 = = = =
Psilomelana mMnO.MnO2.nH20 45-60 = = = =
Rodocrosita MnCOs 47,8 61,7 - 38,3 -
Rodonita (Mgag?é';e’ 47,8 i ; i i

3.1.4Reservas e Produgao de manganés

Depdsitos de manganés séo raros, a cada 300 concentragdes de manganés
uma €& considerada depodsito. (SANTANA, 2008) O Brasil possui 19,3% das
reservas mundiais de manganés com 136 milhdes de toneladas, atras apenas da
Africa do Sul (28,2%) e Ucrania (19,8%) de um total de 708,17 milhdes de toneladas
(COSTA et al., 2017) As maiores reservas do Brasil estdo localizadas em Minas
Gerais com 87%, seguida do Mato Grosso do Sul com 6,5%, Para com 4,3% e
outros estados com 2,2%. (IBRAM, 2012)

Podem ser encontradas reservas no fundo dos oceanos a 5.000m de
profundidade, como nddulos de minérios na forma de 6xidos contendo em média
24% de manganés juntamente com oxidos de ferro e outros elementos, conhecido
por polimetalicos, considerada uma fonte potencial de exploragédo. (RSC, 2018;
ATKINS; JONES, 2006; SANTANA, 2008).
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Os maiores produtores sdo a Africa do Sul (28,6%), a China (18,3%), a
Australia (15,2%), o Gabao (12,2%) e o Brasil no quinto lugar como mostra a Tabela
2. O Brasil produziu 1,2 milhées de toneladas em 2016, representando 7,3% da
producdao mundial que é de 16,4 milhdes de toneladas. Os maiores produtores
brasileiros est&o localizados no Para (72,9%), Mato Grosso do Sul (23,2%) e Minas
Gerais (2,7%) do total de 2,05 milhdes de toneladas de minério concentrado.
(COSTA et al., 2017)

Tabela 2. Reservas e Produ¢cao Mundial de manganés.
(adaptado de COSTA et al., 2017)

Paises Reservas (103t) Producgéao (103t)
2016 2015 2016 %
Africa do sul 200.000 5.900 4.700 28,6
China 43.000 3.000 3.000 18,3
Australia 91.000 2.450 2.500 15,2
Gabéo 22.000 2.020 2.000 12,2
Brasil 136.492 1.244 1.200 7,3
India 52.000 900 950 5,8
Gana 13.000 416 480 29
Ucrania 140.000 410 320 2,0
QOutros paises 10.678 1.421 1.260 7,7
Total 708.170 17.761 16.410 100

As principais empresas produtoras no Brasil sdo: VALE S/A (MG e PA),
Mineragéo Buritirama S/A (PA) e Mineragao Corumbaense Reunidas S/A (MS) que
totalizam 92,8% da producgéo. (COSTA et al., 2017)

A Mina do Azul no Pard, pertencente a Vale, de teor médio de manganés
43,75% ¢é a principal produtora, representando 80% da produgao nacional, sendo a
empresa Buritirama de teor 40,0% a segunda maior. (VALE, 2017; COSTA et al.,
2017)

O Estado do Para além de ser o maior produtor € quem sustenta as
exportacoes brasileiras, representando 50% da producgéao e os outros 50% voltados
para o consumo interno. Historicamente, estas exportacbes vém se reduzindo a
medida em que o consumo interno aumenta. Para 2030 prevé-se que 0 consumo
interno sera de quase 4,0 milhdes de toneladas e as exportacdes dependeréo da
producéo gerar excedentes. (QUARESMA, 2009)
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De acordo com o estudo para elaboragao do Plano de Geologia, Mineragéo e
Transformagédo (2010-2030) de Quaresma (2009), as reservas conhecidas de
Minas Gerais e Mato Grosso do Sul atenderao a producao esperada em 2030 mas
as de Parauapeba (PA) é preocupante devido ao esgotamento em 2028, para isto
recomendou investimentos em pesquisa para novas reservas e reavaliagao das
existentes e o deslocamento da producao para Minas Gerais e Mato Grosso do Sul.
Para evitar a exaustdo no Para, sugeriu reduzir as exportagbes e direcionar a
producao para atender o mercado interno de gusa e ferro-liga. Com isto, podera
haver a valorizagdo do manganés que, por sua vez, viabilizara a exploragdo de
jazidas de menor porte e maior custo de producdo. (HEIDER; AMARANTE, 2018)

Com a possivel exaustdao do minério de manganés e aumento na demanda
por metais no Brasil e no mundo, processos de recuperagao de fontes secundarias
como nodulos, reciclaveis (pilhas, baterias) e de efluentes como efluente do niquel
lateritico vem sendo pesquisados. (ZHANG; CHENG, 2007-I) A recuperagédo do
manganés por meio do processamento do niquel lateritico sera explicado em

detalhes nos itens 3.2 e 3.3.
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3.2. MINERIO DE NiQUEL LATERITICO
3.2.1 Mineralogia

O niquel pode ser encontrado principalmente nos depésitos sulfetados ou
primarios e lateriticos ou oxidados, (ICZ, 2017) mas também nos veios hidrotermais
e no fundo dos oceanos. (OLIVEIRA, 1990)

Desde 1864, a principal fonte de niquel era de lateritico proveniente dos
depdsitos na Nova Caledonia até 1883, quando surgiram os depdsitos sulfetados
de Sudbury no Canada e em 1966 comecgou a produc¢ao das minas Kambalda na
Australia. (TEIXEIRA,2016) No passado os lateriticos eram consumidos por povos
asiaticos como tijolos esculpidos nas lateritas, dai o nome de origem latina /aterita.
(CRUNDWELL et al., 2011)

Os depositos de niquel lateritico sdo formados pelo intemperismo de rochas
ultramaficas como peridotita, composta principalmente de olivina [(Mg,Fe)2SiO4]
(CRUNDWELL et al., 2011) e formada ha 65 milhdes de anos, na idade Cenozdica.
(OLIVEIRA, 1990) Durante a formagao dos depdsitos, a agua, contendo acidos
organicos e dioxido de carbono, infiltraram-se na rocha dissolvendo ferro, niquel,
magnésio e silica (CRUNDWELL et al., 2011) que fixaram-se nos diferentes niveis
do perfil de intemperismo em funcdo de sua solubilidade. Quanto maior a
profundidade, maior a solubilidade e também menor o intemperismo. (CARVALHO;
SILVA, 1994; KYLE, 2010)

O manganés foi formado provavelmente durante as fases finais do
intemperismo e esta presente na forma de 6xidos de manganés enriquecida com
cobalto e niquel em todos os niveis do perfil com concentragcdo menor do que o
niquel. (BRAND et al., 1998) O niquel insoluvel e suas formas moéveis também
fixaram-se em todos os niveis. (CARVALHO; SILVA, 1994) O ferro e o cromo,
elementos insoluveis fixaram-se no topo e 0 menos soluvel como silicatos na base.
(CARVALHO; SILVA, 1994) O oxido de ferro, na forma de goethita foi precipitado
pela oxidagdo com o ar. (CRUNDWELL et al., 2011) O magnésio aumenta no perfil
conforme diminui o intemperismo, de cima para baixo e o ferro aumenta em sentido
oposto, de baixo para cima. (KYLE, 2010)

Um depoasito tipico ideal de niquel lateritico pode ser dividido em trés regides
distintas como mostra a Figura 1: limonitica (proxima da superficie), argila ou

esmectita (zona de transi¢ao) e garnierita ou saprolita (acima do leito da rocha).
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Acima da limonitica pode ser encontrado o ferricreto que é uma camada dura

cimentada por 6xidos de ferro.

Analise aproximada (%)
Perfil Lateritico Minerais
Fe Mgo Mi Co
i Ferricreto Goetita =50 =0,5 =08 =0,1
Superficie
SN FeOf{OH) | 40-50 0,55 | 0,815 | 0,1-0,2
Linanis
. _ > INSo-tronita| 10-30 5-15 0,6-2 | 0,02-0,1
Argilaou
Esmectita
Talco-
Saprolita Serpentina,
P p_ £ 10-25 15-3% 1,5-4 0,02-0,1
ou Sepiolita,
Garnierita Mio-tronita
v Peridotita
10a20m SR Peridotita 5 35-40 0,2 0,01

—

Figura 1. Perfil tipico ideal do depdsito lateritico. (CRUNDWELL et al., 2011)

A zona limonitica é composta principalmente de 50% de a-goethita FeOOH,
ou (Fe,Ni)OOH, aproximadamente 1,5% de Ni, 5% de 6xido de magnésio MgO e
menores teores de outros metais como cobalto, 0,2%. (CRUNDWELL et al., 2011)
Pode ser sub-dividida em duas regiées, na zona inferior: limonita amarela e na
superior: limonita vermelha. Na limonita amarela predominam aluminossilicatos,
argilas, nao tronita e goethita FeOOH e na vermelha, contém mais ferro, hematita
€ menos magnésio com o aumento do intemperismo. (ASHCROFT,2014; KYLE,
2010)

A zona da argila esmectita, por exemplo n&o-tronita é constituida de silicatos
de magnésio, calcio, sédio, ferro, aluminio e tragos de niquel. (ASHCROFT,2014)
Esta presente na limonita e na saprolita. E encontrada nos depdsitos de Murrin-
Murrin na Australia Ocidental. (CRUNDWELL et al., 2011)
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A garnierita ou saprolita, € composta por silicatos de magnésio hidratados do
grupo serpentina, como MgsSi2O5(OH)4 enriquecidos com 1,3% a 2.5% de niquel
como NizSi205(OH)4 € 0,05 a 0,15% de cobalto. (CRUNDWELL et al., 2011)

3.2.2 Reservas e Producao de Niquel

A maioria dos depositos lateriticos sdo encontrados em ambientes umidos e
quentes das regides tropicais ou subtropicais como na Nova Caledénia, Australia,
Indonésia e América do Sul, mas também podem ser encontrados no Oregon e nos
Montes Urais da Russia. (ASHCROFT, 2014)

As reservas de niquel sdo estimadas em 89 milhdes de toneladas sendo as
trés maiores localizadas na Indonésia, Brasil (2° lugar) e Australia. (USGS, 2019)
No Brasil, as reservas totais sao predominantemente lateriticas estimadas em 12,4
milhdes de toneladas, representando 19,7% do total. (SILVA, 2015)

Os principais paises produtores de niquel de 2011 a 2016 foram: Filipinas
(18,46%), Indonésia (15,06%), Russia (13,97%), Australia (11,42%) e Canada
(10,94%). (TEIXEIRA, 2016) Em 2014, a produgao no Brasil foi de 13,8 milhdes de
toneladas distribuida entre os estados de Goias (55,8%), Bahia (30,9 %), Para

(12,9%) e Minas Gerais (0,4%). (SILVA, 2015)

3.2.3 Propriedades e Aplicagoes

O niquel é um metal branco prateado, pertencente ao grupo 8B dos metais de
transicao da tabela periddica e o estado de oxidagdo mais comum é o +2. Possui
propriedades similares ao ferro e ao cobalto. E magnético, ductil, maleavel,
resistente a oxidacéo, corrosao e temperaturas elevadas. Além disto, conduz calor
e eletricidade. (ATKINS; JONES, 2006; CRUNDWELL et al., 2011; GUPTA, 2003;
SILVA, 2009)

O niquel lateritico é usado principalmente na composicao de ligas ferro-niquel
para a produgao do aco, representando 50% da produgao do niquel. (ICZ, 2017)
Também vém sendo utilizados como matéria-prima para a producéo do ago chinés,
conhecido por NPI nickel pig iron, um ferro-niquel de pureza e custo reduzidos.
(YILDIMIRIM, 2013)
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3.3. PROCESSAMENTO DO NIiQUEL LATERITICO

O niquel lateritico pode ser processado por trés rotas dependendo da fase
mineraldgica e composi¢gao do minério como mostra a Figura 2: (CARVALHO et al.,
2015)

e Pirometalurgica com elevados teores de niquel (>2%) e magnésio (10-
15%) e baixo teor de ferro (13-20%) - Smelting; (KYLE, 2010)

e Hidrometalurgica com menor teor de niquel (<2%) e magnésio (<8%) -
Lixiviagcao acida;

e Combinagdo da pirometalurgia com a hidrometalurgia com teor de

niquel >1,5% - Lixiviagao alcalina (Processo Caron).

Processo de
Extracgdo

| Lu'klﬁa | -

Limonita —

Transicéo =

Saprolita ==

Figura 2. Perfil do niquel lateritico e o seu processamento.
(adaptado de OXLEY et al., 2016 e BRAND et al., 1998)

Atualmente a pirometalurgia e a lixiviagdo acida sob pressao, HPAL, por
hidrometalurgia s&o os processos mais utilizados comercialmente para a extragcao
do niquel lateritico. (DALVI et al., 2004)
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A pirometalurgia (smelting) € a mais antiga e a mais usada para produzir ferro-
niquel ou niquel matte a partir das fases saprolita e intermediaria do niquel
lateritico. (KYLE, 2010)

Para a extracdo do niquel lateritico da fase limonita (amarela e vermelha),
normalmente é utilizado o processo de lixiviagao acida sob alta pressao ou high
pressure acid leaching, HPAL da rota hidrometalurgica. Também podem ser
utilizadas a lixiviagao alcalina (Processo Caron) para a fase limonita amarela e de
transicédo. (LEMOS et al., 2007; KYLE, 2010)

Porém, tanto o processo smelting quanto o Caron ndo séo indicados para a
limonita, pois apresentam baixa recuperagdo de niquel e cobalto e além disto,
consomem muita energia com equipamentos como secagem e calcinagao. (DALVI
et al., 2004) Apesar disto, processos hidrometalurgicos, como o HPAL apresentam
alto custo e produzem residuos para destinagdo. (KYLE, 2010; McDONALD;
WHITTINGTON, 2008)

Uma opg¢ado com menor custo de capital e de energia (MCDONALD;
WHITTINGTON, 2008) € a lixiviagdo atmosférica ou atmospheric leaching, AL e a
lixiviagado em pilha ou heap leaching, HP. Novos processos vém sendo pesquisados
como a lixiviagdo com acido cloridrico HCl e acido nitrico HNOs, biolixiviagdo
(KYLE, 2010; TAYLOR, 2016) e variantes do processo AL como a lixiviagdo acida
sob pressdo aumentada ou enhanced pressure acid leaching, EPAL. (McDONALD;
WHITTINGTON, 2008)

A Figura 3 apresenta as etapas dos processos piro e hidrometalurgicos de

extragao do niquel lateritico.
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Figura 3. Diagrama tipico dos processos de extragdo do niquel lateritico:
(a) Smelting; (b) Processo Caron; (c) Liviviagao sob pressao (HPAL) e
(d) Liviviagao sob pressao otimizada (EPAL). (adaptado de KYLE et al, 2010)

Apesar das novas tecnologias em desenvolvimento, as operagdes de
lixiviagao acida sob presséo, que sao praticadas ha mais de 70 anos (DALVI et al.,
2004) e mais popularizada nos ultimos 20 anos, como o HPAL continuam
crescendo devido as melhorias no processo e investimentos em pesquisas.
(TAYLOR, 2016; KYLE, 2010) Para que as novas tecnologias consolidem-se, &
necessario vencer as barreiras técnicas de engenharia, gerenciamento de projetos
e de ampliacdo. (DALVI et al., 2004)
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3.3.1 Lixiviagcao acida sob pressao

O processo de lixiviagao acida HPAL pode ser aplicado para o minério limonita
e nao-tronita, (DALVI et al., 2004) mas n&o é viavel para a saprolita que consome
muito acido. (KYLE, 2010)

O minério apds lavagem, britagem e peneiramento segue para a lixiviagao
acida com acido sulfurico (GUPTA, 2003) para a dissolugdo do minério de acordo
com as Equacgdes 1, 2 e 3 em autoclaves revestidas de titdnio sob pressao de 6bair,
acima da pressdo de vapor do licor e aquecimento com vapor de 45bar nas
temperaturas de 245 a 270°C, que fazem com que haja a redugao no tempo da
reacgao (60 a 90 minutos). (CRUNDWEL et al., 2010; KYLE, 2010)

Limonita 2 FeOOH ) + 3H,50, - Fey(S0,)3 + 3H,0 Equacao 1
Gibsita 2 Al(OH)35) + 3H,50, = Al;(S0,)3 + 6H,0 Equacéo 2

GaT‘nieT‘ita (Mg, Nl)3Sle5(0H)4(S) + 3H2$04 4 3 (Mg, NL)F92504 + 25102(5) + 5H20
Equacao 3

O licor resultante também chamado de “licor mae” ou pregnant leach solution
(PLS) contém em torno de 95% do cobalto e niquel e mais de 90% de magnésio e
manganés do minério lixiviado. Também contém acido sulfurico livre que pode ser
regenerado e outros metais sulfatados. Apds a lixiviagao, o aluminio e o ferro séo
hidrolisados e precipitam na forma de alunita e hematita ou jarosita respectivamente
de acordo com as Equacgdes 4, 5, e 6. (KYLE, 2010)

Hematita Fe,(S0,); +3H,0 - Fe,03 + 3H,50, - Equacgéo 4
Jarosita 1,5Fe;(S04); + 7H,0 — (H30)Fe3(S04)2(0H)g(s) + 2,5H,S0, Equacao 5

Alunita 1,541,(S04)3 + 7H,0 - (H30)Al;(S04),(OH)g(s) + 2,5H,50, »  Equacéo 6

O PLS lixiviado segue para a separagao por decantagao por contra-corrente
(CCD) como mostra a Figura 3 para a separagado da maioria do ferro, aluminio,
silica e cromo e neste momento, durante a etapa de neutralizacdo o acido livre é

neutralizado com calcario. (KYLE, 2010)
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O PLS resultante segue para a etapa de purificacdo onde 90 a 92% de niquel
e cobalto podem ser recuperados. (KYLE, 2010)

A principal vantagem do HPAL é a economia no consumo de acido e de
neutralizante com a precipitacao do ferro de uma forma que é facilmente separado.
(KYLE, 2010;) Aléem desta vantagem, consome menos energia que 0S processos
Caron e pirometalurgicos (DALVI et al., 2004) e utilizam reagentes de baixo custo.
(ANDRADE et al., 2000)

No entanto, apresenta custo elevado com requerimento de materiais especiais
devido a corrosdo na lixiviagdo e com manutengao; alto consumo de energia com
uso de vapor; producao de licor com alto teor de impurezas que necessitam de
separacgao; alto consumo de acido sulfurico, mas menor que nos outros processos

como AL e custo com neutralizagao do acido residual. (KYLE, 2010)

3.3.2 Lixiviagao acida atmosférica

A lixiviagado atmosférica AL é realizada em tanques abertos agitados ou em
pilha (BUYUKAKINCI, 2009) podendo ser alimentados por minério limonitico ou
saprolitico. A reagao ocorre em torno de 100°C por até 12 horas, de acordo com
processo patenteado pela BHP Billiton em 2001. (KYLE, 2010).

O licor PLS resultante segue para os processos de separagdo dos metais
precipitados e neutralizac&o e depois para a purificacdo onde sdo recuperados mais
de 90% de niquel e mais de 80% de cobalto, valores superiores a lixiviagdo em
pilhas, mas inferior ao HPAL. (KYLE, 2010)

O ponto critico do processo € quando a alimentagao € a limonita, onde o teor
de ferro é maior (>50%) que na saprolita, afetando diretamente no consumo do
acido e deixando maior residual, ocasionando assim em consumo de mais
neutralizante e com o aumento na relagao Fe/Ni pode provocar perdas de niquel
no processo resultando em aumento no pregco da produgdo do niquel.
(BUYUKAKINCI, 2009)

Este processo apresenta menor custo com equipamentos e materiais, menor
consumo de energia e menos manutengao. (MCDONALD; WHITTINGTON, 2008)
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Ao comparar com o processo HPAL nao é vantajosa em termos de processo
pois consome mais acido (KYLE, 2010) e possui maior tempo de lixiviagdo
(MCDONALD; WHITTINGTON, 2008)

O processo AL para ser competitivo deve levar em conta a reducao no residual
de acido e no teor de ferro na solugcdo, embora variantes da AL estdo sendo
estudadas, como a lixiviagdo multiplo estagio, (MCDONALD; WHITTINGTON,
2008) ainda a AL normal é o método mais comercial e € recomendado para uso em

escalas menores. (KYLE, 2010)

3.3.3 Lixiviacao acida sob pressao otimizada

A lixiviagao acida sob pressao otimizada ou enhanced pressure acid leaching,
EPAL é um processo hibrido que combina os processos HPAL com o AL e foi
patenteado pela BHP Billiton em 2001. (McDONALD; WHITTINGTON, 2008)

O minério limonitico é lixiviado no processo HPAL e depois o PLS produzido
€ misturado com o minério da saprolita para ser novamente dissolvido na lixiviagdo

atmosférica, como mostrado na Figura 3.

O licor PLS segue para a etapa da neutralizagdo onde a saprolita e cal
neutralizam o excesso de acido residual presente. Durante o processo, ocorre a
hidrolise do ferro que precipita na forma de goethita ou jarosita. As reagdes sao
mostradas nas Equagdes 7 e 8. A reagao da formacao da jarosita foi mostrada no
processo HPAL. (KYLE, 2010)

Goethita Fe;(S04)3 +4H,0 — 2Fe00H (5 + 3H,S0, Equacéo 7

SapT'Olita (Mg, Nl)351205(0H)4(5) + 3H2$O4 4 3(Mg, Nl)SO4_ + 25102(5) + 5H20
Equacao 8

A formacgéao da jarosita e da goethita depende das condi¢bes de lixiviagao.
(McDONALD; WHITTINGTON, 2008)

Depois o PLS e todos os precipitados seguem para a etapa de separagao por
decantagéo por contra-corrente (CCD) onde os solidos s&o separados do PLS e

este segue para a etapa de purificagdo para a recuperagao do niquel e cobalto.
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Em condigéo otimizada, EPAL & mais vantajoso que o processo HPAL pois
requerer menos acido (KYLE, 2010) e o niquel € melhor lixiviado com a saprolita
do que a limonita, todavia a recuperagcao de niquel e cobre pela lixiviacdo
atmosférica € menor que no processo HPAL. (McDONALD; WHITTINGTON, 2008)

3.3.4 Lixiviagao em pilha

E uma alternativa de lixiviagdo acida atmosférica ambientalmente viavel e de
potencial econémico para o niquel lateritico. Ndo € uma tecnologia nova ja vém
sendo usada ha mais de 10 anos para tratar os minérios de cobre, ouro e uranio.
(OXLEY et al., 2016) A vantagem é que pode ter custo de operagéo e capital
inferiores aos praticados no processo HPAL. (McDONALD; WHITTINGTON, 2008)
Mas, ainda tem recuperacéo inferior ao HPAL, 72 a 85% de niquel. (OXLEY et al.,
2016)

O minério antes de ser lixiviado passa pela britagem, aglomeragéao,
empilhamento e compactacdo de forma adequada. E um processo flexivel que
aceita todos os tipos de minério usados nos processos piro e hidrometalurgicos. A
desvantagem é o alto consumo de acido, mas € baixo comparado aos processos
AL e HPAL.

3.3.5 Purificagao do niquel

Para purificacdo de metais, como o niquel existem diversas tecnologias
disponiveis que podem ser aplicadas como: precipitacao, troca idnica, extragao por
solvente, eletrodialise, cristalizacdo, adsor¢cado por carvao ativado, membranas de
filtragcdo, biossorcao e fotocatalise. (HAN, 2002; GUPTA, 2003; JACKSON, 1986;
BARAKAT, 2011)

As principais tecnologias utilizadas s&o a precipitagao, a troca ibnica e a
extracdo por solvente. (CRUNDWELL et al., 2011)

A troca ibnica € uma técnica usada para a concentracdo, purificacdo e
separagao de elementos metalicos presentes em uma solugdo aquosa. Neste
processo, a separacao € realizada por meio da adsorgcdo dos ions metalicos da
solucdo em uma resina especifica ou seletiva para o metal. Com a adigdo de um
eluente, o ion metélico de interesse € liberado e a resina regenerada. (GUPTA,
2003)
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No processo de extragao por solvente, o niquel € separado do cobalto por
apos a adicao de extratante organico por meio de diferenga de densidades em duas
etapas. Na primeira etapa (extragdo), o niquel sai no rafinado (fase aquosa) e na
segunda etapa (stripping) apos a adi¢do de solugdo aquosa, o cobalto é extraido
da fase organica para sair na fase aquosa. (CRUNDWELL et al., 2011)

A precipitacdo sera explicada em maiores detalhes no item 3.7.1.

Estudos realizados por Jimenez (2019), Perez (2018), Botelho Junior (2019)
e Aliprandini (2017) comprovaram em suas pesquisas a eficiéncia na recuperagao
de niquel, cobalto e cobre presentes em um licor de niquel lateritico limonitico
usando a extragdo por solvente e a troca ibnica com resinas quelantes. Jimenez
(2019) e Perez (2018) ao tratarem cobre em colunas com resinas Dowex M4195 e
XUS43605 respectivamente obtiveram 93% de adsor¢édo em pH 0,5 e 1,5, T=20°C
e em torno de 2 horas, com capacidade maxima de adsorgdo de 15 e 60mg de
Cu*?/g de resina. Jimenez (2019) ao utilizar a mesma resina Dowex M4195
conseguiu adsorver 96% de niquel na segunda coluna em pH 1,5 e no licor

remanescente, 97% do cobre foi adsorvido por resina em polpa.

Botelho Junior (2019) ao usar a resina TP207 conseguiu adsorver 98% de
niquel e 84% de cobalto na segunda coluna em pH 2,0, em compensagao obteve
somente 69% de adsorcdo de cobre na primeira coluna com pequenas perdas de
niquel e cobre. Antes dos ensaios, o ferro passou por pré-tratamento com sulfito de

sodio que reduziu o Fe*3 para Fe*? para evitar a precipitacdo do Fe*3 neste pH.

Aliprandini (2017) e Botelho Junior (2019) em seus ensaios de extragdo com
Cyanex 272 20-25% em querosene obtiveram 99% de recuperacdo de cobre em
pH 5,0 e T=65°C, 100% de Fe*3 em pH 2,0 e 100% de niquel em pH 5,0.

O magnésio também presente no licor limonitico pode ser obtido na forma de
cristais por meio da cristalizagdo como estudado por Wanderley (2018) em pH 5,7,
T=230°C e por 5 horas, conseguindo recuperar 81% de magnésio.

O processo de separagao do manganés do niquel sera descrito no item 3.4.
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3.4. PROCESSO DE OXIDAGAO COM OZONIO

Realizada a purificagdo do niquel, ainda continuam presentes no licor sulfurico
ou lixiviado (PLS), o manganés, o ferro e o magnésio e em menor concentragao o
cromo, cobalto, zinco, niquel e o cobalto que necessitam de separacdo. Nos
processos de lixiviagao e purificagdo pode ser vista a importancia da separacao
maxima dos componentes quando presentes no licor afetam diretamente na

recuperacao de manganés e obtencdo de um produto de maior pureza.

O lixiviado passa pelo processo de precipitacdo por oxidagdo com ozdnio para

a remog¢ao do manganés como produto principal. O processo sera descrito a seguir.

3.4.1 Mecanismo da reagao

O principal mecanismo para a reagao do ozénio com compostos inorganicos
¢ a transferéncia do oxigénio atdbmico para as espécies catidnicas S, como Fe*? e
Mn*2 formando o ion intermediario ozonideo e os ions manganil MnO*? e ferril
FeO*2, de acordo com a Equacgéo 9 (VON GUNTEN, 2003)

S+0; »St-0-0-0"->St—-0"+0, Equacdo9

A outra reacgao que ocorre de forma implicita é a reagao redox de transferéncia
de elétrons da espécie de menor para a maior valéncia. (BELTRAN, 2004) O ion
manganil formado, reage rapidamente com Mn*2 formando o ion Mn*3, que por sua
vez desproporciona para os ions Mn*2 e Mn* precipitando em MnQO2 de acordo com
as Equagdes 10, 11 e 12. (JACOBSEN et al., 1998)

MnO?** + Mn*? + 2H* - 2Mn*3 + H,0 Equacao 10
2Mnt3 & Mn*? + Mntt Equacao 11
Mn** — Mn0Oy Equagéo 12

O ion ferril de forma analoga, forma o ion Fe*3 de acordo com a Equacgéo 13.
(LOEGAGER et al., 1998) O Fe*3, por sua vez, em contato com a agua em pH
alcalino, forma o hidréxido de ferro 1ll, Fe(OH)s . (LANGLAIS et al., 1991)
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Fe0?* + Fet? + 2H* - 2Fe*3 + H,0 Equacao 13

3.4.2 Oxidagao direta e indireta

A oxidagdo em solucdo aquosa pode ocorrer via O3 molecular chamada de
reacao direta ou via radical hidroxila OH® chamada de reacao indireta, resultado da
decomposicdo do Os. (LANGLAIS et al., 1991; HOIGNE; BADER, 1978) A reacéo
direta predomina em meio acido pH menor que 4 e a indireta pH maior que 10 em
meio alcalino. (GOTTSCHALK et al., 2000)

A oxidacao via radical hidroxila € chamada de Processo Oxidativo Avancado
(POA) mais recomendada para compostos recalcitrantes como pesticidas,
farmacos e disruptores endécrinos. Utilizam a combinagéo do O3 com luz UV, H202,
ultrassom e catalisadores como dioxido de titdnio TiO2 e o reagente fenton
chamados de processos fotocataliticos. (PARSONS, 2004) Estas tecnologias s&o

a tendéncia atual dos processos de ozonizagao. (ALMEIDA et al.,2004)

3.4.3 Areacao do ferro e do manganés

O processo de oxidagao inicia-se quando o O3 é produzido no gerador e segue
para um reator onde é dissolvido na solugao, reagindo rapidamente, 1 a 2 minutos
com compostos inorganicos, como Fe*? e Mn*?, ocorrendo a oxidagdo
principalmente pela reacao direta (VON GUNTEN, 2003) até seu consumo total,

quando o O3 comega a sua decomposicéo pela reacdo indireta. (BELTRAN, 2004)

A reacgdo de oxidagdo do Mn*2 ocorre em duas etapas. Na primeira etapa o
manganés é oxidado na razio estequiométrica de 0,88mgOs/mgMn*? (RAKNESS,
2005) formando o precipitado insoluvel, o MnO2 como mostra a Equagao 14:
(NISHIMURA; UMETSU, 2001; LANGLAIS et al., 1991)

Mn+2 + 03(aq) + HZO - MnOz(s) + 2H* + Oz(aq) Equagéo 14
Na segunda etapa, conforme € adicionado o O3 a concentragdo de manganés

comega a diminuir até atingir um ponto minimo, quando ocorre a dissolu¢gado do

MnO:2 na razdo estequiométrica de 2,2mgO3/mgMn*? e aumento da concentragéo



42

de ion permanganato MnO4- na solug&o de coloragéo levemente roxa, como mostra
a Equacgéao 15: (NISHIMURA; UMETSU, 2001)

2Mn0y) + 303 + H,0 — 2Mn0,” +30, +2H*  Equagéo 15

O MnO:2 é sedimentado, centrifugado, recuperado na filtragdo e dependendo
da concentragcdo de manganés, de ferro e impurezas pode ter aplicagdo comercial
ou ser reaproveitado como fonte secundaria do manganés. (RAKNESS, 2005;
SAMPAIO et al, 2008)

O ion manganés (ll) antes de ser despejado no corpo receptor, deve ter
concentragédo inferior a 1,0mg/L como estabelece a resolugdo CONAMA 430 (2011)
do contrario deve ser retratado por ser uma potencial fonte de poluicdo da agua,
além de colorir a agua (LANGLAIS et al., 1991) ou pode ser reaproveitado como

fonte de metais.

Na presencga de ferro, devido a sua oxidagao ser mais rapida que o manganés,
podera haver competi¢cdo pelo 0zénio com o manganés. (LANGLAIS et al., 1991)

A reagdo de oxidacdo do Fe*? ocorre na razdo estequiométrica de
0,43mgOs/mgFe*? (LANGLAIS, 1991) formando em meio neutro o precipitado
insoluvel, Fe(OH)s como mostra a Equacéo 16: (LANGLAIS et al., 1991)

2Fe*? + O3(aq) + 5H20 = 2Fe(OH)3(5) + Oz(aq) + 4H" Equagao 16

3.4.4 Sistema de Contato

Em escala laboratorial, normalmente sdo usados os reatores do tipo tubo,
coluna de bolhas e de mistura com volumes de 1 a 10L. A coluna de bolhas é mais
recomendada para estudos basicos como influéncia do pH e dosagem de Oa.
(GOTTSCHALK et al., 2000)

Os reatores operam em regime de batelada ou semi-batelada (batelada em
relacédo ao liquido e continuo em relagédo ao gas), devido a rapidez e facilidade na
operagao. (GOTTSCHALK et al., 2000)

O difusor mais usado € o de bolhas finas de ceramica ou ago-inox com poros
de diametro 10 a 40um, com a desvantagem de entupimento por precipitados de
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ferro e manganés. (GOTTSCHALK et al., 2000; LANGLAIS et al., 1991) Para evitar
este problema e também melhorar a dissolugdo do Os ja vem sendo utilizado o

misturador-turbina, misturador estatico em linha, o venturi ou ainda membranas
porosas. (METCALF et al., 2016; RAKNESS, 2005)

3.4.5 Centrifugagao

A centrifugacdo € um processo de separacgdo solido-liquido proporcionado
pela acdo de uma forga centrifuga que quebra as ligagdes entre as particulas e
resulta em um liquido clarificado e uma camada homogénea de sélido. A
sedimentagdo, com velocidade superior a agdo da gravidade € decorrente da
diferenca de densidade entre a particula e o liquido e depois a compactacao para
concentracao do solido. A separagao € melhor do que uma simples sedimentagao
estatica. (ANDREOLI et al., 2001)

3.4.6 Filtragcao

A filtracdo esta diretamente relacionada a eficiéncia na remocgédo do
manganés, depende principalmente do tamanho e da forma das particulas. Quanto

maior o tamanho, maior é a taxa de filtragao (ANDREOLI, 2001) e remogéao.

O precipitado formado pode estar nas formas particulada e coloidal. A
particulada de tamanho superior a 10 um de diametro pode ser retirada por
processos convencionais, mas a coloidal de menos que 1 ym passa facilmente
pelos filtros, podendo até obstrui-lo e fica juntamente com a parte soluvel do
manganés. (MORUZZI; REALI, 2012; JACKSON, 1986).

Para a retirada do manganés e ferro pode-se utilizar a filtragao rapida com
filtro de areia, leito misto (LANGLAIS et al., 1991) ou de pedra calcarea. (MORUZZI;
REALI, 2012) O filtro de areia é eficiente, entretanto com o passar do tempo, o leito
fica saturado de 6xidos de manganés e ferro devida a adsorgéo e oxidacédo deve
ser limpo frequentemente com oxidantes como permanganato de potassio que
sofrem reagdes redox em sua superficie. (LANGLAIS et al., 1991) A filtragcdo com

leito de calcario pode remover 95% de manganés. (AZIZ; SMITH, 1996)

Reckhow e seus colaboradores (1991) também recomendam o uso da
ultrafiltracdo com membranas de tamanhos de poro menores que 0,01 a 100 ym
para assegurar a captura do manganés coloidal. (NATURALTEC, 2018)
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Em sistema laboratorial pode-se usar a filtragdo a vacuo. (ANDREOLI, 2001)

Atualmente, no tratamento de agua tem-se usado o filtro com zedlita para
retirada de Fe e Mn*2 e a Flotacéo por ar Dissolvido FAD, que é uma alternativa
eficiente na remocgéo de formas complexadas de ferro e manganés, necessitando
de menores aplicacdes de oxidante. (MORUZZI; REALI, 2012)

3.4.7 Tratamento do gas

Os gases de saida do reator devem ser tratados para destruir o O3z residual,
onde é toxico em concentragdo acima de 0,2mg/L por 2 horas de exposigcao
(GOTTSCHALK et al., 2000). No Brasil o limite maximo de exposi¢éo € de 0,08ppm
por 8 horas, regulamentado pelo Ministério do Trabalho através da norma n°. 15 —
anexo 11 - Atividades e Operagdes Insalubres (MINISTERIO DO TRABALHO,
2015). Em escala de bancada pode ser tratado com solugéo de iodeto de potassio
Kl 5% (TEIXEIRA; FONSECA, 2014) ou ainda em coluna com carvao ativado e
normalmente ndo é recuperado. Ja em escala industrial, a reciclagem do ozbnio é
normal. (GOTTSCHALK et al., 2000)

3.4.8 Parametros do processo

Os principais parametros que influenciam a ozonizagédo sao: vaz&o do gas e
liquido, volume do reator, concentragdo do Os e poluente, temperatura, pressao,
pH, coeficiente de transferéncia de massa, taxa de reagdo do Os e poluente.
(LANGLAIS et al., 1991) Abaixo serdo citados alguns deles:

. Vazao do gas: Segundo Rakness (2005), ao aumentar a vazéo do gas,
a producado de O3 aumenta, mas a concentracdo de Oz diminui, assim como a
transferéncia de massa do O3 (CHEREMISINOFF, 2002) e consequentemente a
oxidagdo. (GOTTSCHALK et al., 2000)

. Concentragcao de O3 no gas (COsg): Depende da vaz&o do gas e da
voltagem aplicada no gerador de Os. O aumento na concentragdo de Os reduz o
custo de capital e operagéo; (CHEREMISINOFF, 2002).

. Concentracgao de saturagao ou de equilibrio do Oz no liquido (COsL"):

Conhecida também por solubilidade do gas S expressa em moles de gas/moles de
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liquido em fungdo da constante de Henry H em atm ou da constante adimensional
Hc (ATKINS; JONES, 2006; GOTTSCHALK et al., 2000)

A constante de Henry depende do gas, do solvente e da temperatura. (ATKINS;
JONES, 2006) Também pode depender do pH como foi citado no trabalho de
Teixeira e Fonseca (2014), que comprovaram que quanto maior o pH menor a

solubilidade do gas.

" Concentragdo de Os residual (gas): E a concentragdo excedente ndo

utilizada na ozonizagao, sendo mais estavel em condicdes acidas.

. Temperatura: Tem que ser menor que 40°C para evitar a decomposi¢ao
do O3 (OZONIOBRAS, 2017) e reducgéo da sua solubilidade; (GOTTSCHALK et al.,
2000)

] pH: Em uma mistura de metais, o pH deve ser menor que 2, para evitar
a precipitacdo do ferro (JACKSON, 1986) e menor que 10 devido a decomposigéo
do Os. (ARABY et al., 2009) A partir do pH 10, a reagao pode ocorrer pelo radical
hidroxila OH®. Também deve ser baixa devido a solubilidade como dito

anteriormente;

. Transferéncia de massa e taxa da reagao: Ver em detalhes no item

3.6 Cinética da Ozonizacéo.
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3.5. TERMODINAMICA DO MANGANES

A reacao de oxidagdo do manganés é considerada um processo irreversivel
com energia livre de Gibbs AG° menor que 0 e ocorre espontaneamente até o
equilibrio termodinamico (HAVLIK, 2008) para formar o diéxido de manganés como
mostra a Equacao 17. (ICLAS et al., 2020)

Mn*2 + 0344y + Ha0 = MnOy() + 2H* + Oyqq) AG® = —164,05k] (a 25°C)

Equacao 17

As fases de equilibrio estaveis dos componentes podem ser representadas
pelo diagrama potencial- pH ou E-pH idéntico ao diagrama Pourbaix, usado em
estudos de corrosdo. E um diagrama de fase heterogéneo usado para sistema
metalico, ndo metalico e processos hidrometalurgicos em solugdo aquosa valido
nas condigdes normais 25°C e 0,1MPa ou também até 100°C. (HAVLIK, 2008).
Este varia com a concentracao, pressao e temperatura e nao representa os efeitos

cinéticos.

O diagrama do manganés de Pourbaix (1974) da Figura 4 mostra que o
manganés apresenta-se na forma dissolvida como ions Mn*? e MnO4" e também na

forma precipitada como MnOz2, Mn203, Mn3O4 € Mn(OH)2.
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Figura 4. Diagrama E—pH de equilibrio do sistema Manganés-agua a 25°C.
(POURBAIX, 1974)

As linhas pontilhadas “a” e “b” representam a regido de estabilidade da agua,
acima da linha “b” ocorre a oxidagao e acidificagdo da agua com liberagdo de Oz e
abaixo da linha “@” ocorre a redugao e alcalinizagdo da agua com liberagdo do
hidrogénio. No diagrama do manganés, o manganés sélido predomina numa regiao

fora da estabilidade da agua, dai a sua instabilidade na agua e acidos e
consequente facilidade de reacéo.

As linhas de equilibrio do diagrama foram calculadas a partir da Equacéao de
Nernst, Equac&o 18, deduzida a partir do AG°: (HAVLIK, 2008)

° 0,0592 ~
E l0g K Equacao 18
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Onde,

E° é o potencial padrao dos eletrodos e mede o efeito da carga dos elétrons;

n é o numero de moles de elétrons transferidos.

A constante de equilibrio K pode ser obtida a partir da reagcao da Equacéo 19
em equilibrio, onde A = B como mostra a Equacao 20: (POURBAIX, 1974)

aA + cH,0 +ne” - bB+mH* Equacdo 19

K= [HT]™ Equacao 20
Onde,

a, b, c e m sdo os coeficientes estequiométricos.

Sabendo-se que o pH em uma reacao eletroquimica também é funcéo do K,
a partir da Equacao 20 pode-se obter a outra linha do diagrama, o pH, como mostra
as Equagdes 21 e 22: (POURBAIX, 1974)

logK = mlog[H*] Equacéo 21

pH = —%. logK Equacao 22
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3.6. CINETICA DA OZONIZAGAO

Para o estudo cinético da ozonizagdo do manganés pode-se considerar os
modelos linear, pseudo-homogéneo e o modelo de higbie, que serdo descritos a

sequir.

Modelo linear
O modelo linear estuda o comportamento do composto inorganico A em uma
reacao homogénea com variagdo da concentracdo em fungao do tempo, de acordo

com a Equagao 23:

SaT — kx T Equacéao 23

Cao

Onde,
Cart, Cao € a concentragao no tempo T e no tempo zero.

k é a constante da reacdo do modelo linear.

Modelo pseudo-homogéneo

A reagao do ozdnio com compostos inorganicos ou organicos A € uma reagao
heterogénea, considerando o transporte do ozénio da fase gasosa Os (g) para a
liquida Os (), de acordo com as reagdes das Equacdes 24 e 25 abaixo: (BELTRAN,
2004)

Zo303 + z4A - z,P Equacéao 24
Kr.
03 () 220, o Equacéo 25

Onde,
Zo3 € za séo os coeficientes estequiométricos do O3 e do composto inorganico
A respectivamente.

kL.a é o coeficiente de transferéncia volumétrico do O3 na fase liquida.

As taxas de reacdo r sdo mostradas nas Equacdes 26 e 27: (BELTRAN, 2004)
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Equacéo 26

Equacao 27

Onde,
k € a constante da velocidade da reagao heterogénea

m e n sao a ordem da reagao

Normalmente a reagdo do ozénio com o composto inorgénico € de segunda
ordem, primeira ordem para o 0z6nio e primeira para o composto. (VON GUNTEN,
2003)

Neste estudo sera desconsiderado o modelo heterogéneo pois o
equacionamento é mais complexo pois além de considerar as variaveis do modelo
homogéneo como concentracdo dos reagentes, ordem da reagdo e constante de
velocidade tem que considerar a transferéncia de massa do ozénio. (BELTRAN,
2004)

Para reagdes ocorrendo em reatores batelada e regime ndo estacionario,
onde as concentragdes e temperatura sdo constantes ao longo do volume pode-se
assumir o modelo de reagdo homogénea ou pseudo-homogéneo. (BELTRAN,
2004)

No modelo pseudo-homogéneo, quando a concentragao de A ou O3 esta em
excesso em relagao ao outro a ordem € chamada de pseudo-n-ésima ordem e para
m=n=1 chama-se de pseudo-primeira ordem. Se o O3 estiver em excesso na
reacdo, a concentracao de A diminuira com o tempo e a do O3 sera mantida
constante e o contrario ocorre com a concentracdo de A em excesso. A
concentragao do Os referida € a do Os dissolvido na solugédo. (GOTTSCHALK et al.,
2000; BELTRAN, 2004)

A taxa de reacéao sera simplificada conforme a Equacgéao 28: (GOTTSCHALK
et al., 2000)

T, = % =k'.C}" Equacéao 28
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Onde,
k' é a constante da velocidade da reacao pseudo-homogéneo

Na pratica, o Oz dissolvido na solugéo varia com o tempo, assim como a taxa
de reacgao, no inicio da reagao a concentracao é praticamente nula pois € 0 O3 é
consumido pelos compostos e a taxa de reagao € alta, com o passar do tempo a
concentracdo dos compostos diminuem sobrando mais Os, portanto a concentragao
aumenta e a taxa de reacgao diminui. Entdo o valor de k” varia e depende de kO3 e
da concentragcéo do Os dissolvido (k' = ky3.Cy3) que pode ser obtido graficamente
através do método absoluto Equagédo 29, estudado por Hoigné e seus
colaboradores. (BELTRAN, 2004)

In(k") = In(kys) + nin(Cps) Equagéo 29

Modelo de Higbie ou Teoria da Penetragao

Foi proposta por Higbie em 1935 para explicar a transferéncia de massa na
interface gas-liquido. O soluto de concentragdo Cao é transportado por meio de
bolsbes de matéria através de turbuléncia, da fase liquida até a interface do filme
de gas B em x = 0 como mostra a Figura 5. A absorg¢ao do soluto pelo gas é feita
instantaneamente. Na interface, o soluto entra em equilibrio com o gas com
concentracdo Cae € permanece por um tempo de exposicédo t constante quando
retorna para a fase liquida com concentragdo média Ca e é substituido por novos
bolsbes de matéria. O transporte é feito por meio da difusdo do soluto do bolséo

para a interface pelo regime nao-estacionario. (CREMASCO, 2015)
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Figura 5. Transferéncia do soluto para a interface gas-liquido pela Teoria de Higbie
(adaptado de CREMASCO, 2015)
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O balango de massa diferencial de A em regime ndo-estacionario para este
sistema € obtido a partir da 22. Lei de Fick da difusdo de acordo com a Equacéao 30:

Dea _ chA) 5
Dy Dyp. (sz Equacéo 30
Onde:

DaB € a difusividade de A em B em m?/s.

Considerando a integragao do balango de massa e das condigdes de contorno
inicial (t=0,c4 =cyp) € final (t>0,x=0,c4 =cCyo € X = 0,c4 = Cy¢) Obtém-se o
fluxo de transporte de massa Na instantaneo na interface como mostra a Equagéao
31: (CREMASCO, 2015)

dca Dap

Ny x=0 = —Dyp. (E)xzo = (Ccae = Car ) | Equacao 31

O fluxo médio Na calculado em fungéo do tempo t € mostrado na Equagao 32:
(CREMASCO, 2015)

t
m _ JoNga.at _ (CAe_CAt)' Dﬂ'ft% = 2.(Che — Cat )- % Equacgao 32

t t T 0

Com isto, obtém-se o coeficiente médio de transferéncia de massa hc em m/s
na interface em fungdo da difusividade D como mostra a Equacado 33:
(CREMASCO, 2015)

h, = 2. /%3 Equacéo 33
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Portanto, a taxa de reacdo pode ser calculada e linearizada como
demonstrado por Vieira et al. (2012) em seus estudos como mostram as Equacoes
34 a 37:

_Z;A = Ny = hc. A. (cae = Car) Equacao 34

% =k'.t7V2 (car — Cae) Equacao 35
1

fciq;% =k t77 [ dt Equagao 36

In(Cpp) = 2k'tY? 4+ In(Cpp) Equacgéo 37
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3.7. TECNOLOGIAS DE RECUPERAGAO DO MANGANES

Patil et al. (2016), Barakat (2011) e Zhang et al. (2007-Il, 2010) citam em seus
trabalhos diversas tecnologias para a recuperagédo do manganés como precipitagao
oxidativa, adsorcdo, extragcao por solvente, troca idnica, eletrodialise reducgao

eletroquimica, membranas e fotocatalise.

A precipitagao oxidativa seguida de filtragdo € o processo mais utilizado para
a remogao de ferro e manganés, (PATIL et al., 2016) que oferece boas vantagens
de custo e operacao. (BARAKAT, 2011)

A troca lonica € mais recomendada para tratar solu¢des diluidas com tragos
de metais, (ZHANG e CHENG, 2007) com concentragdo de manganés menor que
0,5mg/L, (MORUZZI; REALI, 2012) para evitar o entupimento e também necessita
de resinas especificas que dependendo do tratamento e da regeneragdo das
resinas geram efluente. (BARAKAT, 2011; PATIL et al., 2016)

A extracdo por solvente pode n&o ser atraente em termos de custo para tratar
uma mistura de metais, como Ni, Co, Mn e Zn que consegue extrair 0 manganés

somente no segundo estagio de extracdo. (MISHRA et al., 2016; ZHU et al., 2017)

Novas tecnologias como membranas e eletrodialise apresentam boas
eficiéncias mas ainda apresentam alto custo com energia e a limitagdo das
membranas com problemas de incrustagao e vida util de 2 anos. (PATIL et al., 2016)
Al-Rashdi (2013) e Mozafari et al. (2019) estudaram a nano e a ultrafiltragao, os
resultados concluiram que a ultrafiltracdo combinada com acido poliacrilico
conseguiu atingir 100% de remogao, enquanto que a nanofiltragcdo removeu até
89%. Na nandfiltragdo Al-Rashdi (2013) usou uma solugéo contendo 1000mg/L de
Cd, Mn+2 e Pb em pH 1,5 e Mozafari usou membrana modificada de quitosana.
Sadyrbaeva (2011) ao estudar uma solugdo de MnSO4 com eletrodidlise em um
novo sistema hibrido de membrana liquida conseguiu obter 88% de remocgé&o. Outra
tecnologia nova € a fotocatalise porém tem aplicacéo limitada e opera com longo
tempo de duracédo. (BARAKAT, 2011)

A adsorgao e a eletrocoagulagdo sao uma boa alternativa para uso em pH
alcalino. A adsorgao com carvao ativado remove 97% de Mn de agua subterrénea
(ESFANDIAR et al., 2014) ou com adsorventes baratos como a vermiculita, 65 até
100% de Mn, (INGLEZAKIS et al., 2010) ou com zedlita modificada com MnO299%
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de remogao em pH 4,0 a 8,0 e com aumento da concentracdo de adsorvente, que
aumentou a carga negativa na superficie do adsorvente. (TAFFAREL; RUBIO,
2010)

3.7.1 Precipitagao

A precipitagdo é um processo quimico de separagdao de um soluto de uma
solucdo saturada, onde o metal pode ser recuperado ou removido por meio da
adicdo de um reagente. (HECK, 2010; JACKSON,1986)

A precipitacdo oxidativa € um processo que combina oxidagao e precipitacao,
onde o Mn*2 ¢ separado seletivamente nos pH’s entre 3 e 6 de outros metais como
Zn*2 Ni*2, Co*?, Mg*? e Ca*2. A principal desvantagem é com o custo dos oxidantes,
como o 0zénio O3, o &cido de Caro e o acido peroxidissulfurico. (ZHANG e CHENG,
2007-11, 2010; PATIL et al., 2016)

Existem outros métodos de precipitacdo como a precipitagdo com hidréxido
ou carbonato que € o método mais comum usado na hidrometalurgia (PATIL et al.,
2016) e a precipitagao por sulfeto. (ZHANG e CHENG, 2007-11) Zhang et al. (2010)
ao estudar a precipitacdo com hidroxido de uma solugdo sintética de laterita
conseguiram remover 99,96% de Mn somente em pH 11,0 a 60°C, com co-
precipitacdo do Mg que ocorre a partir de pH 8,0. No pH 5,0 a 9,0 a remocgao é
incompleta (TEIXEIRA et al., 2010) e em pH menor pode ndo ocorrer de acordo
com a termodindmica do manganés vista no item 3.5. A precipitagao por sulfeto ndo
€ comum, devido a dificuldade no controle da dosagem, toxicidade e corrosividade
do sulfeto. O sulfeto de manganés por ser mais sollvel que os sulfetos de Cu*?,
Zn*2, Co*?, Ni*? e Fe*? n&o precipita e ndo pode ser separado. (ZHANG e CHENG,
2007-11)

3.7.2 Oxidantes

Os oxidantes usados para precipitar o manganés podem ser: o acido de caro
ou peroxomonosulphuric acid H2SOs, H202 perdxido de hidrogénio, ozénio e mistura
de SO2 com Oz. (TEIXEIRA et al., 2010; ZHANG et al., 2010)

A combinagcdo de H202 com carbonato € eficiente e rapida somente em

condicédo alcalina e em excesso de 100%. Sato et.al. (2005) ao tratar a drenagem
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de mina de carvao ndo conseguiu precipitar o Mn em meio acido, uma vez que o

H202 atua como oxidante somente em meio alcalino. (TEIXEIRA et al., 2010)

O acido de caro, uma mistura de no minimo 95% H2SO4 e 50-70% de H20:2
oxida rapidamente em pH menor que 8,0, mas requer excesso de 100% e é uma

reacgao altamente exotérmica. (TEIXEIRA et al., 2010)

Como alternativa de custo, Zhang et al., (2000, 2002, 2007-1l, 2010)
recomendam uso de um oxidante barato, uma mistura de SO2 com O2 mas para pH
menor ou igual a 3 a oxidagdo do manganés é mais lenta e incompleta. Conseguem
remover 99,5% de Mn de uma solugéo sintética sulfatada contendo Co, Mn, Ni, Fe,
Cu e Zn somente em pH 6,0 e 7,0. A desvantagem €& que ocorre a precipitagao do
ferro como Fe(OH)s antes do manganés. Para manganés em alta concentragéo a
oxidagao pode ser seguida de precipitagdo com hidréxido ou carbonato para atingir

um baixo nivel de concentracdo de manganés.

O uso de oxigénio dissolvido sozinho € uma reagéo lenta e necessita de
condicdes alcalinas, com pH maior que 9,2. (LANGLAIS et al., 1991).

Também podem ser usados os mesmos oxidantes para tratar agua como

cloro, hipoclorito de sédio, permanganato de potassio. (LANGLAIS et al., 1991)

Allard et al., (2013) e Deborde e Von Gunten (2008) observaram a reagao
lenta com o cloro e hipoclorito respectivamente. Deborde e Von Gunten (2008)

mencionam o uso de filtro com MnO2 para melhorar a cinética da reagéo.

A oxidagdo com permanganato de potassio foi usado para tratar agua por
décadas e é rapida em pH maior que 5,5. (LANGLAIS et al., 1991)

O ozbnio, sera visto em maiores detalhes no item 3.8.
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3.8. 0OzONIO
3.8.1 Origem

O Os foi descoberto em 1785 pelo quimico alemao Van Mauren a partir do
odor das descargas elétricas das tempestades. (BELTRAN, 2004) Em 1840, foi
dado por Schéenbein o nome de Ozénio, do grego Ozein, que significa odor.
(RAKNESS, 2005) Em 1857, Von Siemens desenvolveu o primeiro gerador
industrial baseado no método da descarga elétrica por efeito Corona. (LANGLAIS
et al., 1991) Comecgou a ser usado em 1886 na Franga como germicida diluido no
ar, para esterilizar agua contaminada e em 1893 foi construida na Holanda, a
primeira planta de tratamento de agua potavel com Os. Depois construidas plantas
na Alemanha e em Nice, na Franga em 1906. Em 1941 foi construida nos Estados
Unidos a primeira planta de ozonizagao para controle de odor. (CHEREMISINOFF,
2002)

Durante a 12 Guerra Mundial, o Os foi descontinuado nos Estados Unidos
devido ao aparecimento do cloro como desinfetante da agua e também pela
desvantagem do custo e energia elétrica superior em relagdo a cloragéo.
(CHEREMISINOFF, 2002) O uso do cloro comegou a declinar a partir da década
de 70, onde o ozbnio voltou a ser estudado em funcdo da descoberta do
trihalometano THM, um potencial cancerigeno (SILVA; MELO, 2015) presente na
agua durante a cloragdo quando em contato com a matéria organica. (BELTRAN,
2004)

Para minimizar a formag¢ao do THM, o cloro esta sendo usado no final do
tratamento e dosado em excesso pois o sistema precisa de um residual. No
tratamento primario, onde antes era aplicado o cloro estdo sendo usados o0 0zénio
combinado com a luz U.V. (LANGLAIS et al., 1991; TCHOBANOGLOUS et al.,
2012)

3.8.2 Propriedades do ozonio

O O3 é uma forma alotrépica do O2. E um gas incolor transparente a azul, com
odor pungente caracteristico e téxico. (KOGELSCHATZ et al., 1997; CDC, 2015) E
um oxidante forte de elevado potencial de oxidagédo (E°= 2,07V) em relagdo ao
peroxido de hidrogénio H202 (E°= 1,77V) e cloro Cl2 (E°= 1,36V) (BELTRAN, 2004)

como mostra a Tabela 3 adaptada do Beltran (2004).
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Moderadamente estavel. (KOGELSCHATZ et al., 1997) A estabilidade na fase
gasosa € maior que na fase liquida e esta relacionada a decomposigédo do Os.
(METCALF et al., 2003). O tempo de meia vida do Oz a 20°C no ar é de 3 dias, 25
horas no ar seco a 24°C e dissolvido na agua é de 20 minutos em pH 7,0. Na
pratica, o tempo no ar pode ser menos de 1 hora devido a circulagdo de ar,
umidade, presenca de contaminantes, temperaturas elevadas. (LENTECH, 2018;
(McCLURKIN e MAIER, 2010)

Tabela 3. Potencial padrdo de oxidagéo de alguns oxidantes.
(adaptada do BELTRAN, 2004)

Agente Oxidante E° (V) E° relativo ao O3 (V)
Flaor 3,06 1,48
Radical Hidroxila 2,80 1,35
Oxigénio atébmico 2,42 1,17
Ozbnio 2,07 1,0
Perdxido de hidrogénio 1,77 0,85
Radical Hidroperéxido 1,70 0,82
Permanganato de potassio 1,67 0,81
Diéxido de cloro 1,50 0,72
Cloro 1,36 0,66
Oxigénio 0,40 0,19

A decomposicdo do Os ¢ influenciada pelos tipos de poluentes, concentragao
dos inibidores e do Os, catalisador, temperaturas elevadas ou radiagédo UV-B e UV-
C e principalmente pelo pH. (LANGLAIS et al., 1991; KOGELSCHATZ et al., 1997,
VON GUNTEN, 2002; BELTRAN, 2004). Quanto maior a concentragdo do Os e
menor a temperatura menor a decomposi¢ao. (PHILOZON, 2018)

Devido a sua instabilidade nao pode ser transportado e nem armazenado em
tanques de gas, deve ser produzido on-site (OPPENLANDER, 2003)

A solubilidade na agua a 20°C é de 4,17 mg/LOsgas/mg/LOsliq (LANGLAIS et
al., 1991) determinada pela Lei de Henry ou ainda pode ser expressa pela
constante de Henry adimensional 3,97 a 20°C. (METCALF et al., 2016) Apesar de
ser parcialmente soluvel em agua, € 20 vezes mais soluvel que o Oa.
(CHEREMISINOFF, 2002)
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Reage com agua, substancias organicas e inorganicas. (GOTTSCHALK et al.,
2000)

3.8.3 Toxicidade do ozdnio

Na atmosfera é detectado nas concentragbes 0,01 a 0,05mg/L.
(CHEREMISINOFF, 2002) e téxico na concentragédo acima de 0,2mg/L por 2 horas
de exposicdo. E irritante em concentragdo maior que 0,1mg/L e em 5mg/L é um
risco a vida. (GOTTSCHALK et al., 2000) E explosivo quando atinge concentracdes
maiores que 23% em peso. (TCHOBANOGLOUS et al., 2012). Longo tempo de
exposicdo causa doengas pulmonares (deficiéncia respiratoria, enfisemas,

bronquites) e cardiovasculares (arteriosclerose). (MMA, 2017)

O Os dissolvido no oxigénio liquido até 30% em peso é seguro, mas maior que
72% é explosivo. (LANGLAIS et al., 1991) Nao apresenta risco para a vida humana
e nao existem dados sobre o limite. Pode causar irritagdo na pele e olhos.
(GOTTSCHALK et al., 2000)

3.8.4 Producgédo do Ozoénio

O Os pode ser produzido pelos processos de: descarga elétrica,
eletroquimico, fotoquimico, radiagéo e térmico como pode ser visto em detalhes na
Tabela 4 de Gottschalk (2000), Balakrishnan (2002) e seus colaboradores.

Na natureza, pode ser encontrado na troposfera da atmosfera resultado de
descargas elétricas de um reldmpago durante as tempestades e atividades
humanas como poluicédo do ar (ex.: reagdes quimicas complexas entre o didéxido de
nitrogénio NOx e compostos organicos volateis VOC's). Os poluentes sdo emitidos
principalmente na queima de combustiveis fosseis, volatilizagdo de combustiveis,
criagao de animais e na agricultura. Também pode ser encontrado na estratosfera
entre 15 e 50 km de altitude com a fungéo de proteger a Terra da radiacédo dos raios
UV-B e UV-C, formando a camada de Os. (BELTRAN, 2004; RAKNESS, 2005;
MMA, 2017)
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Tabela 4. Métodos de geragao de ozbnio.
(GOTTSCHALK et al., 2000; BALAKRISHNAN et al., 2002)

Método de Geragao Principio de

de O3 funcionamento Fonte Aplicagao
Elétrico Descarga Elétrica Ar ou Oz Laboratdrio e industria
. . " o Para agua pura,
Eletroquimico Eletrolise Agua purificada laboratério e industria
Fotoquimico Irradiacso O, agua potavel ou  Laboratério e industria,
(A<185nm) ¢ purificada Nova tecnologia
Radiagao Raios-X, raios-Y Agua purificada Experlmigtjﬂ, pouco
Térmico lonizagao por arcos de Agua Experimental, pouco
luz uso
Eletrélise do acido . - -
Eletrolise acido percloérico -

perclérico

Os dois primeiros métodos sdo os mais usados tanto em escala laboratorial
quanto industrial (GOTTSCHALK et al., 2000).

Atualmente o processo por descarga elétrica por efeito corona € o método
mais eficiente. (METCALF et al., 2016) Neste processo, o Os é gerado pela
passagem de ar ou O2 puro e elétrons numa cadmara de descarga separada de um
lado por um dielétrico de cerdmica ou de vidro como isolante para evitar o arco
elétrico e do outro lado um eletrodo de ago-inox a uma distancia de 0,3 a 3 mm,
onde é aplicada no dielétrico uma elevada diferengca de potencial elétrico (8,5-10
kV) na frequéncia de 60-6000Hz como mostra a Figura 6 adaptada do Rakness
(2005) e Metcalf e seus colaboradores (2016).
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(6,000—20,000 volts) Remog3o

(60_6,000 HZ) de calor .
Fonte de alta tensdo % (Cobertura Metalica
\ \ \ . 0
l } Dielétrico de Ceramica ou Vidro l

Gas de Alimentagdo o - O» t ) Gas gerado
(23-100 %05) o~ O3 ¢t 0 (1-16 %0y)
—— " ] ——

e
0, 0" 02 02
e

/ Tubo de ago-inox 1 /

Agua de resfriamento

Eletrodo 5 (0.3-3.0 mm)
Terra decator Espago dc descarga

Figura 6. Ozonizador por efeito Corona.
(adaptado do RAKNESS, 2005; METCALF et al., 2016)

Os elétrons sao produzidos pela corrente alternada, acelerados, dispersos no
campo elétrico e atraidos para os eletrodos onde o O2 € quebrado em atomos de
O e O, um radical extremamente reativo que reage com as moléculas de Oz para
formar o Os (METCALF et al, 2016; TCHOBANOGLOUS et al., 2012;
GOTTSCHALK et al., 2000; RAKNESS, 2005) como mostram as Equacdes 38 e 39
(RAKNESS, 2005):

O,+e” - 0"+0 Equacéao 38

0" + 0, - 05 Equacgéao 39

A conversédo do O2 em O3 € menor que 14% m/m (KUNZ et al., 1999) e a
energia tedrica requerida é de 0,820kWh/kgOs, mas na pratica este valor é de 10 a
20 vezes maior, ou seja, para cada kg de Os produzido sédo necessarios 8,2 a 16,4
kWh, (RAKNESS, 2005) pois somente 10% da energia de entrada é usada e o
excedente é liberado por calor, luz ou som. (CHEREMISINOFF, 2002)
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A ineficiéncia do gerador pode estar relacionada aos seguintes fatores:
(LANGLAIS et al., 1991)

. Tipo de gas de alimentagao (ar ou O2);

. Qualidade do gas: Concentracédo do Oz, presenca de impurezas;
. Pressao, Temperatura do gas na entrada do gerador;

. Qualidade do fornecimento de energia (frequéncia, voltagem);

" Materiais usados na construgao do gerador (dielétrico, eletrodo);

] Sistema de resfriamento.

O gerador necessita de um sistema de resfriamento eficiente pois a
decomposicdo do Os é rapida em temperaturas elevadas, sendo 50°C a
temperatura critica. (GOTTSCHALK et al., 2000) O resfriamento eficiente é feito
somente do lado do eletrodo terra, para evitar o curto-circuito do sistema.
(LANGLAIS et al., 1991)

Com os avangos nos sistemas de geracgao, principalmente na industria de
papel e celulose, (KUNZ et al., 1998) o Os tem se tornado uma tecnologia
promissora com a diminui¢do na demanda da energia e consequente redugcédo nos
custos. (ALMEIDA et al., 2004)

Deve-se evitar as impurezas organicas, maior que 1% em volume, para evitar
a reducgao na producdo do Os. (LANGLAIS et al., 1991)

3.8.5 Comparativo do uso do Oz puro com o ar

Apesar do gerador alimentado por ar operar em frequéncia inferior em relagao
ao O2 puro, é mais vantajoso o uso de O2 puro pois produz 2 a 3 vezes mais Os,

além disto o rendimento é maior do que com o ar. (METCALF et al., 2016)

A frequéncia tipica do gerador alimentado por ar € de 60Hz e quando
alimentado por Oz puro é 350 a 6000Hz. A concentracdo de O3 utilizando O2 puro
€ 8 a 12% em massa enquanto que com o ar 1 a 3%. Nos geradores modernos
pode chegar a 12%. (METCALF et al., 2016)
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O rendimento com Oz puro € de 6 a 14% m/m e com ar somente 1 a 4% m/m.
(KUNZ et al., 1999)

Outra desvantagem de se usar o ar € que o sistema necessitara de um
processo de secagem e resfriamento, quando a Tornaho € maior que 40°C, a
umidade acelera a decomposi¢cdo do Oz e também pode formar acido nitrico HNOs
que é corrosivo e oxidos de nitrogénio NOx, um poluente. (CHEREMISINOFF,
2002)

Em plantas de tratamento de agua ja se utilizam o Oz liquido, chamado de
LOX, que & armazenado e ao ser usado é vaporizado para a forma gasosa.
(TCHOBANOGLOUS et al., 2012).

3.8.6 Experiéncias com ozoénio

Iclas et al. (2020) e Tian et al. (2017) obtiveram boas e similares eficiéncias
de remog¢ao de manganés ao tratar uma solugao de lixiviado contendo Mn, Co, Ni
e Zn com oz6nio como mostra a Tabela 5. Iclas et al. obtiveram 100% de remogao
de manganés e 8,8% de co-precipitagdo de Ni*3 e Co*? por 2 horas em pH 5,0 a
25°C e vazao de oxidante de 1L/min com precipitacao prévia por hidroxido para
retirada do niquel e cobalto. Tian et al. (2017) obtiveram mais de 99% de remogéao
de manganés no primeiro estagio de ozonizagéo e 98,9% de cobalto no total em
pH 3,0-4,0 por 4 horas a 25-83°C e com solugédo diluida com agua na razéao de 1:1

para reduzir a precipitacao do zinco.

Tabela 5. Algumas experiéncias com uso de O3 para a remogéao do manganés.

Tipo de efluente pH T(°C) % Remocgao Referéncias
Mn Fe Ni Co Al

Lixiviado de precip. Hidroxido 5 25 100 - 88 88 - ICLAS et al., 2020

Lixiviado de slag de cobalto  3,0/4,0 25-83 99 - - 989 - TIAN et al., 2017
DAM de uranio 3,0/5,0 25 99 25 - - BAROLLI et al., 2015

Bateria alcalina usada <1,0 20 72/82 - - - - DIAZ et al., 2015

Agua Subterranea 8,0-12,0 5-25 83/89 96 - -  ARABY et al., 2009

DAM de carvao 6 25 98 99 8 78 66 SATOetal, 2005
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Barolli et al. (2015) estudaram um projeto piloto para a precipitacédo do
manganés, ferro, cério, lantanio e zinco de agua superficial contaminada pela DAM
de uranio como alternativa a cal hidratada. O projeto INB, em Pogos de Caldas
(MG) é pioneiro no Brasil com o uso do ozdnio para tratar DAM. Obtiveram remog¢ao
de 99% de manganés no pH 3,0, um solido com 70% de MnO:2 e outros metais
como ferro na forma de éxidos e efluente com 0,47mg/L de Mn*? em conformidade
com o CONAMA 430. Apés a correcado do pH, o efluente pode ser reusado para

irrigacéo de lavouras e criagao de peixes. (UNESC, 2015)

Entretanto, Diaz et al. (2015), ao ozonizar uma concentragao de 6.000mg/L
de MnSO4 de um efluente sintético de bateria alcalina em pH menor que 1,0
conseguiram recuperar somente 72% de manganés, aumentando para 82%,

quando adicionaram esferas plasticas nao porosas.

Araby et al. (2009) ao estudarem a remogao de 1,0mg/L de Mn*? e 2,6mg/L
de Fe*? de agua subterranea com oz6nio obtiveram em pH 5,0 e T = 20°C 45% de
remogao de Mn*2 na dosagem de 3,0mg/L de Os. Para aumentar a remogao 83%
foi necessario aumentar para pH maior que 8,0. E obtiveram uma remoc¢ao ainda
maior de 89% em pH 10 a 12, quando utilizaram o radical hidroxila OH*, resultante

da decomposic¢ao do Os.

Sato et al. (2005) investigou 0 manganés da drenagem de mina de carvao de
uma planta da USGS e obteve 98% de remogéo de Mn*2, 99% de Fe*? e 66% de
Al. Foi obtido um precipitado granulado fino pouco cristalizado composto de Fe*? e

Mn*2 como constatado no MEV e no DRX.



65

4 MATERIAIS E METODOLOGIA
4.1 SISTEMA PROPOSTO

O Sistema proposto para o estudo da Recuperagdo do manganés é
apresentado na Figura 7, onde a solugdo sintética contendo o manganés
juntamente com o gas produzido no gerador de ozénio passaram pelo processo de
Ozonizagao e depois a solugédo ozonizada foi encaminhada para os processos pos-
ozonizagao de: Decantagao, Centrifugacao e Filtracdo, onde o0 manganés insoluvel
foi separado da solugao final. O gas residual, antes de ser emitido para a atmosfera

foi enviado ao sistema de destruicdo de ozdnio.

Solugao
Sintética
l ATM
Sistema de 4
i Gerador de Reator de L H
Bl el Ozdnio " Owonizacie [TTTT°C > Desér;aﬁ?g = -

|

Decantacio

|

Centrifugacao

}

Wicro Filtragio a
VACUD

|

Manganés
Insolivel

............. » Solugdo final

Figura 7. Fluxograma do Processo para a Recuperagao do Manganés.

A Figura 8 apresenta a sintese das etapas propostas para o estudo da

Recuperagédo do Manganés.



da solugao

Qtética

+Diluigdo dos compostos sulfatados.

*Selecao de potencial e pH para ensaios;
*ldentificagdo dos compostos precipitados.

*Determinagéo da dosagem de alimentagao.

+ Efeitos da vazao e do pH;

*Selecao da vazao e pH 6timos;

+Calculo da Eficiéncia de remogao dos metais;
*Analise da solugao nao precipitada;

* Caracterizagao do precipitado.

*Determinagao do residual e consumo de 0zbnio;
*Calculo do consumo de energia.

estequiometri

*Relacdo ozénio/manganés

\a
Ado
Cinético

*Determinacgao do modelo cinético;
*Determinacdo da constante e taxa de reagéo.

Figura 8. Etapas propostas para o estudo da Recuperagdo do Manganés.
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4.2 PREPARAGAO DA SOLUGAO SINTETICA

Para os ensaios foi utilizada uma solugéo sintética contendo os ions Al*3, Co*?,
Cr*3, Fe*3, Mg*?, Mn*?, Ni*2 e Zn*? simulando o lixiviado de um minério de niquel
lateritico limonitico vindo de processo de lixiviagdo com acido sulfurico. A Tabela 6

mostra as concentragdes dos ions e os reagentes utilizados na preparagao.

Tabela 6. Concentragdes dos ions metalicos na solugao sintética.

fons Concentracdo (mg/L) Reagentes

Al*3 4.400,0 Al2(S04)3.(14-18)H20 P.A
Co*? 68,0 C0S04.7 H20 P.A
Cr3 220,0 Cr2(S04)3.8H20 P.A
Fet3 15.350,0 Fe2(S04)3.xH20 P.A
Mg+2 8.100,0 MgS04.7H20 P.A
Mn*2 328,0 MnSQO4.H20 P.A

Ni*2 153,5 NiSO4.6H20 P.A
Zn*2 38,0 ZnS04.7H20 99%

Todos os compostos sulfatados foram dissolvidos em agua deionizada,
homogeneizados, misturados e reservados. Depois realizada medi¢géo do pH e do

potencial redox E.

O pH foi determinado usando o eletrodo de platina Ag/AgCl da Sensoglass
acoplado ao medidor da Hanna Instruments previamente calibrado com solugao
tampao de pH 4,0 e 7,0 sob agitagcdo conforme Standard Methods pH-4500H+ da
Apha (1998).

O potencial redox foi determinado usando o eletrodo de platina Ag/AgCI
(saturado em KCI) da Sensoglass acoplado ao medidor da Hanna Instruments sob
agitagdo conforme Standard Methods Oxidation-Reduction potencial — 2580 da
Apha (1998).

O valor do potencial medido Emed (em mV) foi corrigido para o padrao de
hidrogénio de acordo com a Equacgao 40: (JARDIM, 2014)

E = Emed + 240 mV Equacéao 40



68

4.3 ESTUDO TERMODINAMICO

Através da analise do Diagrama de Pourbaix do sistema Manganés-enxofre-
agua a 25°C, Figura 9, simulado no software HydraMedusa (PUIGDOMENECH,
2020) foi obtida a area termodinamicamente estavel do manganés insoluvel, MnOz2,
no pH 1,5: 1,15-1,57V e na concentragdo de Mn*2 de 0,006mol/L. Observa-se que
para o manganés precipitar em pH acido necessita elevar o potencial até o potencial

limite.
A = s
Mn?*] = 6.00mM [S02 1 o= 6.70mM
2-0 T T T T T T T
1,57 MO,
1.5 | g
= J
P E &\
el 1.0
-
D’] -
=]
0.5 |
0.0 |,
0 2

1,5 t=25C

Figura 9. Regiao estavel do MnO, no Diagrama do sistema Manganés — enxofre — agua

simulado no HydraMedusa a 25°C.

A Tabela 7 mostra as regides extraidas do Hydramedusa para pH menor que

1,5 e verificado que sao muito préximas.

Tabela 7. Regibes estaveis do MnO. em fung¢ao do pH e do potencial.

pH E (V)
0,5 1,25-1,63
1,0 1,2-1,60

1,5 1,15-1,57




69

Foi selecionado o E = 1,5V como potencial limite para os ensaios, para evitar

a formacao do ion manganato.

Para entender melhor o comportamento da precipitagcdo dos outros metais
presentes apds o uso de oxidante, foram estudados os Diagramas de Pourbaix dos
outros metais simulados no HydraMedusa em fungao da concentragédo de cada
metal, do potencial e do pH. A precipitagao foi avaliada em pH menor que 1,5 e na
faixa do E de 1,2a 1,5V.

Apds a oxidacdo ao analisar o Diagrama do ferro, Figura 10 indicou a
precipitacdo do ferro, na forma de cristais de Fe20s3, a partir do pH 0,96, valor um
pouco diferente do encontrado por Jackson (1986), pH 2,0, provavelmente devido

a diferenca na concentragao do ion.

Figura 10. Diagrama do sistema Ferro — enxofre — agua

simulado no HydraMedusa a 25°C.

Ao analisar o Diagrama do aluminio, Figura 11, a partir do pH 1,28 ocorre a
precipitacdo na forma de AIOHSO4 e em pH menor que 1,0 n&o precipita.
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Figura 11. Diagrama do sistema Aluminio — enxofre — agua

simulado no HydraMedusa a 25°C.

Ao analisar os Diagramas dos outros metais, Figuras 12 a 16 no potencial 1,2

a 1,5V e em pH menor que 1,5, o Co, Cr, Mg, Ni e Zn nao precipitam.

Figura 12. Diagrama do sistema Cobalto — enxofre — agua

simulado no HydraMedusa a 25°C.



Figura 13. Diagrama do sistema Cromo — enxofre — agua simulado
no HydraMedusa a 25°C.

Figura 14. Diagrama do sistema Magnésio — enxofre — agua

simulado no HydraMedusa a 25°C
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Figura 15. Diagrama do sistema Niquel — enxofre — agua

simulado no HydraMedusa a 25°C.

Figura 16. Diagrama do sistema Zinco — enxofre — agua

simulado no HydraMedusa a 25°C.



73

Enfim, na tentativa de reduzir a precipitacdo do ferro e do aluminio, foram

selecionados os pH’s 0,5 e 1,0 para os ensaios.
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4.4 0ZONIO DE ALIMENTAGAO

Para a determinacido do ozbénio que alimenta o reator foi utilizado o método
iodométrico, 2350 E Ozone Demand/Requirement — Semi-Batch Method e 4500-Cl
B. lodometric Method | da Apha (1998) um método volumétrico muito usado. A
medicao foi feita dentro do reator para que os ensaios fossem realizados em

condicdes reais.

O Os foi borbulhado no reator A e seu excedente no frasco lavador B (usado
para a Vo2 2,5L/min) de 500mL, cada um contendo no minimo 200mL de excesso

de iodeto de potassio Kl 2%m/v (20g/L) por 15 minutos como mostra a Figura 17.

15 min O3

Figura 17. Ozonizacao do reator Kl e acidificagao.

Foram realizados 4 ensaios iodométricos em duplicata nas condi¢des

operacionais mostradas na Tabela 8.

Tabela 8. Condigdes operacionais dos ensaios iodométricos do O3 de alimentacgio.

Ensaios Vo2 (L/min) T(min)

EZ1 0,2 15
EZ2 0,5 15
EZ3 1,0 15
EZ4 2,5 15

Ao fim da ozonizagao formou-se uma solugdo amarelo acastanhada de iodo

l2 de acordo com a Equacéo 41:
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2KI+ 05+ H,0 <1, + 0,+ 2KOH Equagao 41

A solugao foi transferida para o erlenmeyer de 500mL e acidificada com 4mL
de H2S04 0,5M pois em meio alcalino ocorre a hidrdlise do iodo e o tiossulfato é
oxidado parcialmente em sulfato. (OHLWEILER, 1968)

Foi usado excesso de ions iodeto |- para evitar a volatilizagao do iodo. O iodeto
ao reagir com o iodo forma o ion triiodeto 3", que possui pressédo de vapor inferior

a da solugao do iodo em agua pura. (VOGEL et al., 1992)

Em seguida, a solucdo foi titulada com a solugado de tiossulfato de sddio

Na2S203 0,01215M em bureta volumétrica de 50mL como mostra a Figura 18.

1°. Ponto de 2°. Ponto de
viragem viragem

Amido
soltivel

Figura 18. Titulacdo das amostras de Kl ozonizadas.

No primeiro ponto de viragem houve alteragdo da cor amarelo acastanhada
do iodo para amarelo esverdeada. O iodo atua como indicador na titulagéao.

Apods este ponto foi adicionado 4mL do indicador amido soluvel, mudando a
cor para um azul intenso devido a formagao do complexo amido-iodo-iodeto por
adsorcao das macromoléculas coloidais do amido. O complexo formado € insoluvel
na agua, por isto ndo se adiciona o amido no inicio da titulagdo. Foi usado o amido
para facilitar a identificagdo no ponto final da titulagdo. (OHLWEILER, 1968)

A titulacdo continuou até atingir o segundo ponto de viragem ou ponto final

com o desaparecimento da cor, sinal de que o iodeto é totalmente consumido. O
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desaparecimento da cor pode ocorrer mesmo na presenga do iodo. (OHLWEILER,
1968; VOGEL et al., 1992).

A seguir, a Equagao 42 mostra a reacéo de oxidagao do tiossulfato de sédio
com o iodo formando o tetrationato de sédio Na2S40s. (OHLWEILER, 1968; VOGEL
et al., 1992).

IZ + ZNa25203 o Na25406 + 2Nal Equacéao 42

Foi utilizada solugéo de amido 0,05g/L (APHA, 1998) e solugao de tiossulfato
de sodio 25¢g/L. (VOGEL et al., 1992).

Marcou-se o volume titulado de Na2S20s.

Ao fim da titulacdo determinou-se a concentragdo do I2 e a partir da relagao
estequiométrica 105:1, : 2Na,S,05 calculou-se a dosagem de Os Os(d) em

mg/min, que é vista na Equacgéo 43 (APHA,1998):

(A+B).2.C.(M03/2)

T

1[03] = [12] = 2. [Na25203] = Og(d) = Equa(}éo 43
Onde,

[05],[I;] e[Na,S,04] séo a concentragao do Os, iodo e tiossulfato de sédio em

mol/L respectivamente
A = volume de Na2S203 no erlenmeyer 1 em mL

B = volume de Na2S203 no erlenmeyer 2 em mL (usado somente para
2,5L/min)

C = Concentragdo do Na2S203 em mol/L (0,01215M)
T = tempo de ozonizagdo em min (15 minutos)

MOs = massa molecular do ozbnio (48g/mol)
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A dosagem total de O3 O3 (dt) em g e o Os aplicado Os (ap) em mg/L foram
calculadas em fungao do T dos ensaios e V da solug&o (0,25L) como pode ser visto

nas Equacodes 44 e 45:

03(dt) = —Oig?()'T Equacao 44
03(d).T N
O3(ap) = % Equacdo 45

Neste caso o Os aplicado n&o € a concentragao do Os, apesar de usar a
mesma unidade. (VAN LEEUWEN, 2015). A concentragdo € o valor medido por

equipamentos, que pode ser na fase gasosa ou liquida (dissolvida).
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4.5 ENSAIOS SEMI-BATELADA

Os ensaios de ozonizagdo ocorreram em um reator semi-batelada SB de
bolhas contendo 250mL de uma solugao sintética, previamente preparada, com o
borbulhamento da mistura de ozénio e oxigénio, produzido em gerador alimentado
com oxigénio puro. Foi produzida uma solugdo ozonizada que passou por um
processo de pds-ozonizagdo para separagdo do manganés insoluvel descrito no
item 4.4.3.

A instalagao para a realizagdo da ozonizacgao ¢ ilustrada na Figura 19:

Cilindro de oxigénio
99% cf mandmetro

Reator
SB com
difusor

Sistema de
destruicdo de
Ozdnio

Medidor
depHeE®

Gerador
de ozénio

Figura 19. Instalagdo utilizada nos ensaios de ozonizaggo.

Durante os ensaios foram feitas medi¢des do potencial continuamente a cada

10 e 15 minutos e retiradas de aliquotas de 10mL para posterior analise no ICP.

O tempo final de ozonizagéo ocorreu ao atingir E=1,5V aos 80 a 140 minutos.

O limite para o potencial foi determinado no estudo termodinémico item 4.2.

O gas residual foi lavado com Kl 5% antes de ser emitido para a atmosfera.



79

4.5.1 Descrigcao dos equipamentos

A instalagdo € composta por:
¢ 1 Cilindro de O2 99% do tipo medicinal ajustado na pressao de 0,5
kgf/cm?g para alimentar o gerador de Os;
e 1 fluxdmetro para controle manual da vazao de O2 (0,1- 3,5L/min) que

alimenta o gerador de O3 como mostra a Figura 20;

Figura 20. Fluxédmetro para medi¢ao de vazao de O-,

e 1 Gerador de O3 modelo de bancada GOB da Ozoniobras (Figura 21)
com capacidade de 1,9 g/h de que funciona pelo principio de descarga
corona. Possui temporizador para controle do tempo com alarme, botao
de controle de poténcia de P1 a P5 e sensor LED de cor azul para

deteccéo da producao do Os.

- &

Figura 21. O gerador de ozénio de descarga corona.
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1 frasco lavador de vidro boro-silicato de 500mL que é o Reator de

ozonizagao semi-batelada SB. Foi escolhido um reator cilindrico para

aumentar o tempo de residéncia e melhorar o contato do O3 com a

solugdo. O reator opera em regime semi-batelada sob agitagcdo em

chapa magnética;

e 1 frasco lavador de vidro boro-silicato de 100mL para evitar o refluxo
da solugao para dentro do gerador de Ogs;

e 1 difusor de bolhas finas de vidro poroso que produz bolhas de 4,8 mm
de diédmetro;

e 1 eletrodo de platina para medigao do potencial redox;

e 1 sistema de amostragem por seringa com coletor de 10mL como

mostra a Figura 22.

Figura 22. Detalhe do sistema de amostragem.

e 1 sistema de destruicao de Os residual composto de um frasco lavador
de vidro boro-silicato de 100mL contendo uma solugéo de 5% (m/v) ou
50g/L de KIl, a qual reagira com O3z formando o iodo;

o Conexdes de mangueiras de silicone.

Toda a instalagdo foi disposta na capela de exaustao para evitar possivel

vazamento de vapores de O3 que pode ser toxico.
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4.5.2 Calibragao e Estabilizagao do gerador

O gerador foi calibrado para operar na vazdo de O2 Vo2 6tima e o
potencidbmetro ajustado na poténcia maxima P5. A Vo2 6tima foi selecionada

durante os ensaios semi-batelada.

O teste de estabilizagdo do gerador foi realizado pelo método iodométrico o
mesmo usado para a determinacdo do Os de alimentacgao, item 4.4.3. O O3 foi
borbulhado no reator KI 2% m/v nos tempos 2, 5, 10, 15 e 25 minutos e determinada
a dosagem do O3z que alimenta o reator. Foi usada a Vo2 1,0L/min para o estudo.

Construida a curva da dosagem do O3z em fungéao do tempo de ozonizagao.

4.5.3 Espectrometria de Emissao Optica por Plasma

Para a determinacdo quantitativa dos elementos metalicos contidos na
solugdo ndo precipitada foi utilizado o ICP-OES, Inductively coupled plasma -
optical emission spectrometry da marca Agilent Technologies série 70 mostrado na

Figura 23.

Figura 23. Espectrobmetro de emissao 6ptica — ICP-OES.

Antes da medigédo no ICP, as amostras precisaram serem diluidas 10, 50 e
1000 vezes no volume de 10mL em solugao de acido nitrico HNO3 a 3% e depois
microfiltradas por seringa a 0,2um. A diluicdo foi realizada em equipamento
automatizado de diluigdo da marca Hamilton modelo série 600 como mostra a
Figura 24. Esta diluicdo foi necessaria para que todos os elementos se

enquadrassem a curva de calibragao do equipamento.
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10, 50 e 1000 x

Figura 24. Filtracao e diluicdo das amostras.

Para o calculo da concentragdo em mg/L foi levado em consideragéo: a
intensidade da corrida em cps e o comprimento de onda de absor¢cdo conforme
Tabela 9. O resultado final foi dado em fungcao da curva de calibracdo. Foram
considerados somente os valores que estavam dentro da curva de calibragéo e os

que estavam fora foram desprezados.

Tabela 9. Comprimento de onda de absor¢éo dos elementos metalicos analisados.

Elementos Comprimento de onda (nm)

Al 396,152
Co 230,786
Cr 267,716
Fe 238,204
Mg 279,553
Mn 257,61

Ni 231,604
Zn 213,857

Os resultados serviram de parametro para avaliacdo da remocdo do
manganés e dos outros metais presentes e também para a determinagcédo da

concentragcao da solugéo nao precipitada.
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4.5.4 P6s-Ozonizagao

Para a separagao dos insoluveis como o0 manganés da parte liquida foram
utilizados trés processos fisico-quimicos como decantagédo, centrifugacao e

filtracdo de acordo com as etapas mostradas na Figura 25 apds a ozonizagao.

Figura 25. Etapas pds-ozonizagao.

Na primeira etapa, a solugéo ozonizada passou pela decantagédo em baldes
de decantacgao durante 3 a 4 dias. Este tempo foi necessario para a sedimentacgao
do precipitado e término da reagédo. Na segunda etapa, a solugdo decantada foi
despejada igualmente em baldes de polipropileno e passou pela centrifuga
(Novatécnica Milleto modelo NT820) durante 10 a 15 minutos na rotagdo de
3500rpm.

E por fim, na ultima etapa o liquido sobrenadante (fase liquida) foi separado

do centrifugado com pipeta volumétrica de 25mL e sua aliquota filtrada em
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membrana de granulometria 0,2p (micra) no sistema de microfiltragdo com bomba
a vacuo da Goldsun e depois levada para caracterizagédo no ICP. O centrifugado foi
filtrado em funil de Buchner com papel filtro de 2um e o liquido restante refiltrado
em sistema de microfiltracdo para descarte. Em seguida, o precipitado foi lavado
varias vezes com agua deionizada para retirada do sulfato. E depois, disposto em
papel filtro foi seco em estufa a 50°C por 24 hs. Para se adequar as analises no
MEV-EDS e EDXRF, foi realizada a sua maceragdo em almofariz de agata ou

cadinho de porcelana até atingir a forma de p6 fino com textura de talco (50 pm).

4.5.5 Microscopia eletronica de varredura com EDS acoplado

Para a caracterizagao do precipitado foi utilizado o microscopio eletrénico de
varredura com espectrometria por energia dispersiva de raios-X MEV/EDS, modelo
de bancada Phenom Pro X, com aceleragao de 10 a 15KV, aumento de 3.000 vezes

e resolugdo inferior a 8 nm como mostra a Figura 26.

Figura 26. Microscépio eletrdnico de varredura com EDS acoplado.
(PHENOMWORLD,2018)

A superficie do pdé foi irradiada por um feixe de elétrons, sendo que, os
elétrons secundarios forneceram uma imagem tridimensional de estruturas
microscopicas e os elétrons retroespalhados, a identificagdo e a composicao

quimica da amostra.

A composic¢ao quantitativa foi avaliada no EDXRF.
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4.5.6 Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X

Para a caracterizacdo do precipitado foi utilizado o espectrémetro de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva EDXRF como mostra a Figura 27

da Malvern Panalytical (Epsilon3—XL).

Figura 27. Espectrobmetro de fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva EDXRF.
(MALVERN, 2018)

O software utilizado € o Omnian que permite a analise semi-quantitativa de
uma variedade de materiais, vai do elemento flior ao uranio e mede concentracao

na faixa de Oppm até 100%.

4.5.7 Condi¢coes dos ensaios

Foram realizados 10 ensaios de ozonizacdo com 250mL da solugao sintética

na temperatura t = 21°C nas condi¢gdes operacionais mostradas na Tabela 10.

Os ensaios foram denominados por siglas de letras e numeros para facilitar o
entendimento, onde cada letra representa um estudo e a sigla inicial é a E de
ensaio. Foram utilizadas as seguintes siglas: V = estudo de vazao, X = estudo de
pH, C = estudo cinético, Y = estudo de determinacdo do ozbénio residual. Para
representar a sequéncia dos ensaios foi utilizado numeros, assim como a
sequéncia de cada estudo. Portanto no caso de trés estudos e 2 ensaios deste tipo,

tem 3 letras seguidos da sequéncia de numeros 1 e 2.
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Todos os ensaios sdo unicos, exceto os ensaios EY do estudo do O3 residual
que sao a duplicata dos ensaios EX do estudo de pH, os dados de EX sao validos

para o EY, complementam-se.

Tabela 10. Condi¢des operacionais dos ensaios semi-batelada.

Ensaios Voz(L/min) pH Os(d) (mg/min) T (min) Estudo
E1VC1 0,2 1,5 5,93 £0,734 90 Vazéo, cinético
E2VXCA1 0,5 1,5 6,07 + 0,045 90 Vazao, pH, cinético
E3VC2 1,0 1,5 5,40 + 0,277 80 Vazao, cinético,
E4VC3 2,5 1,5 6,52 + 0,124 50 Vazao, cinético
E5XC1 0,5 0,5 6,07 +£0,045 90 pH, cinético
E6XC2 0,5 1,0 6,07 £ 0,045 90 pH, cinético
E7Y1 0,5 0,5 6,07 £ 0,045 90 Os residual
E8Y2 0,5 1,0 6,07 £ 0,045 90 Os residual
E9Y3 0,5 1,5 6,07 £ 0,045 90 O3 residual
E10Y4 1,0 1,5 5,40 £ 0,277 90 Os residual

4.5.8 Eficiéncia de remogao

A eficiéncia de remocgao foi avaliada em fungao do tempo de ozonizacao, do
potencial de oxidagao e da dosagem de ozbnio. De posse dos resultados do ICP,
foram determinadas a remog¢ao do manganés e dos outros metais R em % como

mostra a Equacao 46:

%R = % x 100 Equacio 46

Onde,

Coe Crséo a concentragao no T=0 e no tempo T em mg/L, respectivamente.
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4.5.9 Consumo de manganés

O consumo foi avaliado a partir dos resultados do ICP e da curva da
concentragcdo do manganés C em fungdo do T. Foi determinada a massa do
manganés reagido Mnr (mMnr) em mg que é a diferenga entre as concentra¢des

inicial e final do manganés, corrigida para o volume de 0,25L.
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4.6 CONSUMO DE OZONIO E DE ENERGIA

O consumo de ozbnio é um parametro que serviu para avaliar a
estequiometria da reacdo. Para determinar o consumo foi levado em conta o

residual que sera descrito a seguir.

O consumo de energia esta associado ao 0zdnio gasto na sua produgéo.

4.6.1 Ozonio residual

O Os residual Os(r) € aquele O3 gasoso nao usado na reagdo e eliminado no
sistema de destruigdo do ozdnio. O Os(r) foi determinado pelo método iodométrico
da Apha (1998).

A medicao foi feita a partir do gas que sai pelo vent do reator semi-batelada e
segue para o reator C, um frasco lavador de 500mL contendo Kl 2% acoplado ao
reator SB dos ensaios de variagdao de pH como mostra a Figura 28. Os ensaios
iodométricos iniciaram ao término da ozonizagdo, repetindo-se o mesmo
procedimento do O3 de alimentacdo. O término é referente a remocao maxima do

manganeés.

Vent do
reator

Figura 28. Instalagcao para determinagao do O3 residual na saida do reator SB.

Foram realizados 4 ensaios iodométricos nas condigbes operacionais

mostradas na Tabela 11.



89

Tabela 11. Condi¢des operacionais dos ensaios iodométricos do Os residual.

Ensaios semi- Ensaios

batelada iodométricos Yoz (L/min) pH T(min)
E9Y3 EZ5 0,5 1,5 90
E10Y4 EZ6 1,0 1,5 80
E7Y1 EZ7 0,5 0,5 90
E8Y2 EZ8 0,5 1,0 90

O Os3(r) em mg/min foi determinado através da Equacgéo 47 (APHA,1998).

03(7") _ C.2.01;15.24— Equagéo 47

Onde,

C = volume de Na2S203 no erlenmeyer em mL

4.6.2 Ozo6nio consumido

O O3 consumido Os(c) é a diferenca entre o 0zénio alimentado e o residual
como mostram as Equacdes 48 e 49 (APHA,1998) em mg/min e mg/L

respectivamente:
03(c) = 03(d) — 05(r) Equagéo 48

0s(c) = % Equacgéo 49

Foram avaliadas a % do consumo de O3 em relagdo a alimentagéo para os

ensaios de vazao e pH.

4.6.3 Consumo de energia

Para o calculo do consumo de energia com o ozdénio foi considerada 16,4
kWh/kgOs como a energia requerida para produzir um 1kg de ozdnio de oxigénio
puro. (RAKNESS, 2005) O ozénio usado no célculo é aquele produzido que

alimenta o reator.
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4.7 AVALIAGAO DA ESTEQUIOMETRIA

A estequiometria da reacgao foi avaliada em fung¢ao da relacio entre as massas
de ozdnio e manganés Os/Mn (1/z), um parametro que auxilia no estudo cinético,
esta diretamente ligado a taxa de reagao r (ou de 0zénio ou consumo do manganés)
e ao coeficiente estequiométrico z. A Equacao 50 mostra a taxa de reacédo de
absorcéo do ozénio, (BELTRAN,2004) e o inverso ocorre para a taxa de reacéo do

manganeés:

Yoz = — Tmyn = ; TMmn Equacao 50

Para o calculo de 1/z pode-se usar para o Oz a massa de ozdnio consumido
Os3(c) em mg (O30-O3) e para o manganés, o0 manganés reagido Mnrem mg (mMno-
mMn), de acordo com a Equagao 51. Tendo por base, o valor estequiométrico de
0,88.

= 230703 Equacso 51

mMnyg—mMn

N [



91

4.8 ESTUDO CINETICO

Foram estudados trés modelos cinéticos a partir dos resultados da
precipitacdo de manganés pelo ICP, variando a vazao de oxigénio (0,2 a 2,5L/min)
e ozbnio (5,4 a 6,5mg/min) e também variando o pH (0,5 a 1,5) durante 90 minutos.
O modelo Linear apresentado na Equacgao 52 foi estudado, assim como o modelo
de Higbie (Equacéao 33), conforme ilustrado por Vieira et al. (2012), que considera
que a reacao é controlada pela espessura da camada limite. Nas duas equacoes,
Cr e Co sao a concentragdo de manganés no tempo T e no inicio da reacéo,
respectivamente. Na Equacéo 32, k € a constante da velocidade do modelo Linear
e na Equacao 53 k 'é a constante da velocidade do modelo Higbie. (Vieira et al.,
2012)

E—T =kXxT Equacgéao 52

0

In(Cr) = 2k'TY? + In(C,) Equacéo 53

Além disso, o modelo pseudo-homogéneo foi estudado por Diaz et al. (2015)
que indicaram que o modelo € baseado na transferéncia de massa de o0zdnio, com
uso de excesso de 0zdnio em relagdo ao manganés, ozénio dissolvido constante e
resisténcia da fase gasosa para a liquida desprezadas. A Equacgao 54 apresentou
a forma linear do modelo pseudo-homogéneo, onde k" é a constante de velocidade
pseudo-homogéneo (ou coeficiente de transferéncia de massa) (DIAZ et al., 2015).

Para todos os trés modelos, C foi considerado como mg/L e o T como minutos.

ln% =—k"XT Equacéao 54

0

A partir do ajuste das curvas, foi escolhido o melhor modelo cinético.

Com o k determinado do melhor modelo, obteve-se a equacao da velocidade
de precipitagdo do manganés ou taxa de reacdo do manganés rMn para o melhor

modelo como mostra a Equacéo 55:

Tom = % =k'.C Equacéo 55
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. SOLUGAO SINTETICA

Tabela 12. Potencial da solugao sintética em fungao do pH.

pH E (V)
0,5 0,905
1,0 1,011
1,5 (livre) 0,896

A Tabela 12 apresentou os valores medidos de pH e potencial da solugao

sintética, onde o pH 1,5 é o original da solugao.
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5.2. ENSAIOS SEMI-BATELADA
5.2.1 Calibracao e Estabilizagao do gerador

A Figura 29 mostra que a alimentagdo do Os liquido para o reator em g/h
observada durante 25 minutos € constante. Por isto, foi considerado que o gerador
produz O3 imediatamente e continuamente n&o necessitando de estabilizagdo. O
Os deve ser alimentado continuamente pois possui tempo de meia vida de 7
minutos. (Barolli et al., 2015)

2,0
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.
o 1,0
D
o
=
3 g5 03 03 0,3
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@ 4 4 I - {
o
O

0,0

2 5 10 15 25
T (min)

Figura 29. Dosagem de Oz alimentada no reator Kl a partir de 1,0L/min de O..

5.2.2 Efeito da Vazao

Nos ensaios de variagdo de vazéo (E1VC1, E2VXC1, E3VC2 e E4VC3) e pH
1,5 como mostra a Figura 30, nota-se que a remog¢ado de manganés aumenta em
funcdo do tempo e n&o € proporcional ao aumento do potencial. Lembrando que o
potencial depende somente da concentragdao e do pH. Observou-se que aos 15
minutos a remogdo de manganés foi de 8 a 33% e aos 50 minutos a remogao
aumentou ainda mais para 79,0; 81,2; 61,3 e 91,5% nas respectivas vazdes de 0,2;
0,5; 1,0 e 2,5L/minO2 e a partir de 1,3V e 270 a 326mg deOs. A remogao maxima
ocorreu a partir de 1,49V, quando o potencial estabiliza, com 95,9 (0,2); 96,9 (0,5);
84,8 (1,0) e 91,5 (2,5) % nas dosagens de 326 a 547mg de Os e nos tempos 90,
90, 80 e 50 minutos respectivamente. A vazao 0,2 atinge a remogao maxima de
97% somente aos 110 minutos na dosagem 653mg de Os.
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Figura 30. Remogédo de Mn em % em funcéo do T e do potencial
nas Vo2 0,2; 0,5; 1,0 e 2,5 no pH 1,5.

Percebe-se que ao aumentar a vazdo de oxigénio até 1,0L/min a remogéo
aumentou e depois diminuiu em 1,0L/min, mas para 2,5L/min aumentou
novamente. Este fato ocorre devido a variagdo na dosagem do ozbnio e
consequente concentragdo como mostra a Figura 31 e sabe-se que quanto maior
a concentragcdo do ozbénio melhor a oxidagao, portanto maior a remocao. Foi
constatado que as remogdes maximas para 0,2 e 0,5L/min foram similares com
dosagens de O3 proximas a 6mg/min e menor para a vazéo 1,0, que dosou menos
de 5,4mg/min. Ja para a vazao 2,5 a remogao aumentou pois a dosagem aumentou
para 6,5mg/min, que pode ser devido a maior concentracéo de oxigénio e nao de

ozdnio, portanto sera desconsiderada pois esta fora do escopo deste trabalho.
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Figura 31. Dosagem de oz6nio para os ensaios de variagdo de vazao.

Para vazdes menores que 0,2L/min observou-se baixa velocidade e menor
numero de bolhas. Pode causar o entupimento do difusor de bolhas com perda de
carga, aumentando a resisténcia da transferéncia do oz6nio da fase gasosa para
liquida e menor contato devido a menor area superficial como ja constatado no
trabalho de Kunz et al. (1999) de construgao de sistema de o0z6nio laboratorial.

Vazbes maiores que 1,0L/min consomem mais oxigénio e podem apresentar
menos concentracdo de Os. O O2 ao atravessar o gerador com vazéo e velocidade
maiores, reduzem o tempo de residéncia e consequentemente a conversao do O2
em Og. Barolli et al (2015) ao testar vazdes maiores que 1000L/h, obtiveram menor
remocao de Mn, pois apresentou menor concentracdo de Oz apesar da producao
ter aumentado. De acordo com Gottschalk et al., 2000, ao aumentar a vazéo do
gas, a producdo de Oz aumenta, mas a concentragcdo de O3 diminui, assim como a

oxidagao.

Além da variacéo da vazao e do tempo, a remog¢ao aumentou com as adigcoes
constantes de ozénio ao longo do tempo como mostra a Figura 32. As melhores
remog¢des maximas foram atingidas entre as dosagens 326 e 653mgQOs até os 110
minutos. Percebe-se que o potencial aumenta no inicio da reacao e depois mantém-
se quase constante no final, pois ao adicionar ozénio a concentragao do manganés
varia, diminuindo até ser quase totalmente consumido, por isto o potencial para de

subir.
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Figura 32. Remogao de Mn em % em fungéo do T e da dosagem do O3
nas Vo2 0,2; 0,5;1,0 e 2,5 no pH 1,5.

Barolli et al. (2015) ao estudarem a variagcdo de vaz&o e dosagem do O3 na
otimizac&o do processo do projeto INB, conseguiram remover 99% de manganés,
na Vo2 6tima de 16L/min (1000L/h), valor intermediario entre 5 a 50L/min de Oz,

para alimentar reatores de 336L.

Para conseguir selecionar a melhor vazao de precipitagado foram analisados
os precipitados obtidos pelas analises no EDXRF e pelo MEV-EDS. Visualmente
foi obtido um sdlido com uma mistura de cor preto caracteristico do MnO2 (ATKINS;
JONES, 2006) e do marrom escuro do Fe(OH)s como mostra a Figura 33-a

Foi observado através das analises obtidas pelo EDXRF, Tabela 13, que o
manganés precipitou junto com os outros metais e com o ferro quase na mesma
proporgao. Ao comparar as concentragdes do manganés com o ferro, Figura 33-b,
a concentragdo do manganés diminuiu ao aumentar a vazao de 0,5 para 1,0L/min,
assim como o ferro. As Voz 0,2 e 0,5 produziram um precipitado com composigao
similar. A Voz 0,5L/min produziu um precipitado com concentragdo de manganés

32,26% de Mn e 35,6% de Fe, com a maior relacdo Mn/Fe 0,91 e menor
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concentragao de O (27%). Nao foi possivel diferenciar a % do O do manganés e do

ferro, entdo n&o se sabe a composi¢cao do MnO2 formado.

Portanto o ensaio E2VXC1 obteve o melhor precipitado.

Tabela 13. Caracterizacdo do precipitado pelo EDXRF nos ensaios de vazao.

Ensaios E1VC1 E2VXC1 E3VC2
E(V) - 1,5 1,5 1,5
Vo2 (L/min) - 0,2 0,5 1,0
pH - 1,5 1,5 1,5
Elementos
Mn % 29,89 32,26 20,61
Fe % 33,96 35,6 26,49
S % 5,87 4,66 7,97
Cr % 0,25 0,25 0,195
Ni % 0,062 0,044 0,129
Al % 0,19 0,108 0,564
Zn % 0,013 0,016 0,022
Mg % 0,27 0,063 0,716
O () % 29,5 27,01 43,32
Total % 100 100 100
Mn/Fe 0,88 0,91 0,78

(*) Cobalto esta presente em menor proporgdo que o oxigénio.
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Figura 33. Precipitado produzido nos ensaios de vazao no pH 1,5.
(a) Aspecto visual (b) Concentragao de Fe e Mn.

Ao analisar os outros metais Al, Co, Cr, Mg, Ni e Zn no precipitado para Vo2
0,5, estes representaram menos de 0,5% como visto na Tabela 13. Foi detectado
4,5 a 8% de enxofre, provavelmente devido a presenca de compostos sulfatados.
Apds a observagado do precipitado no microscopio eletrébnico (MEV) nas
imagens das Figuras 34-a e 35-a para o ensaio de 1,0L/min, foram obtidos um
sélido sem forma definida e o EDS detectou a presenga dos elementos oxigénio O,
manganés Mn, ferro Fe, aluminio Al e magnésio Mg apds analise de 6 pontos como
mostram os espectros das Figuras 34-b e 35-b. Também foi detectado S. Os outros
metais ndo foram detectados como no XRF, pode ser devido a analise pontual da

amostra e ndo do soélido total.
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(a) (b)

Figura 34. (a) Imagem de elétrons retroespalhados obtidas por MEV na Vo2 1,0L/min — ponto

1. (b) Espectro de Espectrometria de Energia Dispersiva de raios-X (EDS).

(b)

Figura 35. (a) Imagem de elétrons retroespalhados obtidas por MEV na Vo2 1,0L/min — ponto

6. (b) Espectro de Espectrometria de Energia Dispersiva de raios-X (EDS).

Pode-se concluir que a vazao 0,5 é a melhor de todas em termos de dosagem
de ozbnio e de concentracdo de manganés no precipitado e assim selecionada
como a Vo2 6tima. Portanto o melhor ensaio de variagado de vazao foi o E2VXC1
(0,5L/minO2; pH1,5; 6,07mg/minO3 ou 547mg aos 90 minutos) que conseguiu
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remover 97% de manganés e um precipitado com 32,26% de Mn, 35,6%, 27% de
O e relagao Mn/Fe 0,91.

5.2.3 Efeito do pH

Nos ensaios de variagdo de pH (E5XC1, E6XC2 e E2VXC1), a precipitacao
teve comportamento parecido, como visto na Figura 36. A remogdo aumenta com
a variagao do tempo e dosagem do ozénio como constatado nos ensaios de vazio.
A remocgao de manganés aos 15 minutos no pH 0,5 e 91 mg de Osfoi de 19,5%. Ao
aumentar 5 vezes a dosagem de O3 para 486mg, aos 80 minutos, a recuperagao
foi acima de 90%, sendo 93%, 92% e 96% nos respectivos pH's 0,5, 1,0 e 1,5.
Araby et al. (2009) também conseguiram aumentar a remog¢ao quando triplicaram

a dosagem de O3z de 1,25mg/L para 3,0mg/L passando de 15 para 83% no pH 8,0.

96,90 96,40
100 P )
' 1 850,11
80 L 700
& L 600
s - 500 T
£ L 400 E’f
- [ 300 o
20 L 200 E
L 100 o
0 PE—0-60 0 o
0 15 30 45 60 80 90 100 140
T (min)
#=R 0.5 =R1,0 =R 15 —==03(d)

Figura 36. Remogao do manganés em fungao da dosagem de ozénio

e do tempo paraos pH's 0,5; 1,0 e 1,5.

A remocgao maxima de 97% foi atingida no pH 1,5, 1,52V e 547mg de O3z aos
90 minutos. Neste ponto, os pH’s 0,5 e 1,0 atingiram 95% e 94% respectivamente
e obtiveram remog¢do maxima de 96% somente aos 100 e 140 minutos. As

remogdes maximas sao similares com diferenga de 1%. Como o pH 1,5 possui
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melhor velocidade, como visto no estudo cinético item 5.2 atinge a remog&o maxima

em um tempo menor.

Tian et al. (2017) estudaram o efeito do pH, da temperatura e da diluicdo na
separagao do manganés e cobalto por ozénio de uma solugdo de cobalto slag
contendo zinco e demonstraram que ao reduzir o pH de 4,0 para 3,0 a 25°C e diluir
a solucao original com agua conseguiram aumentar a remogao de manganés,
acima de 99% no primeiro estagio de ozonizagao e reduzir a precipitagdo do cobalto
e de zinco no precipitado de manganés. No pH 3,0 a hidrdlise do cobalto é lenta
(TIAN et al., 2014), fato este demonstrado pelo estudo de Nishimura e Umetsu
(1992) de separagao de cobalto e niquel com ozénio em pH 2,5 a 5,0 e a 60°C que
aceleraram o inicio da precipitagao do cobalto por meio da adicao de um “material
semente”. Também verificaram que o niquel apresenta uma reacdo muito lenta em
relagdo ao cobalto no pH 3,0 e comecga a precipitar a partir de 5,5. O aumento da
temperatura de 25 para 83°C altera muito pouco a remogao do manganés além de
precipitar mais cobalto e zinco. (TIAN et al., 2017)

Também notou-se que a remogado de manganés aumenta em desproporgao
ao potencial como mostra a Figura 37. O potencial aumenta no inicio e depois
estabiliza de acordo com o consumo do manganés. O potencial atinge 1,34V logo
nos primeiros 15 minutos e leva 1 hora para atingir o potencial limite de 1,5V aos
80 minutos para depois ficar constante na remog¢ao maxima. Este tempo é devido
a competicdo do manganés com os outros metais pelo consumo do ozénio, uma
vez que a reagao do manganés é muito rapida. Fato constatado durante a avaliagéao
estequiométrica item 5.3.8.
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Figura 37. Remogao do manganés em fungao do potencial e dosagem de ozbnio

para os pH's 0,5; 1,0 e 1,5.

Podemos concluir que a remogéo do manganés nado mudou ao variar nesta
faixa de pH, o que mais influenciou foi a variagdo nas dosagens de Oz em fungéo

da variagédo da vazao do oxigénio e do tempo de aplicagéo.

Para conseguir selecionar o melhor pH foram analisados os precipitados
obtidos pelas analises no EDXRF e pelo MEV-EDS. Apds analises no EDXREF,
verificou quase o0 mesmo que com a variagao de vazao, a coprecipitacao dos outros
metais com 0 manganés, como mostra a Tabela 14, neste caso o ferro precipitou

menos que 0 manganés.
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Tabela 14. Caracterizacao do precipitado pelo EDXRF nos ensaios de pH.

Ensaios EXC1 EXC2 EVXC1
E (V) - 1,5 1,5 1,5
Vo2 (L/min) - 0.5 0.5 0.5
pH - 0,5 1,0 1,5

Elementos - Concentragao (%)

Mn % 55,42 50,23 32,26

Fe % 12,39 24,14 35,6

S % 0,49 2,27 4,66

Cr % 0,23 0,25 0,25

Ni % 0,004 0,028 0,044

Al % 0,007 0,024 0,108

Zn % 0,006 0,005 0,017

Mg % 0,003 0,016 0,063

O (%) % 31,42 23,04 27,11
Total % 100 100 100

(*) Cobalto esta presente em menor proporgdo que o oxigénio.

Pode-se notar que a concentragdo do manganés no precipitado aumenta
quando diminui o pH e o inverso ocorre com a concentragao do ferro. A Figura 38
mostra que o pH 0,5 apresentou 55,4% de Mn e 12,4% de Fe, com relacdo Mn/Fe
de 4,5:1 (Figura 39), melhor resultado para o manganés e ferro de todos os ensaios.

Ao analisar os outros metais Al, Co, Cr, Mg, Ni e Zn no pHO,5, indicou também
pouca precipitacdo de menos de 0,25% como visto na Tabela 14. Foi detectado
também 0,5% de S devido aos compostos sulfatados presentes e 31% de O devido
aos oxidos formados. Foi observado no item 5.3.6 que foi no pH 0,5 que se obteve
a menor co-precipitacdo com remogao maxima de 13% de todos os metais, exceto

manganeés.
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Figura 38. Concentracéo de Fe e Mn no precipitado em % nos ensaios de pH.
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Figura 39. Relagcao Mn/Fe no precipitado nos ensaios de pH.
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Apods a observagao das imagens do precipitado no MEV dos ensaios de pH

0,5 (Figura 40-a) e 1,5 (Figura 41-a) foram obtidos os mesmos precipitados dos

ensaios de vazdo e detectados no EDS os mesmos elementos oxigénio O,

manganés Mn, ferro Fe, aluminio Al e magnésio Mg apdés analise de 3 a 6 pontos

como mostram os espectros das Figuras 40-b e 41-b. Também foi detectado

enxofre S. Os outros metais ndo foram detectados como no XRF como ocorrido na

analise da vazao, pode ser devido a analise pontual da amostra.
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Figura 40. (a) Imagem de elétrons retroespalhados obtidas por MEV no pH 0,5 ponto 1.

(b) Espectro de Espectrometria de Energia Dispersiva de raios-X (EDS).

(a) (b)

Figura 41. (a) Imagem de elétrons retroespalhados obtidas por MEV no pH 1,5 ponto 5.

(b) Espectro de Espectrometria de Energia Dispersiva de raios-X (EDS).

Portanto o pH 0,5 é o mais seletivo para o manganés, com menor co-
precipitacdo e maior concentragcdo de manganés no precipitado, mas ainda assim

teor menor que o solido produzido por Barolli et al. (2015), com 70% de Mn na forma



106

de MnO:2 e menos impurezas. Entdo, conclui-se que o melhor ensaio de variagao
de pH foi o E5XC1 (0,5L/minO2; pHO0,5; 607mg de O3z aos 100 minutos) que
conseguiu remover 96% de manganés e um precipitado com alto teor de manganés
55,4% de Mn, 12,4% de Fe, relagdo Mn/Fe 4,5, 31% de O, 0,5% de S e menos de
0,25% de Al, Co, Cr, Mg, Ni e Zn. O precipitado € de alto teor de manganés, mais
de 40%, sendo que no Brasil, 0 manganés é produzido com teor médio de 43,75%

pelo principal produtor, a Mina do Azul localizada no Para. (VALE, 2017)

Este sdélido podera servir de estudo para reaproveitamento do manganés

como fonte secundaria.

5.2.4 Eficiéncia de Remogao do Manganés

A Tabela 15 apresenta o resumo dos resultados dos ensaios deste trabalho.
O melhor ensaio foi o E5XC1 (0,5L/min0O2; pHO,5; 607mg de O3z aos 100 minutos)
com remogao de 96% de manganés e um precipitado com 55,4% de Mn, 12,4% de
Fe, 31% de O e relagdo Mn/Fe 4,5. Os outros ensaios de vaz&o (exceto vazéo 1,0
e 2,5) e pH também apresentaram eficiéncias muito préximas com diferenca
aproximada de 1% entre elas, mas nao foram selecionados devido a menor

concentragdo de manganés no precipitado como ja explicado anteriormente.

Tabela 15. Resumo dos resultados dos ensaios de ozonizagdao em fungéo da RMn.

Ensaios Voz2(L/min) pH T (min) O3 (mg/min) O3 (mg/250mL) %RMn

E1VC1 0,2 1,5 110 5,93 652 96,8
E2VXC1 0,5 1,5 90 6,07 546 96,9
E3VC2 1,0 1,5 80 5,40 432 84,8
E4VC3 2,5 1,5 50 6,52 326 91,5
E5XC1 0,5 0,5 100 6,07 607 96,0
E6XC2 0,5 1,0 140 6,07 850 96,4

Mishra et al. (2016) e Zhu et al. (2017) utilizaram a extrag&o por solvente para
extrair Zn, Ni, Co, Mn e Zn de licor de minério, obtendo 89 e 95,6% de remocgéao de

manganés somente no segundo estagio de extragao.
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Sadyrbaeva (2011) ao estudar uma solugdo de MnSO4 com eletrodialise em
um novo sistema hibrido de membrana liquida conseguiu obter 88% de remocao.

Al-Rashdi (2013) estudou a nanofiltragdo combinada com acido poliacrilico de
uma solugéo contendo 1000mg/L de Cd, Mne Pb em pH 1,5 e conseguiram atingir

86% de remoc&o do manganés.

Ao comparar a ozonizagdo com 0s processos citados, a ozonizagao € melhor

em termos de recuperagcdo de manganés e impacto ambiental.

5.2.5 Co-precipitagdao dos outros metais

As Figuras 42-a-c mostram que a co-precipitacdo ocorreu ao longo da
precipitagdo do manganés. No pH 0,5 a remogao maxima foi de 13%, Figura 42-a.
No pH 1,0, na Figura 42-b, foi de 39,5% e no pH 1,5 foi de 28,6%, Figura 42-c.

O ensaio do pH 0,5 removeu menos metais que os outros ensaios, o que é
mais interessante a nivel de contaminacgao do precipitado, mas mesmo assim ainda

precipita muito ferro.
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Figura 42. Remogao do Mn e dos outros metais (%) nos ensaios:
(a)pH 0,5, (b) pH 1,0 e (c) pH 1,5.

De acordo com os dados obtidos por Mbedzi et al. (2016), a precipitagdo de
ferro causou a co-precipitacdo de aluminio, cromo, cobalto e niquel com o0 aumento
do pH a 85°C, em uma solugao similar a deste estudo. Resultados semelhantes
foram obtidos por Chang et al. (2010). Todos estes estudos corroboram para os

resultados de co-precipitagdo apresentados na Figura 42

Além das consideracdes feitas, pode-se dizer também que a co-precipitagao

poderia estar relacionada a adsorg¢ao pela parte coloidal do precipitado, que atraem
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a carga positiva dos metais, conforme a teoria da dupla camada, um mecanismo
eletrostatico de estabilizagdo dos coldides de acordo com Soo-Jin e Min-Kang

(2011). A Figura 43 mostra a formacgao de coldides nas paredes do reator.

Figura 43. Precipitagdo coloidal no reator.

Apesar do MnO2 possuir boa capacidade de adsor¢édo, (JEZ-WALKOWIAK et
al., 2017) ele pode néo ser capaz de adsorver os ions metalicos em meio acido, a
adsorcao geralmente ocorre em meio alcalino. (TOBIASON et al., 2016) Rosas
(2010) e Jez-Walkowiak et al. (2017) verificaram que os Oxidos de manganés
possuem pzc (ponto de carga zero) maior que 2, ou seja, em pH menor que 2, a
carga € positiva, entdo os 6xidos de Mn ndo conseguem atrair os ions metalicos

para a rede cristalina em meio acido.

5.2.6 Consumo de manganés

A Figura 44 mostra o decréscimo da concentragdo de manganés soluvel ao
longo do tempo de ozonizagdo até atingir a concentragdo de 10 a 13 mg/L de
manganés na remogao maxima com o ozoénio. Aos 15 minutos precipitou menos de
20% (até 264mg/L) de manganés. Ao fim da reacdo reagiu 78,8 a 93,8mg de

manganés nos ensaios de pH.
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Figura 44. Concentragdo do manganés nos pH’s: 0.5 (¢0); 1.0 (F) and 1.5 (A).

Na solugao final restou um residual maximo de 4% da concentragao inicial do

manganés como mostra a evolug¢ao da fragdo nao recuperada de manganés em %

na Figura 45.
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Figura 45. Fragao nao recuperada de manganés nos pH’s: 0,5 (0); 1,0 (F) e 1,5 (A).

Além do manganés ainda permanecem na solu¢do como mostra a Tabela 16
3,811g/L de Al; 12,977g/L de Fe; 6,958g/L de Mg; 0,209¢g/L de Cr; 0,138g/L de Ni;
0,063g/L de Co; 0,033g/L de Zn e 0,013g/L de Mn em pH 0,5.
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Tabela 16. Concentragédo de metais na solugao final.

Concentragado de metais na solugao final (mg/L)
pH T(min) Al Co Cr Fe Mg Mn Ni Zn
0,5 100 3811,39 63,36 208,67 12976,61 6957,77 13,26 137,69 32,73
1,0 140 3152,11 49,31 185,53 10919,73 5885,00 11,84 115,80 26,21
1,5 90 3251,95 65,60 201,85 12306,14 6689,70 10,17 131,66 31,85

Como ainda existem metais, principalmente aluminio, ferro e magnésio, a
solucdo poderia ser retratada para a recuperacao destes metais e depois servir de
reuso se as concentragdes estiverem dentro do padrdo para lancamento de
efluente como determina a resolugdo Conama 430 (2011), uma vez que seu
descarte representa uma ameacga a saude humana e meio ambiente devido a sua

toxicidade.

Para o tratamento de metais, podem ser encontradas diversas tecnologias na
literatura desde as mais recentes com potencial de uso como membranas a base
de carbono (DUAN et al., 2020), adsorcao por: nanoargilas (GAHLOT et al., 2020),
residuos industriais (SOLIMAN e MOUSTFA, 2020) como geopolimeros (TAN et
al., 2020) ou por adsorventes de baixo custo (JOSEPH et al.,2019) como casca de
banana e de laranja (ANNADURAI et al., 2002); ou ainda processos convencionais
como: extragdo por solvente (ALIPRANDINI, 2017), troca ibnica (BOTELHO
JUNIOR, 2019; JIMENEZ, 2019), cristalizagdo (WANDERLEY, 2018) e precipitacao
com cal (CHEN et al., 2018).
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5.3. CONSUMO DE 0zZONIO E DE ENERGIA
5.3.1 O3 residual

Para os ensaios de vazao e de pH foi obtido ao fim dos ensaios, um residual
de o0zénio gasoso Os3(r) de no maximo de 32 a 92mg. A Tabela 17 mostra que nos
ensaios de vazao o menor residual (32mg) foi obtido na vazao 1,0L/min pois foi a
que dosou menos ozdnio (5,4mg/min) e em menos tempo (80 minutos). E nos
ensaios de pH o residual menor (80,5) foi no pHO,5 que dosou 0zdnio em menos
tempo que no pH1,0. Nota-se que os residuais nos ensaios de pH1,0 e 1,5 foram
iguais. Portanto o menor residual ocorreu no ensaio E3VC2 (1,0L/min; pH1,5).

Todos os valores foram calculados para a remogao maxima de manganés.

Tabela 17. Residual de ozénio nos ensaios de vazao e pH.

Ensaios semi- Ensaios ] ] O; residual O; residual
batelada iodométricos  VoxL/min)  pH T (min) (mg/L) (mg)
E2VXC1/ E9Y3 EZ5 0,5 1,5 90 367,92 91,98
E3VC2/ E10Y4 EZ6 1,0 1,5 80 128,00 32,00
E5XC1/ E7Y1 EZ7 0,5 0,5 100 322,00 80,50
E6XC2/ E8Y2 EZ8 0,5 1,0 140 369,04 92,26

Como o ozénio residual varia com o tempo devido as diversas reacgdes
quimicas paralelas ocorrendo, no inicio da reacao € baixo e vai aumentando até
atingir o fim da reagdo, quando néo ha mais consumo de metais, (VAN LEEUWEN,
2015) pode-se dizer que o residual total pode ter sido bem maior. Ao medir o
residual ao fim da reag&o, ndo contabiliza o residual ponto a ponto, ou seja, aquele

perdido por decomposicdo do ozdnio.

Como estes valores estdo bem acima do permitido 0,08ppm/8hs
(MINISTERIO DO TRABALHO, 2015), justifica a existéncia de um sistema de
destruicdo com Kl antes da emissao para atmosfera. Poderia também aproveitar
este residual usando reatores em série como foi feito por Barolli et al. (2015).
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5.3.2 O3 consumido

Para todos os ensaios, os metais consumiram 400 a 758mg de ozb6nio na

remog¢ao maxima de manganés como mostra a Tabela 18.

Tabela 18. Consumo de 0zbnio nos ensaios de vazao e pH.

Ensaios semi-batelada iodirggif"iios Voz(L/min) pH T (min) ©3(¢)(mg) Os(d)(mg)

E2VXC1/E9Y3 EZ5 0,5 1,5 90 454,52 546,50
E3VC2/ E10Y4 EZ6 1,0 1,5 80 400,23 432,23
ESXC1/ E7Y1 EZ7 0,5 0,5 100 526,72 607,22
E6XC2/ E8Y2 EZ8 0,5 1,0 140 757,85 850,11

Ao analisar o consumo em relagdo a alimentagao de ozbénio Oz (d), como
mostra a Figura 46-a, o ensaio E2VXC1 (0,5L/min; pH1,5) € 0 que menos consumiu
(83,17%), enquanto que o maior consumo (92,6%) ocorreu no ensaio E3VC2
(1,0L/min; pH1,5) como mostra a Figura 46- b. O ensaio E5XC1 do pH e Vo2 6timos
(pHO,5; 0,5L/min) apresentou consumo intermediario, 87%. Se fosse analisar os
consumos em fungao de valores, o ensaio E3VC2 seria 0 que menos consumiu,

pois foi 0 que menos dosou 0zbénio (432,23mg).
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Figura 46. Consumo de ozbnio em relagao a alimentagao. (a) Ensaios de pH E5XC1, E6XC2
e E2VXC1 (b) Ensaios de vazdo E2VXC1 e E3VC2.
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Portanto, em termos de economia de ozénio, os ensaios de pH’s 0,5 (E5XC1)
e 1,5 (E2VXC1) foram os melhores em relacdo ao pH 1,0 (E6XC2), consumindo
87%, 83% e 89% de ozbnio alimentado respectivamente. O pH 1,0 consumiu mais
ozobnio para co-precipitar mais metais (no maximo 39% de Al, Fe, Mg, Co, Cr, Ni e
Zn).

Nao foi possivel mostrar a evolugdo do consumo do ozdnio em fungao do
tempo, uma vez que o residual somente foi medido no final da reagcdo como
explicado no item anterior 5.3.1. Para obter o consumo em funcéo do tempo, o ideal
seria medir o residual em varios intervalos de tempo com analisadores de gas, de
preferéncia. (VAN LEEUWEN, 2015)

5.3.3 Consumo de energia

Para o melhor ensaio de vazdo e pH, E5XC1 (pHO0,5; 0,5L/minO2) foi
consumido em torno de 20W para 250mL ou 80W/L para ozonizar mais de 7g do
lixiviado de niquel lateritico com 328mg/L de Mn*2 e 15,4mg/L de Fe*® que foi
alimentado. Considerando, dosagem de 607mgOs aos 100 minutos, concentragéo
de ozbnio de 8-12% em massa (METCALF et al., 2016) e 16,4 kWh/kgOs, a energia
requerida para produzir um 1kg de ozénio de oxigénio puro. (RAKNESS, 2005)
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5.4. AVALIAGAO DA ESTEQUIOMETRIA

A relacdo Os/Mn foi calculada em fungdo do consumo dos reagentes (0z6nio
e manganés) e também da dosagem do ozénio. A relagdo Os/Mn baseada no
consumo dos reagentes é fixa, calculada para a remog¢ao maxima. Para os ensaios
de vazéo, os valores obtidos foram 5,7 (0,5) e 5,8(1,0) e para os ensaios de pH
foram 6,7 (0,5), 9,6 (1,0) e 5,7 (1,5) ou seja, um consumo excessivo de ozbnio de
5,5 a 11 vezes a estequiometria para oxidar o manganés. O ensaio E5XC1 de pH
e Voz o6timos (pHO0,5; 0,5L/min) apresentaram relacédo 6,7 (7,6 vezes a
estequiometria). O ensaio de relagéo 5,7 (E2VXC1: 0,5L/min; pH1,5) foi o melhor
com menor consumo de ozbénio em relagdo ao manganés, confirmando a analise

feita no item anterior 5.1.8.

A relacao Os/Mn (1/z) em fungédo da dosagem do ozénio variou com o tempo
e foi determinada para o ensaio ESXC1. A Figura 47 mostra uma curva assintotica
como previsto por Beltran (2004), no inicio da reagdo (até 15 minutos), a
concentragdo de Mn é alta em relagdo ao 0z6nio, menos de 20% de precipitagao
como visto anteriormente no item 5.5.1, pois ocorre o consumo dos outros metais
resultando em uma baixa relagdo (1/z) de 1,38, ponto que mais se aproxima da
estequiometria do manganés. Ao longo da reagdo, 1/z aumenta diminuindo o
consumo dos outros metais. De acordo com a literatura, a taxa de rea¢ao do ozdnio
€ proporcional as taxas de manganés e a 1/z, no inicio da reagao a velocidade de
absorcao do ozonio € baixa e no decorrer da reacao ao aumentar 1/z a velocidade
aumenta. E o inverso ocorre para a taxa de reagcdo do manganés, no inicio, a

velocidade de precipitacdo € alta e no decorrer do tempo a velocidade diminui.
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Figura 47. Relagao oz6nio-manganés para o ensaio E5XC1 (pHO0,5; 0,5L/min).
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A Figura 48 valida esta informacéo, até os 60 minutos, 1/z manteve-se em 5,2

e depois aumentou para 56,7 nos 20 minutos finais.

350
432835
300 | -
250 Oz:/Mn=52
= (0-60 minutos)
i
=200
£
< 150 O/Mn = 56,7
] o (80-100
100 = _ minutos)
ol 46,88 — %
: r
0 364 729 1093 1457 1943 2186 2429
Oz (mglL)

Figura 48. Consumo do manganés em funcido da dosagem do ozbnio
para o ensaio E5XC1 (pHO0,5; 0,5L/min).

Araby et al. (2009) ao ozonizar 1,0 mg/L de Mn*? e 2,6mg/L de Fe*? presentes

em agua subterranea também dosaram excesso de Os, 3,0mg/L, 3 vezes mais que
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a estequiometria para o manganés para conseguir remover 83% de Mn*2 e 96% de
Fe*2 em pH maior que 8,0.

O excesso de ozbnio deve-se em parte pelo consumo dos outros metais
presentes, pelo residual nao usado, pela decomposi¢cdo ao longo da reagdo como

observado por Barolli et al. (2015) ou ainda perdida por vazamentos.

Ao dosar excesso de Oz, houve a formacgao do ion MnO4 em todos 0s ensaios,
Figura 49 como previsto no estudo termodinédmico e constatado por Reckhow et al.
(1991), Jacobsen et al. (1998) e Nishimura e Umetsu (2001) em seus trabalhos. O
ion MnO4 somente foi observado no pH 0,5, provavelmente por este ion estar em
um leve excesso. (OHLWEILER, 1968)

Figura 49. Dosagem de excesso de O3 com formagao do ion MnO4 no pH 0,5.

Outro fato notado, é que, de acordo com a literatura deveria haver dissolugéo
do MnOz2, mas pelas analises do ICP a concentragdo do manganés soluvel n&o
aumentou na solugado final. De acordo com a permanganimetria, uma técnica
analitica, em meio acido o ion MnOa4™ pode ter sido reduzido para Mn*?, como mostra
a Equacéo 56: (DIAS et al., 2016)

E°=1,51
_ + _ HS04,0,5M +2 -
MnOy (gq) + 8H(gq) + 5S¢~ &= Mn(,,, +4H,0 Equacao 56

E assim, o Mn*2 é reoxidado, regenerando o MnOz.
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5.5. ESTUDO CINETICO

A Figura 50 mostra a comparagao entre o modelo cinético para precipitagcado
de manganés em 0,5 L/min de Oz, 6,07mg/min de Os e pH 0,5. Como observado,
os dados experimentais ajustaram-se melhor ao modelo pseudo-homogéneo, cujo
coeficiente de determinagao (r?) é igual a 0,9595 e nos modelos Linear e Higbie, o

r2 de ambas as equagbdes foi menor.
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Figura 50. Comparagao dos modelos cinéticos: (a) Linear, (b) Higbie e (c) Pseudo-

homogéneo para a precipitagdo do manganés por ozénio em 0,5L/minO; e pH 1,5.

As Figuras 51, 52 e 53 mostram os dados calculados para as vazdes 0,2, 1,0
e 2,5L/min de O2 e dosagem de ozbnio de 5,93, 540 e 6,52mg/min
respectivamente, onde o mesmo comportamento foi observado. Foi notado que a
r’ dos modelos Linear e a do Pseudo-homogéneo foram semelhantes exceto para

a vazao 1,0.
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Figura 51. Comparag¢ao dos modelos cinéticos: (a) Linear, (b) Higbie e (c) Pseudo-

homogéneo para a precipitagdo do manganés por ozénio em 0,2L/minO; e pH 1,5.
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Figura 52. Comparagao dos modelos cinéticos: (a) Linear, (b) Higbie e (c) Pseudo-

homogéneo para a precipitagdo do manganés por ozénio em 1,0L/minO; e pH 1,5.
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Figura 53. Comparag¢ao dos modelos cinéticos: (a) Linear, (b) Higbie e (c) Pseudo-

homogéneo para a precipitagdo do manganés por ozénio em 2,5L/minO; e pH 1,5.

Ao avaliar a vazao 6tima 0,5 no pH 0,5, como mostra a Figura 54 foi observado
0 mesmo que para o estudo da vazao, os dados experimentais ajustaram-se melhor
ao modelo pseudo-homogéneo, com r? igual a 0,9659 e valor menor para os

modelos Linear e Higbie.

1,00

gas y = -0.0123x + 0.9492

i R2= 0,961

C1/CO

0,40

0,20

0,00

0 a0 100

(a)



7,00
6,00
5,00
6;4,00
€ 3,00
2,00
1,00
0,00

y =-0,2907x + 6,2795
R?=10,7894

10

0,50
0,00
0,50

)

5 -1,00

In(Cy/

1,50
22,00

2,50
23,00

%20 40 60 80

y = -0,035x + 0,2393 .
R? = 0,9659 '

\'H"

T

100

Figura 54. Comparag¢ao dos modelos cinéticos: (a) Linear, (b) Higbie e (c) Pseudo-

homogéneo para ozonizagao do manganés em pH 0,5 e 0,5L/minO,.
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No caso do pH 1,0, como mostra a Figura 55 o modelo linear foi o melhor mas

com uma diferenga de 8% do modelo pseudo-homogéneo.
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Figura 55. Comparag¢ao dos modelos cinéticos: (a) Linear, (b) Higbie, e (c) Pseudo-

homogéneo para a precipitagdo do manganés por ozénio em pH 1,0 e 0,5L/minO-.

A Tabela 19 apresenta o coeficiente de determinacdo para todos os trés
modelos estudados, bem como a constante da velocidade calculada para cada
vazao de acordo com os dados experimentais. A constante da velocidade para o
modelo pseudo-homogéneo calculado foi de 0,025, 0,042, 0,028 e 0,052 para os
experimentos realizados nas vazdes 0,2, 0,5, 1,0 e 2,5, respectivamente e no pH
1,5.

Tabela 19. Coeficiente de determinagéo (r?) para os modelos Linear, Higbie e Pseudo-

homogéneo e constante de velocidade calculados para cada vazao de oxigénio.

V(ell_zlémoinC))z Linear Higbie Pseudo-homogéneo
0.2 r2 0,959 0,647 0,926
k 0,012 0,284 0,025
05 r2 0,949 0,775 0,959
k 0,013 0,173 0,042
1,0 r2 0,868 0,811 0,920
k 0,013 0,239 0,028
25 r2 0,968 0,841 0,980
k 0,019 0,351 0,052

Para os pH’'s 0,5, 1,0 e na vazdo 0,5 como mostra a Tabela 20, os dados

calculados foram 0,035 e 0,033 respectivamente.



128

Tabela 20. Coeficiente de determinagdo (r?) para os modelos Linear, Higbie e

Pseudo-homogéneo e constante de velocidade calculados para cada pH.

Linear Higbie Pseudo-homogéneo
oH 0,5 r2 0,961 0,789 0,966
k 0,012 0,146 0,035
oH 1,0 r2 0,875 0,869 0,961
k 0,011 0,144 0,033
oH 1.5 r2 0,949 0,775 0,959
k 0,013 0,173 0,042

O estudo do modelo cinético demonstrou que a precipitagdo do manganés
pelo ozénio ajusta-se melhor ao modelo pseudo-homogéneo, sugerindo que o
processo é controlado por transferéncia de massa. A constante de velocidade para
o pH 1,5 foi um pouco maior, o que explica um tempo de reagdo menor que 0s
outros pH’s 0,5 e 1,0. Reckhow et al. (1991) ao ozonizar Fe*? e Mn*? constatou que
a taxa de reacdo é um pouco maior quando aumenta o pH. Também observado o
aumento do k para a vazdo 2,5, devido a maior quantidade de oxigénio como

explicado anteriormente.

Todos esses resultados contribuem para o estudo anterior de precipitacao de

manganés pelo ozdnio estudado por Ichlas et al. (2020).
A taxa de reagao 6tima para o manganés ficou desta forma: ry;;,, =- 0,04.Cyy, -

Como o 0zbnio dissolvido nao foi medido, o valor do k do 0zdnio n&o foi obtido.
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CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos, foi possivel concluir que:

1. A oxidagdo do manganés pelo ozénio sofre influéncia da vazao de oxigénio que

entra no gerador de ozénio, ao reduzir a vazao de 1,0L/min para 0,5L/min, a
dosagem de 0z6nio aumentou de 5,40 para 6,07mg/min causando aumento da
concentragdo do 0zonio no reator, o que favoreceu a oxidagdo do manganés.
A recuperagcdo maxima de 97% de manganés foi atingida aos 90 minutos no

pH 1,5 e vazao 0,5L/min, selecionada como a vazao 6tima;

. O pH também influencia a reagdo de oxidagdo do manganés pelo ozbnio, ao

reduzir o pH de 1,5 para 0,5 no potencial de 1,5V aos 100 minutos, a
precipitacdo do manganés melhorou pois houve menor precipitagdo do ferro e
menos co-precipitacdo de Al, Co, Cr, Mg, Ni e Zn, portanto o pH 0,5 foi mais
seletivo para o manganés do que os pH's 1,0 e 1,5. No precipitado foi detectado
aumento na concentragdo de manganés passando de 32,3% para 55,4% e uma
reducdo na concentragao de ferro de 35,6% para 12,4% e de co-precipitados
de 1,6% para menos de 0,25% de Al, Co, Cr, Mg, Ni e Zn;

A oxidagdo do manganés com ozénio levou 100 minutos na melhor condig&o
para precipitar o manganés devido a competicado do Mn com Fe, Al, Co, Cr, Mg,

Ni e Zn pelo consumo do ozbnio,

Em termos de economia do ozbnio, os pH’'s 0,5 e 1,5 foram os melhores em
relagdo ao pH 1,0, consumindo 87%, 83% e 89% de ozbnio alimentado
respectivamente. O pH 1,0 consumiu mais ozbnio para co-precipitar mais

metais (no maximo 39% de Al, Fe, Mg, Co, Cr, Ni e Zn);

A recuperagdo maxima do manganés somente foi conseguida com injecao de
ozbnio em excesso no potencial de oxidacdo 1,5V devido ao consumo do
o0zbnio pelos outros metais presentes em uma relagcéo Os/Mn de 6,7, afastando-
se 7,6 vezes da estequiometria;

A estequiometria do manganés expressa pela relagdo Os/Mn é variavel ao
longo da reagdo pois o consumo do ozénio depende além do manganés
também das reagbes paralelas dos outros metais. Foi mantida no inicio da

reacdo com menos de 20% de precipitagcdo do manganés e depois aumentou
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com a precipitagcdo do manganés e co-precipitacdo dos outros metais até o fim

da reacao;

7. O modelo cinético estudado demonstrou que a precipitagdo do manganés
ajustou-se melhor ao modelo pseudo-homogéneo, sugerindo que o processo &

controlado por transferéncia de massa;

8. A precipitagdo do manganés foi mais rapida no pH 1,5, que possui a maior
constante de velocidade k determinada de 0,04min-!, atingindo a recuperagéo

maxima em um tempo menor (90 minutos) que nos pH’'s 0,5 e 1,0.
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