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(57) Resumo: "PROCESSO PARA REMOGAO DE MANGANES E
OUTROS METAIS PRESENTES EM BAIXAS CONCENTRACOES EM
EFLUENTES INDUSTRIAIS". Para a purificagdo de efluentes industriais
liquidos contendo manganés e outros metais em baixas concentragbes
como sulfatos, faz-se o contato desse efluentes com cinzas provenientes
da queima de carvdo miineral em usina termelétrica. A concentragdo dos
sulfatos metalicos é equivalente ou inferior 'a 50 ppm (mg/L). As cinzas,
utilizadas sem qualquer ftratamento prévio, atuam como material
adsorvente capaz de reter os ditos metais e liberar o efluente para reuso ou
descarte para o meio ambiente dentro dos padrdes exigidos pela legislagéo
brasileira. O dito contato pode ser realizado por meio de agitagdo branda e
continua, através de colunas ou barreiras permedveis ou mesmo em
bacias de decantagdo. -
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“PROCESSO PARA REMOGAO DE MANGANES E OUTROS METAIS
PRESENTES EM BAIXAS CONCENTRAGOES EM EFLUENTES INDUS-
TRIAIS".

O presente pedido de Patente de Invengao (Pl), diz respeito a um processo
para remogdo de manganés e outros metais presentes em baixas concen-
tracdes, na forma de sulfatos, em efluentes industriais liquidos, nos quais os
ditos metais séo submetidos a contato com as cinzas proveniente de queima
de carvdo mineral em usina geradora de energia elétrica. A concentragdo
dos sulfatos metalicos é equivalente ou inferior a 50 ppm (mg/L.).

A remog¢ao de metais pesados de efluentes liquidos é atualmente uma
importante etapa das atividades industriais. A presenga e a concentracdo de
metais como Cu, Zn e sobretudo Mn sdo regulamentadas pela Resolugéo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA N°.20, de 18 de junho de
1986, a qual estabelece, além de valores de pH final entre 5 e 9, a
concentracdo maxima admissivel desses e outros elementos em efluentes
de qualquer fonte poluidora. Para o Zn o limite € de 5 ppm e para Cu e Mn
de 1 ppm. Efluentes industriais como por exemplo a drenagem acida de
minas (DAM) ou o chorume gerado em aterros sanitarios podem conter

tipicamente de 5 a 10 ppm Mn, mas valores superiores a 50 ppm n&o sdo

incomuns. Os meétodos tradicionalmente empregados para remogéo de

metais de efluentes aquosos, provenientes de atividades de mineracao ou
ndo, envolvem a neutralizacdo, seguida de hidrélise e precipitacdo, com o
uso de alcali. O manganés apresenta-se como um dos mais recalcitrantes

elementos 6réééntes em varios efluentes. Uma das razbes desse compor-
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tamento € o manganés ser termodinamicamente estavel em valores de pH
superiores a 8,0 e em potenciais de até cerca de 300mV ou mais, conforme
o valor do pH. A maior parte dos tratamentos emprega a elevacdo do valor
de pH do efluente para cerca de 9,5 — 10,0 para precipitar 0 manganés
como Oxido ou hidréxido (MnQO; ou Mn(OH),). O descarte do efluente,
porém, ndo pode ser feito se o valor do pH for superior a 9. Um auxiliar a
esse tratamento de neutralizacdo e precipitacéo € o uso de oxidantes, os
quais podem transformar o manganés soluvel em Oxidos insoluveis, em
valores de pH compativeis com o estabelecido pela Resolugdo CONAMA.
Outras possibilidades para eliminagdo ou diminuigdo da concentragdo de
manganés incluem ainda o tratamento passivo (bioldégico ou nao), a
adsorgé&o em superficies com sitios ativos e a flotagéo idnica.

Em areas urbanas, o chorume & um efluente comum provindo de aterros
sanitérios. O chorume é um liquido escuro contendo altos teores de matéria
organica e inorganica. O potencial de impacto ambiental deste efluente esta
relacionado com a concentragdo de matéria organica, reduzida biode-
gradabilidade e presenca de metais pesados. A decomposi¢do dos residuos
sOlidos, depositados em aterros sanitdrios, € um processo dindmico
provocado efou catalisado por microrganismos (bactéria, leveduras e/ou
fungos filamentosos) com habilidade de degradacdo da matéria organica
presente nestes residuos. Esta decomposigdo pode ocorrer tanto em
condigbes aerébias quanto em anaerobiose. A presenca de cloretos e de
magnésio, ferro e manganés no chorume é comum. A concentracdo do

manganés, por exemplo, pode ser superior a 100 ppm. O valor do pH varia
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com a idade do aterro e pode situar-se ente 4,5 e 10.

Outro efluente causador de impacto ambiental é a drenagem acida de minas
(DAM). Trata-se de uma solugéo (acida) gerada quando minerais sulfetados
presentes em residuos de mineracdo (rejeito ou estéril) sdo oxidados em
presenca de agua. A solugao age como um agente lixiviante dos minerais
presentes no residuo produzindo um percolado rico em metais dissolvidos e
acido sulfurico. Caso o percolado alcance corpos hidricos préximos pode
ocorrer contaminagdo dessas aguas tornando-as improprias para uso por
muito tempo, mesmo apds cessadas as atividades de mineragao.

A geracédo de DAM pode ocorrer em operagdes de extragao de carvao, ouro

cobre, zinco ou uranio. Evitar que rejeitos e/ou estéreis fiquem expostos a

condigbes oxidantes em presenca de agua é fundamental para a prevengao

e minimizacdo da DAM.

Além de ocorrerem em pilhas e depoésitos (barragens) de residuos,
drenagens acidas em instala¢cdes de mineragdo podem também se dar em
galerias de minas subterraneas, pilhas de lixiviagdo, pilhas de estoque de
minério e cavas de mina a céu aberto.

A denominagdo drenagem A&cida de rochas (DAR) é algumas vezes
empregada em lugar de DAM. Isto ocorre particularmente quando se faz
referéncia a drenagens acidas geradas a partir de depdsitos ou pilhas de
material estéril produzido nas operagdes de lavra. DAR é também usada
para denominar a drenagem acida oriunda de atividades nao relacionadas a
mineragao, como por.exemplo de um material rico em sulfetos em um

trabalho de construcao civil.
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A geracdo de drenagem acida de minas (DAM) pode ser representada
genericamente por:
agua + oxigénio + sulfeto metalico = metal soltvel + sulfato + H* (acidez)
A oxidacé@o dos sulfetos € inicialmente uma reacéo de cinética lenta e tem
como consequéncia a acidificagdo das aguas que percolam as areas de
disposigdo de residuos. E, porém, catalisada por processos microbiolagicos
que atuam principalmente quando o pH da agua atinge valores inferiores a
3,5. A producéo de acido durante a oxidagao pode ser inibida pela reagdo
com outros componentes naturais presentes no residuo, tais como os
carbonatos e aluminosilicatos.
A matéria organica eventualmente presente nos estéreis e rejeitos de
mineragao tem também potencial para retardar a DAM. Além de competir
com os sulfetos pelo consumo de oxigénio, a matéria organica, ao se oxidar,
produz gas carbénico (CO,), que tende a expulsar o oxigénio dos poros do
residuo. A reduzida precipitagdo pluviométrica é também um fator inibidor
da DAM.
Uma vez deflagrado o processo de geragdo DAM, os efluentes acidos
produzidos podem ser tratados pelas formas fisico-quimicas tradicionais
com o objetivo de diminuir o nivel de materiais poluente naquele efluente.
Os chamados sistemas passivos sdo geraimente escolhidos como um
tratamento final, complementar, que devem garantir um efluente final apto a
ser descartado, dentro das exigéncias legais. Os sistemas passivos
caracterizam-se pela reduzida necessidade de manutengdo, minimo

consumo de reagentes e de energia.
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E um dos objetivos da presente invengdo melhorar os processos de
descontaminacéo de efluentes industriais contendo manganés e outros
metais em baixa concentragdo, além de proporcionar uma nova aplicacdo
para as cinzas geradas em usina termelétrica.

O problema que se apresenta é que os efluentes industriais, como ja
observado, ndo podem ser descartados para o meio ambiente caso
contenha manganés e outros metais acima da concentragdo estabelecida
pelas normas vigentes e o valor do pH esteja fora da faixa compreendida
entre 5 e 9. Tal problema é solucionado, de acordo com a presente
invencdo, em um processo pelo qual o efluente é submetido ao contato com
cinzas que s&o residuo do prdcesso de queima de carvdo mineral em usina
termelétrica. A cinza &€ empregada sem qualquer tratamento prévio. O dito
efluente, contendo o manganés e outros metais residuais, é introduzido em
um recipiente contendo as cinzas e submetido a agitagdo por um tempo pré-
determinado, ao fim do qual as cinzas s&o separdas por filtragdo restando o
efluente com baixa concentracdo de metais, valor de pH entre 5 e 9,
podendo entdo ser descartado.

A invencgéo esta baseada na descoberta de que as propriedades superficiais
das cinzas conferem a estas um poder de adsor¢do que pode ser utilizado
para reter manganés e outros metais presentes como sulfetos solGveis em
efluentes industriais em concentracoes de até 50 ppm (mg/L). Foi
demonstrado, de acordo com a presente invengdo, que as cinzas
provenientes da queima de carvao mineral para geragéo de energia elétrica

podem ser empregadas, com a finalidade acima, sem nenhum tratamento
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prévio e que uma massa delas ndo superior a 5g para cada litro do efluente
a ser tratado é suficiente para reduzir a concentracdo de metais e permitir o
descarte. Esse procedimento leva, portanto, a uma definitiva melhora na
qualidade do efluente final.
Ainda de acordo com a presente invengdo, o processo de adsorcdo €
eficiente em temperaturas acima de 20°C, ndo havendo necessidade
especifica de controle desse parametro. Uma modalidade preferida do
processo, de acordo com a presente invencéo, consiste em agitar, de forma
moderada e continua, no mesmo recipiente o efluente a ser tratado e as
cinzas por um periodo néao superior a 1 hora e 30 minutos. Apos esse
periodo a suspencdo é filtrada, podendo o résiduo ser armazenado ou
utilizado para recuperagéo posterior dos metais ali adsorvidos. Dessa forma,
foi provado ser vantajoso o contato do efluente com as cinzas, apds o qual o
mesmo pode ser descartado para o meio ambiente sem risco de
contaminagdo deste.
Uma outra modalidade possivel, também prevista na presente invencao,
para adsorver os metais que estdo no efluente nas cinzas esta ilustrada na
Figura 1. Trata-se de uma colupa vertical (1), preenchida com as cinzas (2),
dotada de placa difusora (3) de liquido na parte superior e placa em forma
de funil (3) na parte superior, através da qual o dito efluente percola, apés
ser admitido (5), deixando a coluna pela parte inferior (6). O numero de
colunas pode ser superior a 1 (hum) e as ditas colunas podem ser montadas
em série ou em paralelo.

O processo, de acordo com a presente invengdo, é adicionalmente
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explicado por meio de resultados operacionais que foram obtidos em testes
realizados em laboratério. Nesses exemplos os ensaios foram realizados em
escala de bancada com solugdes, preparadas com agua bidestilada,
contendo manganés dissolvido a partir de sulfato de manganés
(MnS04.H,0) apenas e, posteriormente, com adi¢des de sulfato de cobre
(CuS04.H;0) sulfato de zinco (ZnS04H;0) e sulfato ferroso(FeS04.H,0),
todos de grau analitico. As solugbes foram preparadas em baldo volumétrico
de 250 ml e transferidas para um becher de 500 ml de capacidade. Os
ensaios de adsorcao foram realizados em uma mesa agitadora de bancada,
adaptavel para uso com varios tipos de frascos. A presente invencéo,
porém, nao se restringe a esse procedimento de contato entre o efluente e
as cinzas com mesa agitadora, podendo ainda ser utilizada percolagéo em
coluna, bacias de decantacdo e barreiras permeaveis de adsorcdo entre
outros.

No presente exemplo, com mesa agitadora de bancada, a avaliagcdo de
todos os ensaios foi feita pela dosagem do metal dissolvido em solugdo por
espectrometria de absorgéo atémica. A cinza, empregada nos ensaios sem
qualquer tratamento prévio, é residuo do processo de queima de carvao
mineral em usina termelétrica. Em ambos os casos (alga e cinza) foi
utilizada uma massa de 1,25 g em 250 mL de solu¢do contendo o manganés
dissolvido e a temperatura utilizada foi a ambiente, sem controle externo.

As Tabela 1 e 2 apresentam os resultados das andlises das solugbes apdés
os ensaios de adsor¢éo, em cinzas, do manganés apenas e dos demais

metais, respectivamente. Em todos os casos, o valor final do pH ficou entre

ss e
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Tabela 1 — Resultados das andlises das solugbes apds os ensaios de

adsorcao de manganés em cinzas

EXEMPL |Conc.inicial Mn Tempo de Contato Conc.final Mn
o)

| 12,3 ppm 1,5h 0,12 ppm

] 12,3 ppm 24 h 0,04 ppm

5 Tabela 2 — Resultados das analises das solugbes apds 0s ensaios de

adsor¢éo de manganés, zinco, ferro, cobre em cinzas

EXEMPL |Conc.inicial metal | Tempo de Contato Conc final metal
0o
]| 12,3 ppm —-Mn 1,5h 0,12 ppm
40 ppm — Cu 0,50 ppm
40 ppm — Zn 1,00 ppm
40 ppm - Fe 1,00 ppm
v 12,3 ppm —Mn 24 h 0,04 ppm
40 ppm — Cu 0,50 ppm
40 ppm - 2Zn 1,00 ppm
40 ppm - Fe 1,00 ppm

Ficou portanto demonstrado que ap6s o contato com as cinzas, atuando

como material adsorvente conforme a presente invengéo, a concentracdo de

10 manganés em solugdo diminuiu mais de 99% em 1,5h, mostrando ainda
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uma tendéncia de adsorcdo ao longo do ensaio até 24h (quando a
concentragéo de manganés passou de 0,12 ppm para 0,04 ppm). Em ambos
os casos (1,5h e 24h), a concentragao final de manganés ficou abaixo de 1
ppm, tornando-se possivel, ao menos teoricamente, o descarte do efluente.
A concentracdo de equilibrio atingiu 2,43 mg/g em 1,5h, com um
crescimento marginal para 2,45 mg/g apos 24h de agitagdo. Possivelmente,
esta ultima é a concentracdo de equilibrio para a cinza. Para os outros
metais a concentragdo diminui também de forma equivalente, atingindo

valores sempre inferiores a 2 ppm.
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REIVINDICAGOES
1. “PROCESSO PARA REMOGCAO DE MANGANES E OUTROS METAIS
PRESENTES EM BAIXAS CONCENTRACOES EM EFLUENTES INDUS-
TRIAIS”, proveniente de um tratamento prévio ou ndo, no qual os metais /
estdo presentes como sulfatos em concentragdo menor ou equivalente a 50
ppm, caracterizado pelo fato de que o dito efluente é forgado a entrar em
contato com o equivalente a 5g/l de cinzas geradas em usina termelétrica
antes de ser descartado para 0 meio ambiente.
2. Processo de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado por pelo fato de
que o contato entre o efluente e as cinzas é feito por agitacéo continua e
moderada em frasco apropriado colocado em mesa agitadora.
3.Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de que o
contato entre o efluente a ser tratado e as cinzas é feito através de coluna
vertical contendo as cinzas, sendo varidvel o nimero e a disposicdo das
colunas (série ou paralelo).
4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que o
contato entre o efluente a ser tratado e as cinzas é feito em uma bacia de
decantacdo que contem as cinzas.
5.Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o
contato entre o efluente a ser tratado e as cinzas é feito através de uma
barreira permeavel que contem as cinzas.
6.Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o
contato entre o efluente a ser tratado e as cinzas é feito por meio de agitacdo

mecanica.
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7. Processo de acordo com a reivihdicagéo 1, 2, 3, 4, 5 e 6 caracterizado

pelo fato de a temperatura do efluente a ser tratado estar entre 5 e 40°C.



10

* 00 o0
.

.
*
*

L
> »
[ 4 -

L -
. [ ]

Al
RESUMO

“PROCESSO PARA REMOGAO DE MANGANES E OUTROS METAIS
PRESENTES EM BAIXAS CONCENTRAGCOES EM EFLUENTES INDUS-
TRIAIS".

Para a purificagao de efluentes industriais liquidos contendo manganés e ou-
tros metais em baixas concentragées como sulfatos, faz-se o contato desse
efluentes com cinzas provenientes da queima de carvdo mineral em usina
termelétrica. A concentracéo dos sulfatos metélicos é equivalente ou inferior
a 50 ppm (mg/L). As cinzas, utilizadas sem qualquer tratamento prévio, atuam
como material adsorvente capaz de reter os ditos metais e liberar o efluente
para reuso ou descarte para o meio ambiente dentro dos padrbes exigidos
pela legislagdo brasileira. O dito contato pode ser realizado por meio de
agitacdo branda e continué, através de colunas ou barreiras permeaveis ou

mesmo em bacias de decantacgéo.
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