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INTRODUCAO

As atividades de minera¢do sdo de suma
importancia, nos dias atuais, para atender a
demanda dos mais diversos setores da industria, da
construcao civil e do agronegécio, principalmente
da agricultura. E na mineracdo que se obtém a
matéria-prima para uma infinidade de produtos

necessarios a vida moderna.

Durante a exploragdo de uma mina,
vdarios impactos negativos sdao causados no meio
ambiente, afetando todos os ecossistemas em
seu entorno. O mais critico é que alguns desses
problemas continuam existindo e deteriorando
0 meio ambiente mesmo apds o fechamento da
mina, contaminando o solo e as dguas superficiais,

como é o caso da Drenagem Acida de Mina (DAM).

A DAM consiste na geracdo e liberacdo de
aguas com acidez e teor de metais muito elevados,
acima do permitido pelas legislacbes ambientais.
Conforme mencionado por Stumm e Morgan
(1989), adrenagem acida ocorre quando os minerais
sulfetados, dentre eles a pirita, oxidam-se por
exposicao ao oxigénio, a 4gua e a microrganismos,
produzindo acido sulfurico que, por sua vez, dissolve
e lixivia os metais dos minérios, contaminando as
aguas. E um dos problemas mais graves enfrentados

por diversas mineradoras em todo o mundo.

As Industrias Nucleares do Brasil (INB),
responsdveis pela exploracdo de urdnio no Pais,

iniciaram o desenvolvimento da tecnologia do ciclo

do combustivel nuclear para geracdo de energia
elétrica, atuando desde a extracdo do minério até
a producdo do combustivel nuclear. Na unidade
de Caldas, efetuaram a céu aberto a lavra, que
consiste na extracdo da rocha, a qual contém
uranio, e na separacao desse elemento dos demais
componentes da rocha, processo do qual resulta o
concentrado de uranio chamado yellowcake.

Por causa dessa lavra, todo material de
cobertura escavado com baixos teores de uranio
- chamados estéreis — e os rejeitos do processo
foram sendo colocados em pilhas - chamadas
bota-foras (figura 1) — nos patios de rejeitos (figura
2) ou em cavas abertas e em bacias de agua que
foram se formando. Toda essa imensa quantidade
de material foi armazenada a céu aberto durante e

apos o encerramento das atividades de mineracao.

A consequéncia foi que todo esse material
- apresentando altos teores de sulfetos na forma
de pirita, exposto ao oxigénio, a agua e a bactérias
— vem, ao longo de todos esses anos, formando
a drenagem 4cida (figuras 3a e 3b), que lixivia os
metais presentes nesse minério em proporc¢des
suficientemente altas para contaminar as aguas e

proporcionar sérios riscos ao meio ambiente.
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Figura 1- Bota-fora 4 situado na UTM de Caldas, MG.

Fonte: Acervo dos Autores.

Figura 2 - Pdtio de rejeitos situado na UTM de Caldas, MG.

Fonte: Acervo dos Autores.
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Figuras 3a e 3b - Patio de rejeitos situado na UTM de Caldas, MG.

Fontes: Acervo dos Autores.

De acordo com a INB, desde o inicio da
operacdo em Caldas, as acOes de controle foram
realizadas para minimizar o potencial de poluicao
daquela area, por meio do desenvolvimento de pro-
gramas de controle e protecdo ao meio ambiente.
No entanto, hoje enfrentam, como em muitas mi-

nas ao redor do mundo, o problema da DAM.

Hoje, na Unidade de Tratamento de Miné-
rios (UTM) de Caldas, existem algumas areas que
sao fontes de drenagem acida, como as dreas de es-
tocagem de rejeitos, as pilhas de estéreis, a cava da
mina e uma barragem de rejeitos (dreno de fundo).
Essas areas geram aguas acidas com pH em torno
de 3,0, as quais contém fllor e metais como ferro,
zinco, manganés, cério, lantanio, entre outros, por
vezes em niveis de concentracdo muito acima dos
valores permitidos pela legisla¢do para o langamen-
to em corpos d’agua no meio ambiente — como é
0 caso do manganés —, com a possibilidade, ainda,
de conter valores de uranio, torio e seus filhos, os
radionuclideos Ra??® e Ra??%. Assim, acrescidos aos
riscos ambientais, temos nas minas de uranio os ris-
cos radioldgicos e os efeitos radiotéxicos no meio

ambiente, que devem ser considerados e evitados.

Segundo a INB, a estacdo de tratamento na
UTM de Caldas, operando a plena capacidade, trata
cerca de 350m%¥h de aguas contaminadas, com um
consumo médio de 1,4 Kg de cal por m® de agua
tratada. Ela funciona 24 horas por dia, todos os dias

do ano.

Atualmente, o tratamento da DAM na INB
utiliza cal hidratada para elevar o pH de 3 para 11,5;
isso porque, para a precipitacdo do manganés, é
necessario pH elevado, e nas dguas da INB, o teor
de Mn pode chegar a 90 mg.L?, aproximadamen-
te, sendo que o limite para emissdes de manganés
em corpos d’agua determinado pelo CONAMA! é de
1mg.L

A INB, com o objetivo de remediar os im-
pactos ambientais e recuperar a drea da mina, con-
tratou a empresa Golder Associates Brasil Consulto-
ria e Projetos Ltda. para a elaboragao de um projeto
conceitual do Plano de Recuperacdo de Areas De-
gradadas (PRAD) para a UTM de Caldas. No seu re-
latério, a empresa contratada, apds varios estudos,

afirmou que com o atual método de tratamento, em

! Conselho Nacional do Meio Ambiente.
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ritmo continuo, serdo necessdrios 700 anos para a

remediacdo desse problema.

Nesse contexto, a presente pesquisa foi
realizada visando apresentar uma nova alternativa
para a preservacao dos recursos hidricos com a re-
mocao e, talvez, uma possivel recuperacdo e rea-
proveitamento do manganés presente nos efluen-
tes da UTM de Caldas, por meio da utilizacdo do
gas ozbnio, a fim de oxidar os metais presentes nas

aguas acidas. Essa acdo podera:

e diminuir a geracao da complexa mistura de sub-
produtos sélidos precipitados no processo que,
atualmente, é desenvolvido na cava da mina, e

também os seus custos associados;

e agilizar e aliviar o sistema de tratamento de

efluentes;
e minimizar o consumo de insumos industriais.

A escolha do processo oxidativo avanca-
do, no qual o radical hidroxila (OH") participa como
principal agente oxidante, deve-se ao alto poder
oxidativo, ao tempo curto de reacdo e ao fato de ser
gerado in situ, ndo gerar residuo na agua e utilizar o

ar atmosférico como principal insumo.

CONTEXTUALIZACAO DO PROJETO
TECNOLOGICO

AREA DE ESTUDO

Esta realizada visando

contribuir com solugdes para a recuperacao do

pesquisa foi

manganés presente nos efluentes da mina de uranio
na Unidade de Tratamento de Minérios (UTM) das
Industrias Nucleares do Brasil (INB), localizada em
Caldas, Minas Gerais. A figura 4, a seguir, apresenta
o cenario da drea de estudo.

O complexo UTM de Caldas localiza-se no
planalto de Pocos de Caldas, na regido sudoeste do
estado de Minas Gerais, a 180 km da cidade de Sao
Paulo, 350 km de Belo Horizonte e 360 do Rio de
Janeiro, ocupando uma area de 15 km?. O centro do
planalto esta localizado pelas coordenadas latitude
21°45’S e longitude 46°35’W (FERNANDES, 1997).

Os principais cursos d’agua na regido do
planalto onde estd localizada a UTM de Caldas
sdo o Rio das Antas - principal bacia hidrografica
da regido, que drena uma érea de 423 km?, o que

representa 70% do planalto de Pogos de Caldas -, o

Figura 4 - Vista da cava da mina na UTM de Caldas.

Fonte: Acervo dos Autores.
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Rio Verde - no lado oriental do planalto, que drena
uma area de 213 km? - e a oeste tem-se o Ribeirdo
da Prata.

DRENAGEM ACIDA DE MINAS (DAM)

A drenagem acida de minas (DAM) é uma
fonte de agua residual acida, rica em altas concen-
tracoes de sulfatos dissolvidos de metais ferrosos e
ndo ferrosos e sais (SIMATE; NDLOVU, 2014).

De acordo com Ritcey (1989), a DAM ocor-
re pela acdo do intemperismo, pelo ar, pela agua e
por microrganismos. Ela degrada os minerais sulfe-
tados, levando a formacdo de acido sulfurico, que
promove a dissolucdo de metais presentes em de-
positos de estéreis e de minas subterrdneas ou a

céu aberto.

A produgao de DAM geralmente, mas nao
exclusivamente, ocorre em agregados de rochas de
sulfeto de ferro (FeS,) e € caracterizada pelo baixo
pH e pelas altas concentracées de metais pesados
e outros elementos toxicos que podem contaminar
severamente os recursos hidricos, bem como solos
(AKCIL; KOLDAS, 2006), sendo, desse modo, um dos
problemas ambientais mais graves da industria da
mineracdo, como a de metais (ouro, niquel, cobre,

uranio, entre outros) ou a de carvao.

Simate e Ndlovu (2014) lembram que a
ocorréncia da DAM nao estd limitada a mineragao,
embora nesta seja comum, visto que poderd ocor-
rer onde materiais de sulfeto sdo expostos ao ar e
a dgua como em autoestradas, tuneis e outras es-

cavagoes.

Embora o processo de drenagem 4acida
possa ocorrer naturalmente, as atividades de mine-
racdo aceleram a geracdao da DAM, porque aumen-

tam a exposicao de minerais de sulfeto para o ar e

para a agua e os microrganismos (AKCIL; KOLDAS,
2006). Sendo assim, a DAM é destaque em locais de
minerag¢ado inativa ou abandonada e em operacgdes
em tuneis subterraneos e pocos, fossas abertas, pi-
Ihas de estéril e rejeitos de moinho (BLOWES et al.,
2003).

A DAM é considerada menos importante
quando ocorre em mina que estd em producao ati-
va, porque os lengdis freaticos sdo mantidos baixos
por bombeamento, o que diminui o seu contato
com o lencol fredtico; porém, é considerada mais
grave em minas encerradas e abandonadas, onde
as bombas s3o desligadas, visto que resulta na re-
cuperagdo dos lengdis fredticos e na mistura com a
DAM gerada (SIMATE; NDLOVU, 2014).

De acordo com o que consta no site? da
INAP (International Network for Acid Prevention),
no guia de 2009, intitulado Global Acid Rock
Drainage Guide (GARD), parar a formacdo de DAM
é essencial, uma vez que iniciada e ndo detida
continuara até que um ou dois de seus reagentes
(minerais sulfurosos, oxigénio ou agua) se esgotem
ou saiam da reacdo. O processo de DAM podera
produzir impactos ambientais por décadas, mesmo

depois de a mina ter sido fechada.

O processo de geracdo de DAM é extre-
mamente complexo, uma vez que envolve reagbes
eletroquimicas que variam com as condi¢cdes am-
bientais quimica e bioldgica. Ainda de acordo com
Simate e Ndlovu (2014), os minerais de sulfeto, em
depdsitos de minério, sdo formados sob condigdes
redutoras na auséncia do oxigénio. Quando a DAM
é exposta ao oxigénio atmosférico ou as aguas oxi-

genadas, devido a mineracdo, processamento mi-

2Disponivel em: <http://www.gardguide.com/images/2/26/ModelfortheOxidationofPyri

te.gif>. Acesso em: 29 ago. 2015.
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neral, escavagao ou outros processos de movimen-
tacdo de terras e sulfetos minerais, pode se tornar

instavel e oxidar.

A seguir, a figura 5 apresenta um modelo
simplificado da oxida¢do da pirita. Essa reagao pode
ocorrer abioticamente ou bioticamente, mediante

a presenga de microrganismos.

Figura 5 - Modelo de oxidagdo da pirita.

Fonte: Adaptada. Disponivel em: <http://www.gardguide.
com/images/2/26/ModelfortheOxidationofPyrite.gif>.
Acesso em: 29 ago. 2015.

Na maioria das circunstancias, o oxigénio
atmosférico atua como oxidante. No entanto, o ion
férrico pode oxidar a pirita, como descreve a equa-
¢do 2 da figura 6. Essa reacdo é consideravelmente
mais rapida que a rea¢cdo com oxigénio e gera mais
acidez por mol de pirita oxidada, mas esta limitada
as condicdes de pH abaixo de 4,5 e a presenca de

fon férrico.

A oxidacdo do ion ferroso por oxigénio na
equacao 3 da figura 6 é necessaria para gerar e re-
por o ion férrico, visto que exige condi¢des acidas
para continuar na solugdo e participar da geracao
de DAM. Como demonstrado na figura, é necessa-
rio oxigénio para gerar o ion férrico a partir do ion

ferroso. As bactérias que podem catalisar essa rea-
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¢do sdo aerdbias e também necessitam de oxigénio,
porém em quantidades menores que nas reagdes
abidticas.

O destino do ion ferroso da equagao 1
na figura 6 é importante para a geragao de DAM e
pode ser removido da solu¢gao em condi¢des de li-
geira acidez alcalina, mediante a oxidagdo e hidrdli-
se, formando um hidréxido de ferro insolivel como

mostra a equagao 4.

Quando as equacgdes 1 e 4 se combinam,
como geralmente ocorre com pH menor que 4,5, a
oxidacdo da pirita produz o dobro da quantidade de
acidez que a demonstrada na equacdo 1, conforme
é possivel se verificar na equacao abaixo, que é a
forma mais comum de descrever a oxidag¢do da piri-
ta (INAP 2009)3:

4 FeS, + 15 0, + 14 H,0 — 4 Fe(OH); + 8 H,S0, (5]

Como vimos, a pirita é o principal mine-
ral de sulfeto em minas, mas ndao o Unico, outros
sulfetos minerais, que seguem novas reagdes, tam-
bém sdo suscetiveis a oxidacao e liberam elemen-
tos como aluminio, arsénio, cddmio, cobalto, cobre,
mercurio, niquel, chumbo e zinco para a dgua que

flui por meio dos residuos da mina.

As etapas de formacdao de DAM ndo acon-
tecem de um dia para o outro, seguem uma combi-
nacao de varios fatores e reacdes ao longo do tem-
po, como mostra a figura 6, que foi obtida no site
do grupo International Network for Acid Prevention
(INAP), do guia “Guide GARD”, j4 mencionado.

3Fonte: INAP (2009). Disponivel em: <http://www.gardguide.com/images/2/26/Model-
fortheOxidationofPyrite.gif>. Acesso em: 29 ago. 2015.
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Figura 6 - Etapas de formacdo da DAM.
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Fonte: Adaptada de INAP (2009). Disponivel em: <http://www.gardguide.com/images/1/16/StagesintheFormationofARD.gif>.
Acesso em: 29 ago. 2015.

Desse modo, a DAM causa graves contami-
nacOes das aguas superficiais e subterraneas, que
podem durar muitos anos, o que acarreta danos a
toda biodiversidade da regidao. Além disso, alguns
efluentes gerados pela industria de mineracdo de
metais contém grandes quantidades de substan-
cias toxicas, tais como cianetos e metais pesados,
0s quais provocam graves implicacGes ecoldgicas e
a saude humana, animal e vegetal (AKCIL; KOLDAS,
2006).

Além da contaminacdo dos recursos hidri-
cos, a drenagem dacida torna muito mais dispendio-
sa a recuperacdo das areas contaminadas, devido a
maior dificuldade de reflorestamento (RITCEY, 1989).

De acordo com os estudos realizados

por Johnson e Hallberg (2005), é mais efetivo e,

geralmente, menos custoso controlar a geracdo de

DAM nas etapas iniciais.
TRATAMENTO DE DAM

O reconhecimento dos riscos ambientais
gerados pela DAM tem conduzido ao desenvolvi-
mento de varias técnicas para minimizar o impacto

dessas dguas acidas nos ecossistemas.

Os sistemas convencionais de neutralizagao
de DAM, que utilizam reagentes alcalinos como
Ca0 e CaCO,, sdo os mais empregados em areas de
minerac¢ao. Esses sistemas consistemnoaumentodo
pH e na remoc¢ao de metais na forma de hidréxidos.
A principal caracteristica da neutralizacdo com
reagentes alcalinos é a formacdo de residuos
(lama) decorrentes do processo de precipitacdo dos

solidos.
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Em geral, o processo de precipitacao de
constituintes quimicos se dd em fung¢ao do pH. En-
tretanto, outros fatores podem contribuir nesse pro-
cesso, como forga idnica, temperatura, estado de
oxidacdo dos metais, concentragdes dos metais em
solucdo e suas interagdes com sdlidos precipitados
(WHEELER, 2006 apud CAMPANER; SILVA, 2009).

Akcil e Koldas (2006) afirmam que o impac-
to da DAM pode ser minimizadoem trés niveis basi-
cos: primeiro, por meio da prevengdo do processo
de geragao de 4cido; segundo, da implanta¢do de
medidas de prevengdo da migra¢ao da drenagem
acida e, terceiro, pelo controle, recolhimento e tra-

tamento de efluentes.

Para Rubio e Silva (1998), o controle da
drenagem 4cida pode ser realizado por meio de
métodos de prevencdo, contencao e remediacdo. O
tratamento ativo de DAM ¢, de modo convencional,
realizado pela neutralizagdo/precipitacdo dos ions
metalicos dissolvidos no efluente, a qual é seguida
pelas etapas de floculagdo e separacdo do sdlido e

do liguido.

Estudos prévios apontaram que a eficiéncia
da neutralizacdo por reagentes carbondaticos é for-
temente influenciada pelas elevadas concentrac¢des
de ferro em solucdo. O revestimento das particulas
dos reagentes por precipitados de hidréxidos de Fe
pode afetar a taxa de rea¢des quimicas que conso-
mem H*da solucdo. O estado de oxidacdo do ferro e
sua remocao da DAM dependem muito do controle
do pH no sistema de neutralizacdo. Em drenagens
acidas, nas quais o valor de pH é muito baixo, pre-
domina a forma i6nica Fe* sobre a Fe*. O ion férrico
é facilmente removido da drenagem 4acida devido
a sua baixa solubilidade e precipitagao incipiente
como hidréxido com pH 3,5.0 ion Fe*também pode
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ser removido da solugdo como hidréxido, embora
em valores de pH<7,5 a precipitagdo seja lenta e in-
completa. Devido a baixa solubilidade dos reagen-
tes carbondticos em pH>7, condigbes fisico-quimi-
cas para a pré-oxidacdo do Fe*para Fe*e remocdo
efetiva do ferro da drenagem acida sdo necessdrias
(CAMPANER; SILVA, 2009).

Outra questdo relacionada aos métodos
convencionais de neutralizacdo de DAM é aponta-
da por Rubio (1998a) como sendo a dificuldade de
remocao dos ions sulfato em concentragdes inferio-
res a 2000 mg.L*. Os ions sulfato apresentam baixa
toxicidade quando comparados com os parametros
acidez e ions de metais nos sistemas aquaticos. Os
principais efeitos causados por esses anions sdo cor-
rosdes de tubulagao, acidez do solo e, principalmen-
te, danos de desidratagdo humana (efeitos laxativos)
em caso de ingestdo de grandes quantidades de ions

sulfato.

Devido a essa condicdo, as organizacdes

internacionais determinam um limite na
concentracdo de ions sulfato em aguas potaveis
entre 250 e 500 mg.L™". O Brasil, por meio de
deliberagbes normativas do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), determina um limite
maximo de 250 mg.L™" para as aguas superficiais. O
padrdo para agua potavel no Pais também é de 250
mg.L™", definido pelo Ministério da Saude, por meio

da portaria n2 518 de 2004.

Os principais métodos de remocdo de ions
sulfato da dgua sao realizados por meio de precipi-
tacdo quimica (formacdo de gipsita e sulfato de ba-
rio), reducdo bioldgica a sulfetos, processos de troca
ibnica e adsorcdo (OLIVEIRA, 2006).

No Brasil, os limites de emissdo de

efluentes em corpos hidricos sdo orientados pelas
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normativas do CONAMA, juntamente com as
resolugdes instituidas pelos conselhos estaduais. As
resolugdes n? 357 de 2005 e n2 430 de 2011, ambas
do CONAMA, estabelecem as condi¢des e padrdes
de lancamento de efluentes no ambito nacional. O
enquadramento dos efluentes dcidos nos padrdes
determinados por essas resolugdes enfrentam
problemas quanto aos parametros pH e metais
dissolvidos, principalmente Mn, Fe e Al (RUBIO;
SILVA, 1998).

Outra dificuldade nos métodos convencio-
nais de precipitacdo de metais estd associada a re-
mog¢ao de manganés da DAM, que tem apresentado
baixa eficiéncia em diversos estudos. Em condi¢des
oxidantes, o Mn?* deveria sofrer oxidagdo esponta-
nea para manganés tetravalente, precipitando na
forma de éxidos. No entanto, isso requer elevada
quantidade de energia, o que torna lento o pro-
cesso de oxidacdo desse metal, especialmente em
pH<8. Em pH proximo a 7, essa oxidacdo pode ser
catalisada por meio de microrganismos, o que ndo
procede na presenca de concentragdes elevadas de
Fe* na solu¢do.De modo geral, o ion ferroso reduz a
capacidade de oxidagdo do Mn?*, e a remogao signi-
ficativa de Mn na drenagem acida ocorrera apenas
guando as condi¢oes forem favoraveis para baixar a
concentragdo de Fe** (CAMPANER; SILVA, 2009).

Campaner e Silva (2009) apontam em
seu estudo que um dos problemas encontrados
em neutralizacdo de DAM por meio de adicdo de
CaO esta relacionado a deficiéncia na remocdo de
manganés. Nos ensaios, péde-se notar que a dimi-
nuicdo na concentracdo de Fe(ll) contribuiu para a
remocdo de parte do Mn(ll). Os resultados do estu-
do mostraram que em pH extremamente alcalino

(10,8) ocorreram condicOes para a remocdo eficaz

do manganés, uma vez que houve a aceleragdo da

cinética de oxidacdo do ion ferroso para férrico.

Ao contrario do que ocorre nos tratamentos
convencionais acima citados, este estudo propos
planejar e elaborar ensaios de processo oxidativo
para a remog¢do do manganés presente na
drenagem 4cida, pela oxidagdo avangada com
ozOnio, como serd mostrado adiante, sem que
ocorra a necessidade de elevagao do pH para sua

precipitacao.

Embora exista uma vasta gama de tecno-
logias disponiveis para o tratamento de DAM, a
sustentabilidade de qualquer sistema de remedia-
cdo é um fator que estd se tornando cada vez mais
critico na tomada de decisdo. Desse modo, muitos
processos tradicionais para o tratamento de agua
acida normalmente ddo origem a novos fluxos de
residuos que requerem maior tratamento ou elimi-
nacao. Esses residuos e emissées contém todos os
elementos e compostos retirados da drenagem &ci-
da e os aditivos e suplementos dosados durante os
processos de tratamento. Eles podem estar na for-
ma de lodo, salmouras, lamas ou emissGes gasosas.
Nenhuma consideracdo de tecnologias de trata-
mento de drenagem de minas é completa sem uma
compreensado desses residuos e emissdes (SIMATE;
NDLOVU, 2014).

Nesse sentido, um desafio a mais existe
para as mineradoras de urdnio, cujo minério con-
tém, além de uranio, o tdrio, os quais sdo elemen-
tos naturalmente radioativos que sofrem decai-
mento, gerando outros nucleos radioativos numa
sucessdo de decaimentos por emissao de particulas
alfa e beta e radiacdo gama até a formacdo do Pb?'°
estdvel. O sistema convencional de neutralizacdo da
DAM gera grandes volumes de lama de baixo teor

79




Oz6nio na recuperacdo de solos e recursos hidricos contaminados por mineragao

de materiais radioativos, devido a precipitacdo do
uranio, do torio e de seus filhos como radio (Ra?%,
Ra?®) e chumbo (Pb*'?), que estdo presentes solubi-

lizados nas aguas da DAM em baixa proporgao.

O foco ndo esta apenas em neutralizar a
agua 4cida de minas, mas também no desenvolvi-
mento de processos que utilizem residuos como

matéria-prima.

Segundo Simate e Ndlovu (2014), a recu-
peracdo de produtos Uteis, a partir dos processos
de tratamento da DAM, pode incluir a recuperacao
de metais e de subprodutos vendaveis, tais como
enxofre, acido sulfurico ou de sulfato; a producao
de eletricidade; a recuperacdo dos reagentes alcali-
nos, tais como CaCO,; materiais de construcdo, tais
como gesso e cimento; o uso agricola (por exemplo,
fertilizantes); a recuperacdo da dgua para reuso e

pigmentos (por exemplo, ferridrita).

A problemdtica que a DAM representa
para o meio ambiente ndo sera resolvida em curto
prazo, pois muitos estudos sdo necessarios. Sua re-
solucdo ndo se dard por uma Unica intervenc¢do ou
tecnologia, mas sim por uma gama de processos,
medidas e técnicas integradas, antes de sua gera-
¢do como prevencdo e onde ela ja esteja instalada

para ser remediada.

No Brasil, o problema de Drenagem Acida
de Mina tem se destacado ndo apenas nas minas
de uranio, mas também nas minas de exploracao
de outros metais e, principalmente, na regido car-
bonifera do sul do Pais. Por essa razao, esta pesqui-
sa vem trazer luz a problematica e apresentar mais
uma solucdo tecnoldgica para a remocdo de certos
metais dissolvidos na agua.
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DAM NA INB

O processo de acidificagao ocorre por meio
do contato da dgua com a superficie exposta de mi-
nério nos bota-foras e na cava da mina, pois na pre-
senca de atividades bacterianas — Thiobacillus Fer-
rooxidans, Pirita (FeS,) e oxigénio (O,) — ocorre uma
reacdo de oxidacdo que acidifica o meio e produz
acido sulfurico, solubilizando os metais ali presen-

tes, tais como ferro, aluminio, manganés e uranio.

O processo de geragdao de DAM pode ser

representado pelas equagdes:

2FeS, +70,+2H,0 - 2Fe** +450,°” +4H* (6]
FeS, + 14 Fe®* + 8 H,0 - 15 Fe?* + 250, + 16 H*  [7]

4Fe* + 0,+ 4H* > 4Fe®* + 2 H,0 [8]

4Fe?" +10H,0 + 0, > 4Fe(OH); + 8H* [9]

Atualmente, as dguas da DAM sdo trata-
das na UTM de Caldas da INB, por meio da neutra-
lizacdo com suspensao de cal hidratada na drea AA
440, Unidade de Tratamento de Aguas Marginais
(TAM), que recebe aguas acidas provenientes da
cava da mina, das bacias BIA e BNF e das bacias B1
e B2, as quais recebem daguas de drenagem das pi-
Ihas de lixiviagao estatica, do patio de estocagem de
minério e do tanque de estocagem TQ-4302 (MD-
-UTM-02/09).

TRATAMENTO ATUAL DE DAM NA INB

A unidade de Tratamento de Aguas Margi-
nais (TAM) da UTM de Caldas foi projetada para tra-
tar uma vazdo de 350m3.h"* de agua acida. As dguas
acidas sdo transferidas para essa drea de tratamen-
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to por meio de bombas centrifugas independentes,
assim somente a captacdo das dguas da cava da
mina opera em regime continuo de 24 horas/dia,
visto que as outras operam conforme o regime plu-
viométrico no local e tém como parametro os niveis

maximos de seguranca de cada bacia.

Na DAM, as aguas acidas sdao neutraliza-
das com suspensdo de cal Ca(OH), (150g.L™") até pH
11,5 para corregao de pH e eliminagdo dos contami-
nantes presentes na agua, especialmente sulfatos,

fldor, aluminio, ferro, manganés e uranio.

A lama resultante do processo de neutrali-
zacdo é denominada diuranato de calcio (DUCA), a
qual é bombeada para o corpo A da cava da mina,

conforme pode ser visto na figura 7.

Figura 7 - Corpo A da cava da mina onde sdo depositados
rejeitos do processo de tratamento da DAM.

Fonte: Acervo dos Autores.

A reacdo da neutralizacdo ocorre em rea-
tores que funcionam em um sistema de cascata em
gue é adicionada, com agitacdo, a suspensao de cal
hidratada por transbordo, num tempo total de 36
minutos de residéncia para completar a reacdo. Os
reatores sao interligados de tal maneira, que possibi-
litam o desvio para manutengdo e/ou para tratar um

menor volume de aguas.

Apods a neutralizacdo, as aguas sdao envia-
das aos decantadores, nos quais é adicionado um
polimero sintético aniénico de alto peso molecular
(floculante) com a fungdo de aglutinar os sélidos em
suspensdo, formando flocos, o que aumenta a sua
massa e, consequentemente, sua velocidade de pre-
cipitagao.

A lama do underflow é o DUCA (gesso e hi-
dréxidos minerais). A reagao de formagao é mostra-

da na equacgao 10.

2U0,S04 + 3Ca(OH): CaU;07 + 2CaSO04

+ 3H,0 [10 ]

Quando a massa especifica do DUCA fica
entre 1,05 g.cm?e 1,10 g.cm?3, ele é transferido por
intermédio de bombeamento para o corpo A da
cava da mina. Seu teor de uranio varia entre 0,1%
a 0,4%.

O overflow do espessador - dgua limpa e
isenta de uranio, ferro, aluminio e manganés - é li-
berado para o meio ambiente, passando pelas ba-
cias de seguranca D3 e D4 e desaguando na represa
de Aguas Claras. Ele compde os afluentes do Ribei-

rdao do Antas.

Andlises didrias sdo realizadas nas aguas
tratadas antes de sua liberacdo para o meio am-
biente para comprovacao da eficiéncia de remocao
dos elementos que antes estavam acima do limite
estabelecido pelas normas brasileiras (CONAMA
n° 430 e n° 357 e CNEN?) quanto aos elementos ra-
dioativos.

Observa-se, nesse sistema, que ha um ci-

clo constante de tratamento e contaminagao devi-

“Comissdo Nacional de Energia Nuclear.
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do ao retorno da lama residual para a cava da mina
e as permanentes adi¢Ges de aguas acidas margi-
nais nesse mesmo ponto, a fim de que sigam nova-

mente para tratamento.

A quantidade de cal utilizada no processo
de neutralizacdo é cada vez mais elevada quanto
maior for o pH exigido, chegando a quase o dobro
para elevar o pH de 10,5 para 11,5. A principal razao
para a eleva¢do do pH é a remogdao do Mn, o qual
somente é removido da 4gua em pH acima de 10,5,

caso ndo ocorra a adi¢cao de nenhum oxidante.

LEGISLACAO DE INTERESSE PARA DESCARTE
DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

A demanda de dgua potavel cresceu muito,
tanto para o consumo humano quanto para a pro-
ducdo de uma infinidade de produtos dos mais di-
versos segmentos. A dgua vem se tornando um bem

€escasso e, consequentemente, caro.

Visando ao desenvolvimento sustentavel e
sabendo do valor intrinseco a natureza, tratados de
protecdo as dguas e legislagcdes foram estabelecidos,
como, por exemplo, a resolugdio do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357/2005,
gue foi complementada e alterada pela resolugdo n°
430, de 13 de maio de 2011, a qual dispde sobre as
condic¢des e padrdes de lancamento de efluentes em

corpos d’agua.

Essa legislacdo determina que os efluentes
de qualquer fonte poluidora somente poderao ser
langados nos corpos receptores apds o devido trata-
mento e desde que obede¢cam as condi¢Ges-padrao

exigidas na resolugao.

Para esta pesquisa, foram considerados os
parametros estabelecidos nessas resolugdes, com
foco nos parametros fisicos e inorganicos, conforme
descrito na tabela 1.

Tabela 1- Padrdes de langamento de efluentes (resolugdo n° 430, de 13 de maio de 2011, e resolugdo n° 357,
de 17 de margo de 2005.

pH Entre 5e 9.
Temperatura Inferior a40°C, com variagao inferior a 3°C do corpo receptor.
Materiais sedimentdveis Ausentes em lagos e lagoas ¢/ velocidade de circulagdo nula
ou nos demais até 1ml/L.
Materiais flutuantes Ausentes.
Arsénio total 0,5 mg/L As
Bario total Ba 5,0 mg/L Ba
Boro total 5,0 mg/L B
Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo 0,1 mg/L/1,0 mg/L Cr/Cr
Cobalto 0,05mg/L Co
Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
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Mercurio total 0,01 mg/L Hg

Niquel total 2,0 mg/L Ni

Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N

Prata total 0,1 mg/L Ag

Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfato 250mg/L SO,?

Sulfeto 1,0 mg/L S

Zinco total 5,0 mg/L Zn

Vanadio 0,1mg/L \Y

Cloreto 250mg/L Cl

Fonte: Elaborada pelos Autores.

PROCEDIMENTOS EM ESCALA
LABORATORIAL DA OZONIZACAO
DOS EFLUENTES DA INB

EFLUENTES ESTUDADOS NAS INDUSTRIAS
NUCLEARES DO BRASIL (INB)

c)

Neste estudo, foram realizados ensaios de

Oxidag¢dao avangada com Ozb6nio em amostras dos

efluentes das seguintes bacias:

a) BNF (Bacia Nestor Figueiredo), figura 8, com
localizagdo E=346.184,00 e N=7.573.030,00,

cujas aguas sdo resultantes da drenagem do
bota-fora 4.

BIA (Bacia Ivan Antunes), figura 9, com
localizacdo E=344.188,00 e N=7.571.041,00,
cujo efluente resulta da percolacdo das aguas
do bota-fora 8.

Cava da Mina, figuras 10 e 11, com localizacado
E=345.200,00 e N=7.572.335,00, cujas aguas
tém sua origem nas surgéncias que ficam em
seu interior, nas contribuicdes pluviométricas
e na drenagem continua da Bacia BNF, que é

bombeada para a cava da mina.

Figura 8 — Vista superior da Bacia Nestor Figueiredo (BNF)
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Figura 9 — Vista superior da Bacia Ivan Antunes (BIA).

Figura 10 — Vista superior da Cava da Mina.

Figura 11 — Vista do ponto de coleta de dgua da Cava da Mina.

Fontes: Acervo dos Autores.




Oz6nio na recuperacdo de solos e recursos hidricos contaminados por mineragao

d) 027E — Barraginha (dreno de fundo da barra-
gem de rejeitos), figura 12, com localizagdo
E=345.836,00 e N=7.569.599,00, cuja agua é

proveniente da drenagem da bacia de rejeitos.

Figura 12 - Vista da Bacia 027E (amostra coletada no ponto
540).

Fonte: Acervo dos Autores.

Todas essas bacias possuem pH entre 3
e 4,5; estdo contaminadas com metais diversos e
coincidem com as aguas hoje tratadas na UTM de
Caldas.

Os ensaios foram feitos, inicialmente, no
laboratério e, posteriormente, em campo, na UTM
de Caldas, na INB, mas a montagem de uma unida-
de piloto para geracdo e transferéncia de Ozo6nio foi

feita pela empresa Brasil Ozo6nio.

No inicio, foi realizada a caracterizacao fisi-
co-quimica das bacias em estudo, entre elas a anali-

se do pH e a presenca dos elementos a seguir: Mn,

Fe, Al, Ni, Cu, Zn, B, Cr, Se, Ag, Ba, Pb, P, Ca, La, Na,
Mg, K, Co, Mo, Y, Nd, Ce, V, U, Hg, As, F7, CI", SO, L
PO*.

Foram realizadas as analises radiométricas
ambientais, tais como de Ra??%, de Ra??%, de Pb?%e

também de alfa e de beta totais.

ESTUDOS EM LABORATORIO DE
PRECIPITACAO DO Mn COM o,

Utilizou-se para os ensaios o laboratério
do Centro de Combustivel Nuclear (CCN) do IPEN/
CNEN-SP, no qual foi montada uma instalagdo para
ozonizag¢ao, composta por um concentrador de oxi-
génio, um gerador de oz6nio BRO3-Plus2 da Brasil
Oz6nio, um tubo de Venturi, uma bomba autoescor-
vante, caixa reservatério, os quais operaram como
reator, e acessoérios para recirculacao do efluente a
ser tratado. O concentrador de O2 e o gerador de O3
foram instalados e cedidos pela empresa Brasil 0z6-
nio para realizacdo dos ensaios. Estes foram realiza-
dos por meio de um gerador de ozbnio, alimentado
por concentrador de oxigénio com eficiéncia de 94%
de oxigénio e que opera em 5L.min™. A capacidade
de producdo do gerador de ozonio era de 10g.h*
e concentracdo de 33 g.m3. A capacidade hidrica

desse sistema é de 40L de efluente por ensaio.

Com o auxilio da bomba, o efluente foi
recirculado no reator, e, por meio de tubulagdes e
mangueira de silicone, foi adicionado 0z6nio ao sis-
tema, o qual passou primeiro por um tubo de Ven-

turi, para melhorar a transferéncia do gas na agua.

O tempo de aplicagcdo do o0z6nio no efluen-
te testado foi um parametro de estudo e varioude 1
a 60 minutos, enquanto a concentragdo de oxigénio
para geracdo do ozonio teve o seu padrdo mantido

em 5L.min™.
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ESQUEMA DO SISTEMA LABORATORIAL DE
ozONIO

Os ensaios de ozoniza¢do foram realizados

por meio do uso do sistema mostrado na figura 13.

Figura 13 - Sistema de ozonizagdo montado no laboratério
do CCN.

Fonte: Acervo dos Autores.

Foi implementado um sistema de aque-
cimento para ensaios de variagao de temperatura
e de adi¢cdo de reagente acido ou alcalino para va-
riacdo de pH do efluente, a fim de realizar diversos
ensaios que possibilitaram a montagem de um pla-

nejamento experimental.

A presenca de elementos radioativos foi
analisada antes e apds a ozonizacdo para que fosse
investigado o comportamento dos radionuclideos

no processo de oxidacdo com ozonio.
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NEUTRALIZAGCAO DO EFLUENTE TRATADO

Foi efetuada no laboratdrio a neutralizagao
do efluente apds o tratamento com oz6nio, até atin-
gir o pH 6,5-7, conforme os limites indicados pela
legislacao (Resolugdo CONAMA n° 430, de 2011)
para liberacao de efluentes em corpos d’agua (pH
entre 5-9). Em paralelo, foi replicado no laboraté-
rio o atual sistema de neutraliza¢ao, realizado na
UTM de Caldas, com a utilizagdo da cal hidratada
- Ca(OH), - e comparados os dois sistemas para ve-

rificar o consumo da cal em cada método.

RESULTADOS LABORATORIAIS DA
OZONIZAGAO DOS EFLUENTES DA
INB

Antes dos ensaios de oxidacdo dos metais
pesados nas amostras de efluentes das bacias da
INB, foram realizadas analises para caracterizacao
fisico-quimica dessas aguas. Foi avaliada a presenca
e os teores de metais pesados e realizada a com-
paracdo com a legislacdo vigente. Isso serviu para
planejar os ensaios, testar o sistema e determinar
os elementos de estudo.

Na tabela 2, discriminamos os resultados
da caracterizacdo das amostras coletadas em cada
uma das bacias e a comparacdo com os limites es-
tabelecidos pela legislacdo para lancamento de
efluentes em aguas doces.
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Tabela 2 — Caracterizacgdo fisico-quimica dos efluentes da INB.

Elemento mg.L™" mg.L™" mg.L™" mg.L™" mg.L™!
As 1,01+ 0,01 1,37 +0,01 <0,100 0,90+ 0,01 0,5
Al 139+ 2 184 +1 15,14+ 1 44,7+ 1 0,2
Si 10,9+ 0,4 19,1+0,2 2,74+ 0,1 9,8+ 0,2
Mn 67,94 + 0,01 79,3+0,5 32,5+ 0,01 52+ 0,01 1,0
Zn 10,2+ 0,1 13,6 +0,1 1,31+ 0,1 10,7+ 0,1 5,0
Ca 64+1 130+ 1 175+ 1 382+ 1
Fe 0,2110+0,0001 |2,17 + 0,04 0,296+ 0,006 |0,45+ 0,004 15,0
B <0,020 <0,020 <0,020 < 0,020 5,0
Cr 0,053+0,001 |<0,040 <0,010 0,31 0,1Cr*¢/1,0Cr*?
Ni 0,1083 + 0,0001 {0,082 +0,002 |0,081+ 0,001 |0,092+0,001 |2,0
Cu 0,056 +0,006 |0,042+0,001 |0,045+ 0,001 |0,40+ 0,001 1,0
Se 0,38+0,01 0,37 +0,01 0,17+ 0,02 0,33+ 0,05 0,30
Ag 0,064+ 0,003 |<0,050 < 0,050 < 0,050 0,1
Cd <0,020 0,0431 + 0,0001 |0,038+ 0,001 |0,24+ 0,02 0,2
Sn 0,182+0,006 |0,280+0,001 |0,082+0,001 |0,38+ 0,08 4,0
Ba 0,0278 + 0,0001 |0,0191 + 0,0002 |0,028+ 0,0002 |0,0160+ 0,0001 |5,0
Pb 0,299+0,001 |0,451+0,001 |<0,100 < 0,100 0,5
P <0,020 <0,020 <0,020 < 0,020 0,075
Zr 0,121+0,002 |0,0707 + 0,0001 | 0,05+ 0,003 |0,065+ 0,003 |----
Li <0,020 0,0292 + 0,0001 |< 0,020 < 0,020 2,5
Na 1,96 + 0,01 3,73 £ 0,02 0,9+ 0,02 2,34+ 0,01
Mg 5,70 + 0,04 7,08 +0,07 6,5+ 0,02 14+ 0,2
S-(sulfato) 1307 £0,10 468 + 6 543 449 250,00
K 6,91 0,07 10,78 + 0,05 1,82+ 0,1 14,2+ 0,1
Co 0,095+0,002 0,127 £0,003 |0,03+0,001 |0,47+ 0,09
Sr 1,74 + 0,02 3,0+0,2 1,02+ 0,02 5,0+ 0,02
Mo <0,020 < 0,020 < 0,020 <0,020
Y% < 0,020 < 0,020 < 0,020 < 0,020 0,1
Hg <0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,01
La 40,0+0,2 49,8+0,3 2,16+ 0,1 10,3+ 0,2
Ce 26,9+0,8 38,2+0,5 0,487+ 0,4 10,5+ 0,2
Nd 11,4+0,2 14,2+ 0,3 0,820+ 0,05 [2,94+ 0,08
Sm 1,08 + 0,02 1,94 + 0,02 0,12+ 0,01 0,23+ 0,01
Y 0,455+0,003 [0,617+0,002 0,178 0,781+0,002 |-
20,8+0,1 41+0,1 <0,100 4,68 0,02
Th 0,514 +0,002 [0,308 £0,008 |<0,100 0,144+ 0,003 |-
F- 89,7+0,2 78,5+0,4 13,6+ 0,1 17,5+ 0,2 10,0
Cloreto 591+1 1,9+0,1 0,5+ 0,05 250,0
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Sdlidos
dissolvidos | 1700 2550 1578 500,0
pH 3,8+0,2 3,3+0,1 4,5+0,2 3,6 0,1 5a9

Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 3 - Emissao de radiagdo o, totais.

Alpha - a 249 + 26

90+6,4

0,82

Beta - B 364 £ 26

191+14

1,7

Fonte: Elaborada pelos autores.

Com os resultados na tabela 2, foi identifi-
cado que os elementos Mn, Zn, As, Al, Se, F, U e Th
estdo acima do limite estabelecido pelo Ministério
do Meio Ambiente, por meio do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), nas resolugdes n*
357/2005 e 430/2011.

Percebe-se, na tabela 3, a atividade radioa-
tiva devido a presenca de radionuclideos da familia
do urénio e/ou do tério. Com base nesses dados,
iniciamos os ensaios de oxidacdo no modelo monta-
do no laboratério com os efluentes das Bacias BNF
e BIA e, posteriormente, 027E (Barraginha - dreno

de fundo da barragem de rejeitos) e Cava da Mina.

OZONIZAGCAO DOS EFLUENTES
ENSAIOS EM ESCALA
LABORATORIAL

Neste ensaio, o concentrador de oxigénio foi
ajustado para 5L.min*, o que gera uma concentracdo
maxima de O, no gas de 32g.Nm?3 e uma capacidade
de producdo de ozonio de 9,6 g.h*. A capacidade hi-
drica desse sistema é de 40L de efluente por ensaio.
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O efluente tratado foi depositado no reator e com o
auxilio da bomba recirculou no sistema, recebendo,
ao passar pelo tubo de Venturi, o géds ozbnio. Apli-
cou-se 0z6nio de forma continua, por 60 minutos;
além disso, amostras de 80 ml foram coletadas apds
1 min de aplicagdo de O,, depois em 2 min, 3 min, 4
min e 5 min. Em seguida, foram coletadas amostras a

cada 5 minutos até completar 60 minutos.

Como o potencial de oxidacdo de Fe*? para
Fe*3 é muito maior que a oxidacdo do Mn*2 para pos-
sivelmente Mn**, observamos que a precipitacdo de
ferro ocorreu muito rapidamente, de 1 a 3 minutos
de ozonizac¢do, antes do manganés. Também obser-
vamos que a adicdo continua de oz6nio no meio em
gue existe manganés soluvel conduz a formacdo do
ion soluvel permanganato (MnO,*). Esse ion possui
uma coloracgado rdsea caracteristica que indica a ocor-

réncia da remocdo completa do manganeés.

Devido ao potencial eletroquimico de redu-
cdo do ozbnio ser elevado, foi possivel a precipitacdo
do Mn em MnO, em meio acido, como descrito na
reacao abaixo:
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0; + 2H* + 2e~ 2 0, + H,0 (E® = +2,076 V) [11]
Mn?* + 2H,0 2 MnO, + 4H* + 2¢~  (E° = -1,224V) [12]
03 + Mn?* + H,0 2 0, + MnO, + 2H*  (AE = +0,852V)| [13]

Ao continuar a aplicacdo de ozbnio na
agua, onde o manganés foi precipitado, comeca a
ocorrer a formagdo de permanganato (MnO,*) con-

forme a reagdo a seguir:

Esse ion possui uma coloracdo résea que

indica a ocorréncia de uma remocdo maxima de

05 + 2H* + 2e~ 2 0, + H,0

MnO, + 2H,0 2 MnO, '+ 4H™ + 3e™~

manganés. As figuras 14a, 14b, 14c, 14d, 15 e 16
mostram, respectivamente, a mudanga de cor
do efluente durante o processo de ozonizacdo, as
amostras coletadas a cada minuto e a mudanca de

cor do efluente tratado apds a sedimentacdo do

precipitado.
(E° = +2,07V) [14]
(E° = -1,679V) [15]

305 + 2MnO, + H,0 2 30, + 2Mn0, '+ 2H*

(AE = +0,397 V)| [16]

Figuras 14a, 14b, 14c e 14d - Mudanga de coloragao durante o processo de oxida¢do dos efluentes do inicio até 60 minutos
de aplicagdo de O,

C D

Fonte: Acervo dos autores.
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Figura 15 - Amostras coletadas a cada minuto.

Fonte: Acervo fotografico dos autores.

Figura 16- Apds a sedimentagao observa-se a coloragao rosada do permanganato.

Fonte: Acervo fotografico dos autores.
Natabela4,sdoapresentadososresultados longo do tempo de exposi¢do do efluente ao ozénio

das concentragdes dos elementos estudados ao das bacias BNF.

Tabela 4 — Resultado da oxidagdo por O, da Bacia BNF.

0,16
0,17 16,7 |174 |45,4 12,38
0,181 |14,78 [173 |45,3 12,4
0,189 [16,56 [173,8 [45,2 12,3
0,184 |14,7 |[173 43,8 12,1
0,205 12,5 |172,1 |41,7 11,9

30 <0,05 |0,0065 |0,448 0,2 13,2 |170,4 (41,4 11,89
35 <0,05 |0,0068 |0,518 |0,2 52 |0,21 13,5 [170 [40,8 11,7
40 <0,05 |0,007 |0,556 |0,19 6,4 0,22 12,2 |169 41,2 11,7
45 <0,05 |0,0082 |0,543 0,18 12,6 |0,22 9 172,6 41,8 12,1
50 <0,05 |0,0078 [0,534 0,12 20,2 |0,216  [13,1 [172 |41,4 12,2
55 <0,05 |0,0082 |0,453 |0,29 11,9 |0,21 12,71 [170 40,6 11,5
60 <0,05 0,468 |0,3 12,5 10,21 41,5 11,8

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Houve uma excelente redu¢dao do manga-
nés, do ferro e do cério e ainda observamos uma
significante reducdo do uranio que, posteriormen-
te, volta a se solubilizar na dgua com a continua
adicdo de ozbénio. O mesmo acontece com o torio,
porém ao final manteve uma concentragdao menor

que ainicial.

Os elementos arsénio, neodimio, zinco e
lantdnio sofrem uma menor influéncia com o 0z6-
nio, enquanto o aluminio se mantém praticamente

inalterado.

Os graficos a seguir (figuras 17, 18 e 19)
permitem uma melhor visualizagdo do comporta-
mento desses elementos ao longo da aplicagao de

0zO6nio na amostra da Bacia BNF.

Verificou-se que o comportamento do
cério é muito semelhante ao do manganés, como
mostra a figura 17. Tanto a remogao do Mn quanto

a do cério ocorreram aos 25min.

Figura 17 - Oxidagcdo de amostra da BNF com O, — concentragdo de Mn, La, Ce, U, Zn e Nd ao longo do tempo de aplicagdo.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 18 - Oxidagcdo de amostra da BNF com O, — concentragdo de Fe e Th.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 19 - Oxida¢do do Mn e do Ce no efluente da BNF.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na tabela 5, apresentamos os resultados da Bacia BIA. Ressaltamos que houve uma redugao
das concentragdes dos elementos estudados ao drastica na concentragao dos elementos Fe, Mn e

longo do tempo de exposi¢ao do efluente ao 0z6nio Ce em 99, 98, 93 e 92%, respectivamente.

Tabela 5 - Resultado da oxidagdo com O, do efluente da bacia BIA.

40 <0,05 |0,0074 1,074 598 (0,149 |12,3 156,0 (41,4

45 <0,05 |0,0067 |0,923 597 10,148 |94 147,0 (27,7

50 <0,05 |0,0067 1,125 [3,5 595 0,144 |12,38 |1550 |[374

55 <0,05 |0,0071 1,077 |3,6 6,13 |0,145 12,52 |158,3 |38,6

60 <0,05 |[0,008 1,036 |4 6,12 (0,153 12,36 |156,3 |39,0
% reducao 99% 98,93% |92%

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Como é demonstrado na figura 20, os ele-
mentos toério, zinco e aluminio praticamente nao
sofreram interferéncia, ja os elementos U e La tive-
ram um leve aumento na sua concentragdo ao final
do processo. Assim como ocorreu na Bacia BNF, na

ozonizagao da amostra da BIA ocorreu rapidamente

a oxidagdo do ferro (figura 21) apds o inicio da pre-

cipitacdo do manganés.

A quantidade de ferro presente nessa ba-
cia é superior a das demais, com 4,13mg.L! (figura
21), o que acarretou um maior tempo para a oxida-

¢do do manganés (40 min) e do cério (45min).

Figura 20 - Oxidagdo com O, do Mn, La, Ce, U, Zn e Al por 60 min - efluente BIA.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 21 — Oxidagdo do Fe e do Th — 60 min de ozonizagdo — BIA.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Nos experimentos realizados com o efluente
da Bacia 027E, denominada Barraginha (dreno de fundo
da barragem de rejeitos), observamos que a quantidade
de elementos dissolvidos é inferior a quantidade de ou-
tras bacias, com auséncia de ferro, arsénio, torio e ura-
nio. Manganés e cério tiveram os respectivos teores de
280,487 mg.L™.

A redugdo do Mn, Ce, Zn, La e Nd foi de 99, 6,

80, 65, 27 e 30%, respectivamente, com apenas 15 mi-

nutos de oxidagdo e O, no efluente da bacia Barraginha
da INB.

Como é apresentado na figura 22, dos elemen-
tos do grupo terras raras, apenas o cério conseguiu ser

removido da fase liquida.

Pela auséncia do ferro e poucos elementos na
agua, o manganés pode ser removido com 5 minutos de

aplicacdo de ozonio (figura 23).

Figura 22 - Oxidagdo do La, Ce e Nd - 60 min de ozonizagdo.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 23 - Oxidagdo do Mn da bacia 027E ao longo de 60 min de ozonizagao.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Nos experimentos realizados com o efluen-

te da Bacia Cava da Mina, observamos que a quanti-

dade de elementos dissolvidos é formada, de modo

predominante, por Fe, As, Mn, Ce, U, Th, Zn, Al e La,

conforme apresentado na Tabela 6.

Nessa bacia, 97,70% do manganés foi re-
movido da fase liquida em 25 minutos de aplicacao
de ozbnio (como mostra a figura 24) e ocorreu uma
maior concentracdo dos elementos As, Al e La en-
guanto que o elemento U manteve-se inalterado
(figura 25).

Tabela 6 - Resultado da oxidagdo por O, da Cava da Mina.

0 1,76

1 0,15 |1,04 1,72 |<01  [9,9 [42,4 107
2 0,11 |0,83 1,67 |<0,1 [9,05 |435 |11

3 0,12 |09 1,7 <01 |9 40,5 |[11,4
4 0,2 0,88 1,76 |<0,1  [9,12 |42,7 |11,3
5 0,1 0,88 1,55 |<0,1 [8,72 [43,9 1038
10 0,18 |1,15 1,8 |<01 [895 [457 [111
15 027 |1,41 1,72 |<01 [7,14 |[458 |[101
20 0,15 |11 1,63 |<01 |67 [42,6 [102
25 017 |1,21 2,1 1,75 |<01 [6,93 [415 [1038
30 033 [122 |27 2,1 1,72 [<01 |69 [40,2 [109
35 022 [124 |21 2,3 1,73 [<01 [7,02 [43,8 [109
40 0,2 1,3 1,8 2,3 1,74 [<01 6,97 [458 [109
45 037 |21 1,7 2,4 1,76 [<0,1 6,95 [442 [114
50 021 [1,34 |16 2,6 1,77 [<01 |[705 462 [11
55 034 1,32 |19 2,7 1,79 [<01 |701 [475 [112
60 1 1,41 (2,2 2,7 1,75 [<01 6,92 [48,9 [11,2

% redugdo |75% 97,70% |80% 35,51

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 24 - Oxidacdo de Mn, La, Ce, Zn e Al em 60 min de ozonizagao — Cava da Mina.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 25 - Oxidacdo de Fe, As, U e do Th - 60 min de ozoniza¢do - Cava da Mina.

Fonte: Elaborada pelos autores.

COMPARACAO DOS RESULTADOS
DA OZONIZACAO DOS EFLUENTES
DAS QUATRO BACIAS

Os quatro experimentos apresentaram
eficiéncia superior a 97% de remogdo do manganés
da fase liquida (figura 26), com exigéncia de tempo

de ozonizagdo, ou seja, de quantidades de ozbnio
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diferentes para atingir a oxidacdo completa do
manganés em funcdo do teor de ferro dissolvido

presente no efluente.

O mesmo resultado pode ser visto na
figura 27 para o elemento cério, que tem seu
comportamento semelhante ao do manganés, mas

é oxidado em um tempo superior ao do manganés.
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Figura 26 - Oxidagdo do Mn com O, nas quatro bacias da UTM estudadas.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 27 - Oxidagdo do cério com O, nas quatro bacias da UTM estudadas.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Nas figuras 28, 29 e 30, podemos percebera estude o porqué de o metal zinco ndo ter sido
influéncia do ozénio na oxida¢do de outros metais oxidado no processo de ozoniza¢do, uma vez que

presentes. Contudo, sugere-se que no futuro se apresenta elevado poder de oxidagao.

Figura 28 — Comportamento do Al durante a ozonizagdo.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 29 - Comportamento do La durante a ozonizagdo.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 30 - Comportamento do Zn durante a ozonizagao.

Fonte: Elaborada pelos autores.

AVALlACAO DOS PRECIPITADOS Foram feitos varios ensaios com diferentes
, - papéis de filtro até encontrar um papel que nao
APOS A OXIDACAO COM 03 deixasse passar solidos e que ndo rasgasse durante

a filtracao.

SEPARACAO SOLIDO-LIQUIDO

Também foram feitos com tecidos os

Apds a ozonizacdo do efluente, a suspensao . N .
ensaios de separacdo solido-liquido para posterior

foi filtrada em filtro a vacuo (figuras 31a e 31b). . . .
ensaio com filtro prensa na INB (ensaios de campo).

Figuras 31a e 31b - Sistema de filtragdo laboratorial da suspensdo apds a ozonizagao.

Fonte: Acervo dos autores.
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CARACTERIZACAO DOS PRECIPITADOS ozonizada da BNF; 10,83 gramas da Bacia BIA; 5,46

APOS A OZONIZACAO gramas da Cava da Mina e 5,28 gramas da Bacia

027E (figura 32).
Apds o processo de filtracao, as massas dos

0 ipitad btid 5s 60 minut
precipitados foram secas e pesadas. Foram obtidas > precipitados obhidos apos minutos

. de oxidagdo foram analisados por difragdao de raios
as massas de 8,9 gramas na filtragem da amostra

X, visando identificar as fases mineraldgicas.

Figura 32 — Massa de precipitados referente a 40L de amostras ozonizadas de cada bacia.

027E

CAVA
8
Q
3
BIA
BNF
12
gramas
Fonte: Acervo dos autores.
Figuras 33a, 33b, 33c e 33d - Sdlidos precipitados da oxidagdo dos efluentes com O,
BN BIA
A B
C D
Cava e 027E

Fonte: Acervo dos autores.
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Observou-se que o precipitado obtido em
todos os testes nos efluentes das quatro bacias
testadas apresentam caracteristicas amorfas, fato

esse que devera facilitar as possiveis solubilizacGes
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seletivas.

ra de cristaliza¢do e os compostos (figura 35).

A figura 34 apresenta o espectro de

difracdo de raios X, indicando seu carater amorfo.

Foi realizada uma analise térmica diferen-

cial desse precipitado para identificar a temperatu-

Figura 34 - Difracdo de raios X do precipitado resultante do processo de ozoniza¢do apds 60 minutos da BNF — material

I/lo (counts)

1000

amorfo.

800
700 4

600 —

400
300 4
200 —

100

10

T T T T
30 40 50 60

2 T (graus)

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 35 - Andlise térmica diferencial da amostra BNFO1.

m=7,39 mg

exo

-2

-3

-5

— T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800

T (°C)

Fonte: Elaborada pelos autores.
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A andlise térmica demonstra uma perda
de umidade inicial no material precipitado e a
faixa exotérmica de cristalizacdo dos compostos
precipitados. Dessa forma, poderemos realizar
calcinagao cristalizar e,

ensaios de para

posteriormente, identificar os compostos. Os

resultados indicaram a necessidade de uma

calcinagdo acima de 700°C, em um tempo inicial de

trés horas para a cristalizacdo da amostra.

A amostra de precipitado foi calcinada
como indicado na analise térmica. A nova DRX foi

realizada e pode ser verificada na figura 36.

Os resultados obtidos pela difracdo de
raios X indicam fases mineraldgicas MnO, e silicatos
contendo Zn, Fe, Al, Pr, Nd, Ce, U e Th.

Figura 36 - Difragdo de raios X do precipitado apds ozoniza¢do (60 minutos — calcinagdo a 850°C, t=3 horas ao ar).

1000

900 |
800
700 |
600
500 |
400 -

I/lo(counts)

300 |

200
100
04

oo J
10 20 30 40

2 T (graus)

Fonte: Elaborada pelos autores.
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ANALISE QUIMICA ELEMENTAR
DO PRECIPITADO APOS A
OXIDACAO COM O

O precipitado filtrado e seco foi caracteri-
zado por fluorescéncia de raios X, cujos resultados

estdo discriminados na tabela 7.

Como resultados majoritarios na oxida-
¢do da Bacia BNF, encontramos 68% de MnO,; 22%
de CeO,; 3,1% de La,0,; 0,5% de Nd,O,; 0,22% de

2 3; 2 3;
Pr.0,,; 2,1% de ZnO e, minoritariamente, foram de-

tectados U, Th, Y. Portanto, pode-se notar que a ozo-
nizacdo é muito eficiente para oxidar o manganés, o
ferro e o cério, também afetando outras terras raras
presentes, mas em menor grau de oxidacdo, ocor-

rendo o mesmo com o uranio e o torio.

Os resultados alcancados na Bacia E-27 sdo
ainda superiores em eficiéncia de oxida¢do de man-
ganés. Como nesse efluente ocorre menor teor e va-
riedade de metais presentes, obtivemos um dxido
com 86,3% de manganés, como mostram as figuras
37a, 37b e 38, respectivamente, com os resultados
da fluorescéncia de raios X da Bacia 027E e da BNF.

Tabela 7 - Resultados da fluorescéncia de raios X em amostras de duas bacias da UTM.

68 MnO, 86,3
22 CeO, 0,95
3,1 La,O, 0,71
2,1 Zn0 0,45
2 SO, 0,84
0,6 AlLO, 0,15
0,5 Fe,0, 8,4
0,5 Nd,O, 0,26
0,4 Ca0o 1,3
0,22 Pr.O,, <0,02
0,14 Sio, 0,24
0,08 ThO, 0,03
0,07 U0, <0,02
0,07 NiO 0,02
0,07 K,O 0,14
0,04 Y,0, <0,02
0,02 CuO 0,06
<0,02 SrO 0,02
<0,02 NaO, 0,04
<0,02 Nb,O, <0,02
<0,02 ZrO, <0,02
<0,02 Co,0, 0,03
<0,02 cl 0,02
<0,02 PO, 0,04

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figuras 37a e 37b - Caracterizacdo do precipitado da Bacia E-27 por fluorescéncia de raios X em % de dxidos.
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Fontes: Elaboradas pelos autores.

Figura 38 — Caracterizagao do precipitado da Bacia BNF por
fluorescéncia de raios X.
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Nota-se uma presenga maior de outros
elementos do grupo das terras raras nessa bacia,

como o cério e o lantanio.

CONSUMO DE CAL E FORMACAO
DE REJEITO NAS QUATRO BACIAS
ESTUDADAS

Notou-se, no desenvolver desta pesquisa,

que o pH e as concentragbes das espécies quimicas
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dissolvidas nos efluentes podem variar ao longo do
ano. Uma pequena varia¢dao no pH pode acarretar
um aumento consideravel no consumo de cal, assim
como ocorre com o aumento das concentragdes de

elementos.

Nos ensaios realizados em laboratodrio,
ao somar o consumo de cal para o tratamento das
bacias estudadas nas condi¢Ges acima informadas,
obteve-se uma reducdo total de 65% no consumo
de cal quando o tratamento foi feito primeiramente
com O, filtrado; depois, elevado o pH com cal até
6,5-7 para que o efluente pudesse estar adequado

para o descarte no rio.

No entanto, vale ressaltar que alguns ions
devem ser avaliados mais profundamente, como é
o caso do fluoreto e do sulfato, que mantém suas
concentracdes em niveis muito elevados mesmo
apos o tratamento, além dos radionuclideos Ra?*,
Ra%*®, Pb?®, que ndo foram estudados no ultimo

ensaio.

Outro fator positivo avaliado neste ensaio
diz respeito a formacdo de rejeito no final do tra-

tamento dos efluentes, pois o método atual, con-
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forme ja explicado anteriormente, utiliza o Ca(OH), com o proposto nesta pesquisa com o uso do 0zb-
para elevar o pH até 11,5 para precipitacdo de con-
taminantes, principalmente o Mn. Nesse método,

ocorre grande formacdo de lama (rejeito), a qual

nio como agente oxidante para remog¢do do manga-
nés e cério, foi possivel reduzir em 83% o volume de
rejeito gerado ao final do tratamento. Essa compa-

retorna a cava da mina. Ao comparar esse método racdo pode ser visualizada na figura 39.

Figura 39 — Consumo de Cal antes e apds a ozonizagdo.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 40 — Comparacgdo da quantidade de rejeito gerado no final do tratamento com ou sem o uso do 0zGnio como agente
oxidativo para remocdo de metais presentes nos efluentes.

ton.ano™

027E (540) BNF2 BIA

Fonte: Elaborada pelos autores.
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PROJECOES

Com base nas massas obtidas nos ensaios
no laboratério e no campo, neste caso, referentes a
Bacia 027E, nos dados de volumes de efluentes tra-
tados por ano, os quais foram fornecidos pela INB,
e nos resultados da composicdo quimica elementar
foi elaborada uma projecdo de quantidade de mas-
sa contendo manganés e cério, que podera ser se-
gregada por meio do tratamento das Bacias 027E,
BNF com o uso do ozonio (tabelas 8 e 9).

CONSIDERACOES FINAIS

O potencial de oxida¢do de Fe*? para Fe*®
€ muito maior que a oxidagdo do Mn*? para possi-
velmente Mn*. Observou-se a precipitacdo de fer-
ro ocorrendo muito rapidamente - no tempo de 1
a 3 minutos de ozonizag¢do - para depois iniciar a
oxidacdo do manganés. Também se observou que
a adicdo continua de 0zGnio no meio em que existe
manganés conduz a formacdo do ion soluvel per-
manganato — MnO,*. Esse ion possui uma colora-
cdo rdésea caracteristica a qual indica que a maxima
oxidacdo do Mn se completou. Devido ao potencial
eletroquimico de reducdo do ozbnio ser bastante

Tabela 8 - Bacias BNF e Barraginha (dreno de fundo da barragem de rejeitos).

g.I"" de precipitado 0,231 0,132
g.(m3)™ de precipitado 230,5 132
m3.h™" de tratados 130 15
h.ano™ de tratamento 6570 7665
m3.ano™" tratados 854.100 114.975
kg.ano™ de precipitado 196.870 15.177
Mn0% 68% 86,30%
CeO,% 22% 0,95%
kg composto de Mn por ano 133.871,63 13.097,49
kg composto de Ce por ano 43.311,41 144,18

Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 9 - Valores financeiros considerando-se as duas Bacias.

Cotacdo Cotacdo
Cotagao Cotacdo do material
US.Ton™ us RS obtido
Liga de Mn 1.494,00 3,70 5.527,80 RS 836.398,05
Oxido de cério ( Ce) 5.000,00 3,70 18.500,00 |RS 884.189,83
*Valor do metal: DNPM. total /ano |RS$ 1.720.587,87

**Cotagdo do ddlar:05 /2016.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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elevado, foi possivel a precipitacdo do ion Mn em

compostos de Mn em meio acido.

Os elementos neodimio, zinco e lantanio
sofreram uma menor influéncia do oz6nio, bem
como o aluminio, que se manteve praticamente
inalterado. O tdrio, no entanto, decaiu, mas com
0 passar do tempo de ozonizagao voltou a se con-
centrar com um valor inferior ao inicial. O fldor so-
freu baixa oxida¢do tanto no ensaio apenas com cal
como no ensaio com ozonio e posterior neutraliza-
¢do, exceto quando o fllor se apresentou com altas
concentragdes, sendo precipitado em ph elevado.
Essa situagdo mostrou que o sistema para a remo-
¢ao de fluor deve ser melhor estudado e um novo

processo, mais eficiente, deve ser adotado.

Quanto ao consumo de cal, constatou-se
que com a implantacdo do tratamento de oxidacao
com oz0nio, a cal pode ser reduzida de 50% a 86%,

dependendo da bacia e do processo adotado.

Outro fator muito importante comprovado
nesta pesquisa é a reducdo da lama radioativa no fi-
nal do processo. O uso do 0zOnio nos experimentos
reduziu de 74,44% para 97,59% os rejeitos ao final

dos tratamentos.

A precipitacdo seletiva que ocorreu nos
experimentos com oz6nio permite a recuperacao
de metais como Mn e Ce, presentes nos efluentes,
assim deixando de gerar um passivo ambiental para
gerar um produto, principalmente se for possivel a
implantagdo de métodos como a troca idnica e ou-
tros para a remocao e recuperacdo do uranio e do
torio.

O tratamento da DAM na UTM de Caldas
mostrou-se muito eficaz na remocdo do Mn,

além de ter propiciado a remocdo do Fe e do Ce

presentes nos efluentes. Ele também nao deixou
residuos na agua e permitiu uma grande diminuicao
dos reagentes e dos rejeitos no final do processo.
O o0z6nio mostrou-se uma solug¢do ecologicamente
sustentdvel, inclusive, para outras minas, como as
de carvao, ouro, niquel e cobre, entre outras, que
tenham liberagdao de DAM.

SUGESTOES PARA NOVOS
ESTUDOS

Propde-se como complemento desta pes-

quisa tecnoldgica novos estudos, como:

= Estudos de precipitacao seletiva e recupera-
¢do dos elementos terras raras e do manga-
nés, sem que eles contenham radio, uranio
ou tdrio;

= Estudos para a remocao do fluor do efluente
de forma mais eficiente, sem a elevacdo do

pH com cal;

= Estudos sobre tubos de Venturi mais ade-
quados ao processo para melhorar a trans-

feréncia do O, para agua;

= Remocdo e reaproveitamento de sulfatos

para a aplicacdo na agricultura.
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