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Resumo

O manganés, um mineral toxico, relacionado ao manganismo, pode ter alto valor
agregado para a siderurgia. A dificuldade na obtencdo do manganés incentiva a
exploragcdo de novas fontes secundarias como o efluente de niquel lateritico. No Brasil,
as reservas de niquel sdo predominantemente lateriticas, tornando o pais um potencial
produtor. Para os ensaios foi utilizada uma solucéo sintética a qual simula o efluente de
niquel lateritico proveniente da lixiviacdo. A precipitacdo oxidativa com 0z6nio ocorreu
nas vazdes de oxigénio: 0,5; 1,0 e 2,5L/min, no pH original 1,5 a 21°C em um reator
coluna de bolhas de 500 ml. O O3 foi produzido no gerador de bancada alimentado por
oxigénio 99%. O tempo da ozonizacdo foi determinado pelo potencial de oxidacdo
1,55V. A solucédo ozonizada foi centrifugada e filtrada. O filtrado e as amostras coletadas
foram caracterizadas no ICP-OES. Foram realizados ensaios de otimizacdo com
ultracentrifuga. A melhor precipitacdo atingiu 97% no 0,5L/min de O, na dosagem de O3
de 6,07+ 0,045mg/min e resultou em uma solucdo 10-15mg/L de Mn*2, acima de 1mgl/L,
valor maximo aceitavel pelo Conama 2011, a ser retratada antes de despejada no corpo
hidrico ou ser reusada como fonte de manganés.
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STUDY OF THE OPTIMIZATION OF THE USE OF LATERITIC NICKEL EFFLUENT AS
A SECONDARY SOURCE OF MANGANESE BY OZONE
Abstract
Manganese, a toxic mineral, related to manganism may have high added value for the
steel industry. The difficulty in obtaining manganese encourages the exploration of new
secondary sources such as the lateritic nickel effluent. In Brazil, nickel reserves are
predominantly lateritic, making the country a potential producer. For the tests, a synthetic
solution was used which simulates the lateritic nickel effluent from leaching. The
oxidative precipitation with ozone occurred at the oxygen flow rates: 0.5; 1.0 and
2.5L/min, at the original pH 1.5 at 21°C in a 500 mL bubble column reactor. Oz was
produced in the benchtop generator feed by 99% oxygen. The ozonation time was
determined by the oxidation potentiall.55V. The ozonated solution was centrifuged and
filtered. The filtrate and collected samples were characterized in ICP-OES. Optimization
tests with ultracentrifuge were performed. The best precipitation reached 97% at
0.5L/min O, at 6.07 + 0.045mg/min of Oz dosage and resulted in a solution 10-15mg/L
Mn*?, above 1mg/L, maximum value acceptable by Conama 2011, to be retreated before
being discharged into the water body or being reused as a manganese source.
Keywords: Lateritic Nickel; Hydrometallurgy; Manganese; Ozone.
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1. INTRODUCAO

Este artigo tem objetivo desenvolver e apresentar uma metodologia experimental
otimizada que comprove a viabilidade do uso do efluente de niquel lateritico como
fonte secundaria de manganés através da precipitacdo oxidativa com o ozénio.

O manganés, um mineral téxico, que pode causar o manganismo, um distirbio
neurologico [1], mas que a para a siderurgia pode ter alto valor agregado. Na
natureza é encontrado combinado nas formas de O6xidos, hidroxidos, silicatos e
carbonatos e ndo na forma metélica. [2, 3]

A pirolusita, MnO2 é o mineral de maior valor comercial [2], conhecida também por
diéxido de Manganés, um sélido preto ou cinza escuro usado em pilhas alcalinas [4].
E raro encontrar um depdsito, a cada 300 concentracdes uma € considerada
depodsito. Além dos depositos, reservas sdo encontradas no fundo dos oceanos a
5.000m de profundidade. [5]

A dificuldade na obtencdo do manganés incentiva a exploracdo de novas fontes
secundarias como o efluente de niquel lateritico de niquel [6], esquematizado no
diagrama da Figura 1, fonte a ser pesquisa neste artigo. Outras fontes secundarias
ja em desenvolvimento sdo: reciclagem de pilhas, baterias, eletrodos, escérias e
catalisadores. [6]
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Figura. 1 Diagrama das principais fontes de Manganés, processos e produtos. (adaptado de [8])

1.10 niquel

O niquel pode ser encontrado nos dois tipos de depdsitos minerais: os lateriticos e
sulfetados. [7]

O minério de niquel lateritico representa 70% das reservas mundiais de niquel, mas
produzem somente 40% de niquel [7] pois possuem menor teor de niquel, processos
mais complexos e consomem mais energia que os sulfetados. [8]
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Os sulfetados produziram ao longo dos 60 anos, 60% do niquel do mundo,
entretanto nos ultimos 10 anos a producdo diminuiu lentamente e comecou a
estabilizar. Com o crescimento mundial do consumo de niquel de 4% ao ano, existe
a necessidade de prospectar novas fontes de niquel. [9]

No Brasil, as reservas totais de niquel sdo predominantemente lateriticas as quais
podera tornar o pais em um potencial produtor, [10] estimadas em 12,4 milhdes de
toneladas, representando 19,7% do total e € 0 2° lugar em reservas. A producdo em
2014 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%). [11]

1.2A extragdo do niquel

O niquel a que se trata o artigo, € aquele extraido da fase limonitica que contém
baixa concentracdo de niquel 1,5%, uma mistura de 6xidos de ferro e magnésio [12]
e menores teores de Al, Co, Cr, Cu, Mn e Zn.

O niquel limonitico é processado pela rota hidrometallrgica de lixiviagdo acida, o
HPAL, onde é purificado e recuperado juntamente com o cobalto e ferro. [13] A parte
nao recuperada segue novamente para lixiviagdo e depois para a precipitacao
oxidativa com ozonio.

Os ensaios descritos no artigo, estdo baseados na lixiviacdo e oxidagcao com Os.

1.3A ozonizacao

Durante a precipitacdo oxidativa, 0 manganés pode ser seletivamente separado em
meio acido e precipitado como MnO2 como apresenta a Equacao 1. [14] Quando o
Os é injetado em excesso, ocorre a formagdo do ion permanganato MnOs e a
dissolugédo do MnO2 como apresenta a Equacéo 2. [15]

Mn*? 40 + Hy0 + 03 > Mn0,(s) + 2H* + 0, (1)
2Mn0,(s) + 305 + H,0 - 2Mn0,” + 30, + 2H* (2)

O MnO:2 passa por processos-fisicos como a decantagdo, centrifugacao, filtracao
onde é separado do efluente. O precipitado de maior concentracdo de manganés
pode ser reaproveitado como fonte secundéaria do manganés. [16]

O O3 é um poderoso oxidante (E°=2,07V), [17] instavel na agua e de rapida
decomposicdo ndo causando impacto ambiental, sendo o principal produto da
decomposicdo o oxigénio. [18]

A principal desvantagem deste processo é o custo com a producdo do Os, o qual
consome energia elétrica. [19] Com fortes investimentos nos sistemas de geracao
feitos pela industria de papel e celulose, o 0zbnio tém se tornado uma tecnologia
promissora. [20]

2 MATERIAIS E METODOS

2.1Ensaios de Ozonizacao

Neste experimento foram preparadas 250 mL de uma solu¢éo sintética contendo oito
metais (Al: 3,4, Co*?: 0,08, Cr*3: 0,17, Fe*3: 13,02, Mg: 6,36, Mn: 0,32, Ni*2: 0,17, Zn:
0,04g/L). Esta etapa equivale a lixiviacdo &cida atmosférica. A solucdo preparada
simula o efluente de niquel lateritico.

A reacao de ozonizagao ocorreu em 3 condi¢cdes de vazao de oxigénio diferentes
como mostra a Tabela 1. O pH € 1,5 o original da solucdo e temperatura 21°C.
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Tabela 1. Ensaios de Ozonizagdo da solugdo sintética

Ensaios pH Voz (L/min)
I 1,5 0,5
] 1,5 10
I 1,5 2,5

Foi utilizado no experimento um reator tipo coluna de bolhas de 500 ml com difusor
de bolhas finas sob agitacdo em chapa magnética acoplado a um eletrodo de platina
no medidor da Hanna Instruments e instalado na capela de exaustdo para evitar
vazamento do ozonio.

O ozobnio foi produzido no gerador de bancada Ozoniobras alimentado por oxigénio
O2 na concentracao de 99% e presséo de 0,5 kgf/cm2g. A vazao de O: foi variada
por meio do fluxdmetro.

O potencial de oxidacéo foi medido a cada 10-15 minutos e retirada amostras de 10
mL a cada 15 minutos.

O final da ozonizagcao ocorreu quando o potencial de oxidacéo atingiu 1,55V, onde
foi determinado o tempo da ozonizagdo em minutos. O potencial de oxidagdo foi
determinado pelo Diagrama de Pourbaix. [21]

A solucao ozonizada sofreu centrifugacdo com velocidade de 3000 rpm, o liquido
resultante passou por microfiltracdo a vacuo em duas etapas, na primeira a solugéo
ozonizada passou por filtro de 2 ym e na segunda o filtrado passou por uma
membrana de 0,2 ym gerando a solucéo final ou filtrado.

As amostras coletadas e o filtrado foram filtrados em filtros-seringa com filtro da
Minisart de granulometria 0,22 pm e o filtrado resultante separado para
caracterizacao pela espectrometria por plasma.

A partir dos dados da analise, obteve-se a concentracdo dos metais em% e
calculada a eficiéncia da precipitacdo do manganés EMn através da Equacéo 3. Foi
selecionada a vazao de oxigénio 6tima.

%EMn = “= =2 x 100 3)

Onde,
CMn; e CMnsséo as concentragdes inicial e final do Mn em mg/L, respectivamente.

O experimento foi realizado com o objetivo de precipitar manganés e analisar a
eficiéncia da precipitacéo.

2.2Preparacdao e caracterizacao da solucao sintética

A solucao sintética foi preparada a partir de seus compostos sulfatados conforme
apresenta a Tabela 2. Estes foram dissolvidos em agua deionizada e reservados em
baldo volumétrico de 1L. Somente o cromo teve que ser macerado em cadinho de
porcelana antes da dissolucdo, depois aquecido sob agitacgdo com misturador
magnético por um dia e em seguida misturado com os outros compostos.

Para a caracterizacao foi realizada a medi¢do do pH e potencial de oxidacdo E° com
eletrodo de platina acoplado no medidor da Hanna Instruments, ambos sob agitacao.
Tanto o analisador de pH quanto o E° sdo da marca Sensoglass.
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A determinacao dos elementos metalicos foi feita no ICP-OES.

Tabela 2. Concentracdo da solucéo sintética e respectivos fornecedores

Sulfatados g/L Marca
Al2(S04)3.17H20 40,900 CAAL
CoS04.7H20 0,362 CAAL
Cr2(s04)3.8H20 1,257 Aldrich
Fe2(S04)3.8H20 63,370 Neon
MgS04.7H20 64,512 Synth
MnS04.H20 0,982 CAAL
NiSO4.6H20 0,762 CAAL
ZnS04.7H20 0,152 Aldrich

2.3Caracterizacado pela espectrometria por plasma

2.3.1 Preparo da amostra

As amostras filtradas foram diluidas 10, 50 e 1000 vezes em acido nitrico HNO3 a
3% nos volumes 5, 10 e 10 ml respectivamente no diluidor automatico da marca
Hamilton modelo série 600.

2.4Caracterizacao

As amostras diluidas passaram por analise no ICP-OES da marca Agilent modelo
série 70 para a determinacgdo dos elementos metalicos.

Para o célculo da concentracdo em mg/l foi considerada: a intensidade da corrida
em cps e o comprimento de onda de absorcdo de cada analito como mostra a
Tabela 3

O resultado final foi dado em funcdo da curva de calibracdo e desprezados os
valores fora da curva.

Tabela 3. Comprimento de onda de absorcdo dos metais analisados

Analito Comprimento de onda (hm)
Al 396,152
Co 230,786
Cr 267,716
Fe 238,204
Mg 279,553
Mn 257,61
Ni 231,604
Zn 213,857

2.4.1 Ensaios de Otimizacao

Foi repetido ensaio com pH 1,5 e Vo2 0,5 e 1L/min utilizando uma ultracentrifuga da
Beckman Coulter modelo Optima na velocidade de rotacao de 45.000rpm durante 30
minutos a partir de 8mL de amostra com o intuito de agregar os metais coloidais e
levada para analise no ICP-OES. Foi determinada a nova EMn. Nao foi necesséria a
etapa da microfiltracao.

2.5Dosagem do ozbnio
O ozdnio dosado de entrada no reator foi determinado pelo método iodométrico [22],
com iodeto de potassio Kl a 2% m/v (20 g/L) por 15 minutos e titulado com a solucao
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de tiossulfato de sodio Na2S203 0,01215M. Usando como indicadores o préprio iodo
formado e o amido soluvel.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1Caracterizacado da solucdo sintética
A solucéo sintética apresentou pH 1,5 e E°= 0,896V.

3.2Ensaios de Ozonizacgao

A melhor precipitacdo de manganés 97% somente foi atingida aos 90 minutos pela
Vo2 0,5L/min, enquanto que a Vo2 1,0L/min alcancou o valor maximo de 84,8% aos
80 minutos e depois comecou a diminuir como mostra a Figura 2. A Vo2 2,5 L/min
atinge 91,5% em menos tempo aos 45 minutos, mas nao € vantajosa pois consome
mais oxigénio que as outras vazbes, como mostra a Tabela 4, portanto foi
desprezada.

Foi selecionada a Vo2 6tima 0,5L/min.

100,00 915
90,00 96,9

70,00 84,8

0,00 =<
0 10 15 20 30 40 45 50 60 70 80 90100110120
T (min)

Figura 2. Eficiéncia da Precipitacdo do Mn*2 em % em fungdo do T em minutos nas Vo2 0,5(A), 1,0(x)
e 2,5 (%).

Tabela 4. Consumo do O2 em fungdo do T.

Ensaio Vo2 (L/min) Oz (L) T (min)

I 0,5 45 90
Il 1 80 80
11 2,5 125 50

3.3Caracterizacéao pela espectrometria por plasma

A Tabela 5 apresenta o resultado da caracterizacdo das amostras ozonizadas
referentes a solucdo sintética S. Sint., amostras ozonizadas S.oz. e ao filtrado ou
solucéo final. Na solucéo final e na Ultima amostra ozonizada de todos 0s ensaios
foram obtidas uma CMn acima do valor maximo aceitavel pelo Conama (2011) que é
de 1mg/L. A Vo2 0,5L/min resultou no menor valor 15mg/L de Mn*?, comprovando a
maior precipitacdo do manganés.
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Tabela 5. Concentracdo do manganés determinada no ICP-OES

Ensaios | Il 1]

Amostra (m-li-n) Mn (mg/L)

S.Sint. 0 385 328 390
S.oz 10 - - 323
S.oz 15 288 325
S.oz 20 - - 202
S.0z 30 191 186 108
S.oz 40 - - 46,8
S.oz 45 94,6 77 -
S.oz 50 - - 33,2

S.oz 60 50,4 60(*) -
S.0z 70 17,8 - -
S.0z 80 13,3 49,9 -
S.oz 90 11,9 -

S.oz 100 - 62,3 -

S.oz 110 - 69,5 -

S.oz 120 - 74,6 -
Filtrado - 15,4 85,1 30,8

(*) valor estimado.

3.4Ensaios de otimizacao

Estes novos ensaios realizados com ultracentrifuga aumentaram a precipitacdo do
manganés pois agregam as particulas e os coloides. Ao usar a Vo2 1L/min a
precipitacdo passou de 84,8 para 94,7% e em 0,5L/min o valor praticamente nao
alterou. O aumento foi mais significativo para 1L/min como mostra a Tabela 6.

Tabela 6. Resultado dos ensaios com ultracentrifuga e comparagédo com ensaio normal

Vo2 CMni CMnf CMnf com
(L/min) (mg/L) (mg/L) ultra(mg/L) %RMn %Rmn com ultra

0,5 384,95 15,36 10,83 96,9 97,19

1,0 327,95 49,85 17,45 84,80 94,68

Mesmo otimizando os ensaios, ndo foi possivel atingir 99% de remocédo de Mn*?
como obtido por Barolli et al. [23] ao realizarem a ozonizacéo de 24,24mg/L de Mn*?
da drenagem acida do minério DAM de uranio do projeto INB Caldas e um efluente
com 0,47mg/L, em conformidade com o Conama 430 (2011) [24] que estabelece
1,0mg/L.

Pode ter ocorrido provavel perdas de manganés nas paredes do reator na forma
coloidal.
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3.5Dosagem do ozbnio

A partir da iodometria como mostra a Tabela 7, a dosagem do o0zénio Os (d) medida
durante 15 minutos apresentou menos de 15% de variacdo. Foi considerada
dosagem 6tima média 6,07+ 0,045mg/min referente a Vo2 de 0,5L/min, apesar da
Vo2 2,5L/min apresentar valor maior 6,52mg/min, este foi desprezado devido ao alto

consumo de oxigénio. A dosagem de Oz do 0,5L/min é maior que 1,0L/min,
aumentando a oxidacao.

Tabela 7 — Determinacao da dosagem de ozénio Os (d) pela iodometria

Voz Oz (d) (mg/min) Oz (d) (mg/min) Oz (d) (mg/min)

min media
(L/min) 1 2 2di
0,5 6,04 6,10 6,07
1,0 5,21 5,60 5,40
2,5 6,61 6,43 6,52

4 CONCLUSAO

A partir dos ensaios, pode-se concluir os seguintes:

= A melhor precipitagdo de Mn*? atingiu 97% na vazédo de oxigénio 6tima de
0,5L/min em pH 1,5 e potencial de oxidacdo 1,55V aos 90 minutos de
0zonizacgao;

= O uso da ultracentrifuga somente é vantajosa para 1lL/min onde a
precipitagdo passou de 84,8 para 94,7%. Para 0,5L/min a precipitagdo nao
alterou;

* Na solucéo final para 0,5L/min foi obtido ainda 10-15mg/L de Mn*?, acima do
valor maximo aceitavel pelo Conama (2011) que é de 1mg/L. Portanto, o
efluente ndo deve ser despejado diretamente no corpo hidrico ou podera ser
reusado como fonte de manganés;

» Para a precipitacdo completa do manganés pode-se fazer um pés-tratamento;

= A dosagem otima média de ozobnio foi de 6,07+ 0,045mg/min referente a
0,5L/min Oz, maior concentragdo de ozonio, dai a maior precipitagdo do
manganés, desprezando 2,5L/min que consome mais Oz;

* Ficou comprovada tecnicamente a viabilidade do uso do efluente de niquel
lateritico como fonte secundaria de manganés utilizando como meio de
oxidacdo o 0zonio, um potente oxidante sustentavel.
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