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RESUMO

A industria mineradora enfrenta grandes desafios ambientais relacionados a gestdo hidrica de
efluentes, especialmente devido a presenca de metais dissolvidos que podem persistir mesmo
apOs tratamentos convencionais, que representam riscos severos aos ecossistemas e a saude
publica. Entre esses contaminantes, o0 manganés destaca-se pela dificuldade de remogdo por
precipitagdo quimica em condi¢Oes proximas a neutralidade, muitas vezes mostrando-se
insuficientes para atender aos rigorosos padrdes de langamento ou geram grandes volumes de
residuos toxicos. Neste contexto, este trabalho analisa a aplicagdo da ozonizagdo, classificada
como um Processo Oxidativo Avangado (POA), como tecnologia complementar no tratamento
de efluentes de mineracdo. A metodologia baseou-se em uma revisao bibliografica critica e na
analise de um estudo de caso em escala piloto, onde a ozonizagao foi aplicada ap6s o tratamento
fisico-quimico convencional (sistema de Lodo de Alta Densidade (HDS)) para a remocgao de
manganés em efluentes de mineracdo de cobre. A revisdo da literatura e o estudo de caso
analisado demonstram que a ozonizacao pode atuar de forma sinérgica com sistemas fisico-
quimicos tradicionais, como o processo de lodo de alta densidade (HDS), funcionando como
etapa de polimento para adequacdo final do efluente aos limites ambientais. Além disso, a
menor dependéncia de reagentes quimicos e a possibilidade de operacdo em pH préximo a
neutralidade configuram vantagens operacionais relevantes. Contudo, a viabilidade da
aplicacao em escala industrial depende de fatores como custo de energia elétrica, eficiéncia da
transferéncia gas—liquido e caracteristicas especificas do efluente, indicando que o desempenho
da tecnologia ¢ fortemente dependente do contexto operacional. Dessa forma, embora a
ozonizagdo ndo substitua integralmente os tratamentos convencionais, ela se consolida como
alternativa estratégica para aumentar a eficiéncia global do sistema de tratamento, reduzir
impactos ambientais e contribuir para a sustentabilidade hidrica na minera¢do. Como
contribuicdo académica, este trabalho integra fundamentos de quimica oxidativa com a
problematica ambiental da remog¢do de metais em efluentes minerarios, destacando a relagao
entre mecanismos reacionais, desempenho operacional e exigéncias legais, oferecendo base

teorica para futuras investigagdes experimentais e aplicacdes em escala real.

Palavras-chave: Manganés. Metais pesados. Minera¢do. Ozonizagdo. Tratamento de

efluentes.
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ABSTRACT

The mining industry faces significant environmental challenges related to water management
of effluents, especially due to the presence of dissolved metals that can persist even after
conventional treatments, posing severe risks to ecosystems and public health. Among these
contaminants, manganese stands out due to the difficulty of removal by chemical precipitation
under near-neutral conditions, often proving insufficient to meet stringent discharge standards
or generating large volumes of toxic waste. In this context, this work analyzes the application
of ozonation, classified as an Advanced Oxidation Process (AOP), as a complementary
technology in the treatment of mining effluents. The methodology was based on a critical
literature review and the analysis of a pilot-scale case study, where ozonation was applied after
conventional physicochemical treatment (High-Density Sludge (HDS) system) for the removal
of manganese from copper mining effluents. The literature review and the analyzed case study
demonstrate that ozonation can act synergistically with traditional physicochemical systems,
such as the high-density sludge (HDS) process, functioning as a polishing step for the final
adaptation of the effluent to environmental limits. Furthermore, the lower dependence on
chemical reagents and the possibility of operation at near-neutral pH represent significant
operational advantages. However, the viability of application on an industrial scale depends on
factors such as electricity costs, gas-liquid transfer efficiency, and specific effluent
characteristics, indicating that the technology's performance is strongly dependent on the
operational context. Thus, although ozonation does not entirely replace conventional
treatments, it is consolidating itself as a strategic alternative to increase the overall efficiency
of the treatment system, reduce environmental impacts, and contribute to water sustainability
in mining. As an academic contribution, this work integrates the fundamentals of oxidative
chemistry with the environmental problem of metal removal in mining effluents, highlighting
the relationship between reaction mechanisms, operational performance, and legal
requirements, offering a theoretical basis for future experimental investigations and real-scale

applications.

Keywords: Manganese. Heavy metals. Mining. Ozonation. Effluent treatment.
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1 INTRODUCAO

A é4gua ¢é reconhecida como um recurso natural finito e de elevada relevancia estratégica
para o desenvolvimento socioecondomico, desempenhando papel essencial na manutengdo da
vida e no funcionamento de diversos setores produtivos. Todavia, o crescimento populacional,
associado a intensificagdo das atividades industriais, agricolas e urbanas, tem ampliado
significativamente a demanda por recursos hidricos. Como consequéncia, observa-se o aumento
da pressdo sobre mananciais superficiais e subterraneos, contribuindo para cenérios de escassez
hidrica e comprometimento da qualidade dos corpos d’agua (ANA, 2022).

Nesse contexto, a gestdo sustentavel dos efluentes industriais consolida-se como um
eixo estruturante das estratégias de sustentabilidade corporativa e de conformidade ambiental.
Para além do atendimento aos padrdes legais de lancamento, torna-se tecnicamente
imprescindivel a adocao de sistemas de tratamento capazes de promover elevada eficiéncia na
remogao de carga organica, nutrientes € contaminantes especificos, aliados a incorporacao de
tecnologias orientadas ao reuso hidrico. Essa abordagem integrada favorece a reducao da
demanda por captacao em fontes primarias, aumenta a eficiéncia no uso da agua ao longo do
processo produtivo e contribui para a mitigagdo dos impactos ambientais associados as
operagoes industriais (IBRAM, 2022).

Um setor produtivo que merece destaque no uso da agua e elevada geragdo de
efluentes de alto grau de toxicidade € o beneficiamento de minérios. Vale ressaltar, que o Brasil
se destaca no cenario mundial como uma poténcia na industria extrativa mineral, setor que
desempenha um papel fundamental na balanga comercial e no Produto Interno Bruto (PIB) do
pais (IBRAM, 2022).

A mineragdo ¢ intrinsecamente uma atividade de alto impacto ambiental, caracterizada
pelo consumo intensivo de agua em etapas de beneficiamento, transporte de polpa e controle
de poeira. Além do volume consumido, a geracao de efluentes complexos representa um desafio
técnico significativo, uma vez que as aguas residuais da mineragdo frequentemente carreiam
elevadas cargas de solidos suspensos, reagentes quimicos de flotagdo e, principalmente, metais
pesados dissolvidos provenientes das rochas mineralizadas (JING, et al, 2023; MATEBESE, et
al, 2024).

Entre os poluentes associados a mineracdo, os metais dissolvidos merecem destaque por
sua persisténcia e potencial toxicidade. Elementos como ferro, cobre, zinco € manganés podem
permanecer na fase liquida mesmo ap0s etapas convencionais de neutralizagdo e precipitagdo

quimica. Em especial, o manganés apresenta comportamento quimico que dificulta sua remogao
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por métodos tradicionais, sobretudo em faixas de pH proximas a neutralidade, frequentemente
adotadas para minimizar custos operacionais e evitar impactos ambientais adicionais. Esse
cenario evidencia a necessidade de tecnologias complementares capazes de promover a
transformagdo quimica dessas espécies para formas mais facilmente removiveis (SEO et al.,
2010; BAROLLI et al., 2016; MATEBESE et al., 2024).

Para superar as deficiéncias dos métodos convencionais, os Processos Oxidativos
Avancgados (POAs) tem se destacado como forma de tratamento mais efetivo de efluentes com
altas cargas organicas e de elevada complexidade e toxicidade. Essas tecnologias baseiam-se
na geragdo de espécies quimicas altamente reativas, principalmente o radical hidroxila (¢*OH),
que apresenta um potencial de oxidagdo extremamente elevado (E° = 2,8 V), superior ao da
maioria dos oxidantes convencionais, como o 0zoénio (E° = 2,07 V), o peroxido de hidrogénio
(E°~= 1,78 V) e 0 oxigénio molecular (E° = 1,23 V). A aplicacao dos POAs permite a degradacao
de poluentes organicos recalcitrantes e a oxidacdo de metais dissolvidos para estados de
valéncia que favorecem sua precipitacao, oferecendo uma rota de tratamento mais eficiente,
rapida e com menor geracao de subprodutos perigosos em comparacao as técnicas tradicionais
(AZIZ; MUSTAFA, 2024; COSTA, 2024)

Dentre as diversas modalidades de POAs, a ozonizagao destaca-se como uma tecnologia
promissora e versatil para o tratamento de efluentes minerarios. O ozoénio (Os) atua tanto por
oxidagdo molecular direta quanto pela geracao de radicais hidroxila (¢OH), espécies de alto
potencial redox (E° = 2,8 V), o que amplia sua eficiéncia na degradacao de contaminantes
metalicos e organicos em efluentes de mineragao. Sua capacidade de oxidar metais como ferro
e manganés, transformando-os em 6xidos insoluveis de facil remogao, aliada a sua eficacia na
descoloragdo e desinfeccao do efluente, torna-o uma ferramenta estratégica para modernizar as
estacdes de tratamento de dguas residuais da mineracdo (AZIZ; MUSTAFA, 2024; COSTA,
2024).

A ozonizagdo aplicada a efluentes minerarios pode promover a oxidacdo de Mn*" a
Mn(1V), favorecendo a formagado de 6xidos insoliveis passiveis de remogdo por sedimentagao
ou filtragdo subsequente. A eficiéncia desse processo depende de varidveis como pH, dosagem
de ozdnio, tempo de contato e caracteristicas da matriz do efluente, incluindo alcalinidade e
presenca de competidores oxidaveis. Em meio alcalino, a decomposi¢ao do 0zonio ¢ acelerada,
intensificando a formac¢ao de radicais hidroxila; em meio acido, predomina a oxidagdo direta
molecular (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; HAO et al., 2025; RIAD et al., 2025). A

compreensdo desses mecanismos ¢ fundamental para avaliar a viabilidade técnica do processo.
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A viabilidade da ozonizacdo também dialoga diretamente com os conceitos de
Economia Circular e sustentabilidade industrial. Ao promover um tratamento de alta eficiéncia,
capaz de reduzir a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e remover metais traco, essa
tecnologia facilita a implementagao de sistemas de circuito fechado e “Descarga Liquida Zero”
(ZLD - Zero Liquid Discharge) (NDLOVU; ADEWUYI, 2025). Dessa forma, o efluente
tratado pode ser reintegrado ao processo produtivo, diminuindo o uso demasiado de recursos
hidricos para a atividade de mineragdo e transformando o gerenciamento de residuos de um
centro de custo ambiental para um ativo de eficiéncia de processo.

Apesar do amplo uso da ozonizacdo para degradacdo de compostos organicos, sua
aplicacdo voltada especificamente para a remog¢do de metais dissolvidos em efluentes de
mineracdo ainda ¢ menos explorada, especialmente sob a Otica integrada entre mecanismos
reacionais, desempenho operacional e viabilidade técnica. Assim, torna-se relevante reunir e
analisar criticamente informagdes que relacionem os fundamentos da quimica oxidativa a
pratica do tratamento de efluentes minerarios.

Nesse sentido, este trabalho contribui academicamente ao integrar o levantamento de
fundamentos de quimica oxidativa com a problematica ambiental da remoc¢ao de manganés em
efluentes de mineragdo, enfatizando os mecanismos quimicos envolvidos na ozonizagdo e sua
relagdo com a eficiéncia do processo. Além disso, a andlise critica de estudos recentes permite
identificar lacunas operacionais e parametros-chave para otimizagdo, fornecendo base teorica

para aplicacdes futuras em escala industrial.
1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a aplicagdo da ozonizagdo como Processo Oxidativo Avangado no tratamento
de efluentes de mineragdo contendo manganés dissolvido, com base em revisdo bibliografica
estruturada e andlise de estudo de caso, correlacionando mecanismos quimicos, parametros
operacionais e conformidade com a legislagdo ambiental brasileira.

1.1.2 Objetivos Especificos

Sao objetivos especificos deste trabalho:
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Descrever os mecanismos de oxidacdo do manganés por ozonio, distinguindo rotas
direta e indireta e suas dependéncias em rela¢do ao pH e ao potencial redox do meio.
Sistematizar dados da literatura referentes a influéncia de parametros operacionais (pH,
dosagem de Os, tempo de contato e caracteristicas do efluente) na eficiéncia de remogao.
Comparar, com base em dados secundarios, a 0zonizagao ¢ o tratamento convencional
por precipitacdo quimica quanto a capacidade de atender aos limites estabelecidos pela
legislacdo ambiental brasileira.

Analisar criticamente estudo de caso envolvendo a aplica¢do da ozonizagao como etapa
complementar ao processo HDS, avaliando desempenho e estabilidade operacional.
Discutir condicionantes técnicos, limitacdes e desafios para aplicagdo em escala

industrial.
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2 METODOLOGIA

O presente trabalho caracteriza-se como uma pesquisa aplicada, de abordagem
qualitativa com analise técnica de dados secundarios, e de natureza exploratoria e descritiva,
tendo como foco a avaliacdo da ozonizagdo como Processo Oxidativo Avancado (POA) no
tratamento de efluentes de minera¢ao contendo manganés dissolvido.

A estrutura metodoldgica foi organizada em trés etapas principais: (i) revisao
bibliografica estruturada, (ii) selecdo e analise critica de estudo de caso e (ii1) integragdao
interpretativa dos resultados a luz dos fundamentos da quimica oxidativa e da engenharia de
processos.

A revisdo bibliografica foi conduzida de forma estruturada entre setembro de 2025 e
fevereiro de 2026, contemplando publicagdes disponiveis no periodo de 2006 a 2025, de modo
a priorizar o estado da arte da tematica. Foram consideradas publicacdes nos idiomas portugués

e inglés.

As buscas foram realizadas nas seguintes bases de dados cientificas:
e Journal of Environmental Chemical Engineering
e Journal of Hazardous Materials
e Water Research
e Science of the Total Environment
e Journal of Cleaner Production
o Chemical Engineering Journal
e Scientific African
o REM — Revista Escola de Minas
e  Quimica Nova
e  MDPI Journals
o SpringerLink
e ScienceDirect

e Portal de Periodicos CAPES

Adicionalmente, foram consultados documentos técnicos, normas e legislacdes
ambientais, incluindo resolug¢des do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), bem
como relatérios e publicagdes institucionais da Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento

Basico, do Instituto Brasileiro de Mineracgdo e do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
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Recursos Naturais Renovaveis, relacionadas a gestdo de efluentes e as atividades do setor
minerario.
As estratégias de busca empregaram combinagdes de palavras-chave em portugués e

inglés, associadas por operadores booleanos (AND/OR), tais como:

e ozonizagdo e tratamento de efluentes

e advanced oxidation processes and mining wastewater

e manganese removal and ozonation

o mine effluent and heavy metals

e processos oxidativos avangados e minera¢do

Na segunda etapa, realizou-se a analise de um estudo de caso da literatura sobre a
aplicacdo da ozonizagdo em efluente de mineragdo com alta concentracdo de manganés. A
escolha desse estudo de caso foi conduzida de forma criteriosa, com o objetivo de garantir
representatividade técnica, confiabilidade cientifica e aderéncia as condi¢des reais de operagao
industrial.

Para a selecao do estudo, foram adotados os seguintes critérios:

e Publicacao recente, assegurando atualidade e alinhamento com o estado da arte;

e Aplicacao da ozonizagdo em efluente real de mineragao;

e Utilizagdao do processo em escala piloto, possibilitando maior aproximagao com
condig¢des operacionais industriais;

e Disponibilidade de dados experimentais detalhados, incluindo pH, dosagem de 0zdnio,

tempo de contato e caracteristicas do efluente; e

e Avaliacao integrada dos aspectos quimicos, operacionais € econdmicos do processo.

Com base nesses critérios, foi selecionado o estudo de Hao et al. (2025), que investigou
a aplicagdo da oxidagdo avangada por 0zOnio como etapa complementar ao tratamento
convencional por Lodo de Alta Densidade (High Density Sludge — HDS) para a remoc¢ao de
manganés em efluente de mineracdo de cobre. Os dados apresentados no estudo de caso foram
reorganizados, interpretados e discutidos a luz dos principios da quimica oxidativa, com énfase
na conversdao do manganés dissolvido (Mn?*) em formas insoltveis, passiveis de remogao por
processos de separacao solido-liquido. A partir dessa andlise, realizou-se uma integracao critica
dos resultados, relacionando os mecanismos reacionais envolvidos com aspectos operacionais,
ambientais e econdmicos do processo. Essa abordagem incluiu a comparacdo da ozonizagado

com métodos convencionais de tratamento, a discussdo de sua aplicagdo como etapa
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complementar de polimento e a avaliagdo do potencial de atendimento a legislagdo ambiental
brasileira.

Assim, a metodologia permitiu organizar e interpretar o conhecimento existente de
forma integrada, conectando fundamentos quimicos, desempenho do processo e viabilidade

pratica da ozonizagdo no tratamento de efluentes da mineragao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Uso da agua na industria mineradora

A agua ¢ um recurso natural indispensavel a vida e apresenta ampla aplicacdo nas
atividades humanas, abrangendo desde o consumo ¢ a agricultura até a geracdo de energia e o
transporte. Os usos da dgua podem ser divididos em consuntivos e ndo consuntivos. Os usos
consuntivos envolvem a retirada € o consumo parcial ou total da dgua, como ocorre nas
atividades de irrigagdo e nos processos industriais. J& os usos nao consuntivos correspondem
aqueles em que a agua nao ¢ efetivamente consumida, mas sua presenca e disponibilidade no
ambiente sdo essenciais para o desenvolvimento da atividade, como acontece nos casos de
navegacao, geracao de energia e recreacao (ANA, 2022).

Na industria mineradora, sua relevancia ¢ igualmente destacada, pois participa de
praticamente todas as etapas do processo produtivo, desempenhando fungdes essenciais na
extracao, no beneficiamento, no transporte de materiais, no controle de poeira, na disposi¢ao
de rejeitos e nas agdes de recuperacao ambiental. Além de garantir a eficiéncia operacional e a
seguranca das minas, o uso intensivo desse recurso representa um dos maiores desafios
ambientais do setor, tornando a mineragdo uma das atividades industriais com maior potencial
de impacto sobre os recursos hidricos, sobretudo em regides com escassez ou vulnerabilidade
ambiental (IBRAM, 2022).

De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA), a retirada
total de 4gua no Brasil ¢ estimada em cerca de 90 trilhdes de litros por ano, sendo que o setor
de mineracdo representa aproximadamente 1,3% desse total, conforme ilustrado na Figura 1.
As projecdes apontam que, até¢ 2040, a demanda de agua por setor deverd aumentar cerca de

30% em relagdo aos niveis observados em 2022 (ANA, 2022).



24

Figura 1 - Usos Consuntivos Setoriais e Evaporacio Liquida no Brasil
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Fonte: Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA, 2022).

Segundo Matebese et al. (2024), a mineragdo consome grandes volumes de dgua em
operagdes de lavagem, separacdo e flotagdo de minerais. As aguas residuais geradas contém
compostos organicos toxicos, reagentes de flotagdo e metais pesados, frequentemente em
concentracdes superiores aos limites estabelecidos pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS).
A liberacao inadequada desses efluentes pode causar polui¢do de corpos d’agua, acidificagdo
de solos e contaminagdo de ecossistemas aquaticos, comprometendo a saide humana e
ambiental.

A escassez hidrica € outro fator critico, especialmente em regides aridas e semiaridas
onde grande parte das minas esta localizada. Ndlovu e Adewuyi (2025) destacam que a industria
mineradora da Africa do Sul — pais que figura entre os 30 mais secos do mundo — enfrenta
sérios desafios para equilibrar a demanda por agua com a sustentabilidade ambiental. Esse
cendrio ¢ semelhante ao de outras regides mineradoras do planeta, evidenciando a necessidade
de estratégias mais eficientes de gestao hidrica, baseadas em principios de economia circular e
reuso.

Nesse contexto, observa-se o crescente uso de tecnologias voltadas a recuperacdo e ao
reuso da agua nas operagdes mineradoras. Processos como dessalinizacgdo, cristalizacao,
separacao por membranas e adsor¢ao tém alcangado taxas de recuperagao superiores a 95% da
agua utilizada (MATEBESE et al., 2024), contribuindo significativamente para a reducdo do

consumo de 4gua nova e a mitigagdo dos impactos ambientais dos efluentes gerados.
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Paralelamente, a aplicacdo de Processos Oxidativos Avangados (POAs) tem se mostrado
promissora no tratamento de dguas residuais da mineracdo. Conforme Shi et al. (2023), esses
processos promovem a degradacdo de contaminantes organicos refratarios e a mineralizacdo de
compostos toxicos por meio de espécies altamente reativas, como radicais hidroxila e sulfato.
Além de melhorar a qualidade da agua tratada, os POAs reduzem os riscos de poluicao
secundaria e contribuem para metas de neutralidade de carbono e sustentabilidade ambiental.

A busca por praticas mais sustentaveis tem levado o setor minerador a adotar sistemas
de recirculacdo interna da agua, tecnologias de descarga liquida zero (ZLD) e monitoramento
continuo da qualidade dos efluentes. Tais medidas, conforme apontam Ndlovu e Adewuyi
(2025), estao alinhadas aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) das Nacgdes
Unidas, especialmente os de nimero 6 (Agua Potével e Saneamento) e 12 (Consumo e Produgio
Responsaveis).

Portanto, a gestdo eficiente da agua na minera¢ao deve ser compreendida nao apenas
como uma exigéncia regulatéria, mas como um pilar estratégico da sustentabilidade e
competitividade do setor. O avanco das tecnologias de tratamento, aliado a politicas de uso
racional e de reaproveitamento hidrico, representa um caminho promissor para reduzir os
impactos ambientais e assegurar a continuidade das atividades mineradoras de forma

responsavel, eficiente e resiliente.

3.2 Processo Produtivo e Geracido de Efluentes

O processo produtivo na mineracao, conforme definido pela Organizagdo das Nagdes
Unidas (ONU), envolve a extracdo, elaboragdo e beneficiamento de minerais presentes na
natureza em estado solido, liquido ou gasoso, abrangendo desde a lavra em minas subterraneas
e de superficie até o preparo do minério para torna-lo comercializavel (DNPM-PE, [s.d.]). Esse
conjunto de etapas — que inclui extracdo, britagem, moagem, concentracdo e disposi¢cdo de
rejeitos — demanda grandes volumes de dgua e energia, tornando a gestdo hidrica um elemento
essencial para o funcionamento das industrias mineradoras (ADEWUYI; AHMED, 2020). A
Figura 2 apresenta um fluxograma tipico dessas etapas, ilustrando a trajetéria do minério ao
longo do processo de beneficiamento e destacando os pontos de recirculagdo de agua e geragao

de rejeitos.
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Figura 2 - Fluxograma tipico de tratamento de minério, com recirculacio de agua.
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Ap6s o processamento ilustrado no fluxograma, a mineragao gera dois grupos principais
de residuos: estéreis e rejeitos. Segundo a Politica Nacional de Residuos Solidos (Lei n°
12.305/2010), ambos sao classificados como residuos de mineragdo por serem produzidos
durante a pesquisa, lavra ou beneficiamento. A ABNT NBR 13029:2006 define estéril como o
material ndo aproveitavel economicamente removido para permitir o acesso ao minério,
enquanto a ABNT NBR 13028:2006 caracteriza rejeito como o material descartado apos o
beneficiamento.

A Resolugao CNRH n° 29/2002 complementa que o estéril ¢ gerado e descartado antes
do beneficiamento, e o rejeito, apds esta etapa. Os estéreis sao formados principalmente no
decapeamento da jazida e geralmente sao dispostos em pilhas ou reaproveitados em atividades
como reaterro de areas mineradas e preenchimento de tanques de decantacdo. Quando
projetadas com critérios geotécnicos adequados, essas pilhas podem se estabilizar e integrar-se
a paisagem local (ESPOSITO, 2000).

Os rejeitos, por sua vez, sdo constituidos por uma mistura sélida e liquida, com teores
entre 30% e 50% de solidos, apresentando baixa densidade, elevada compressibilidade e
reduzida capacidade de suporte (ARAUJO, 2006; LOZANO, 2006). De acordo com a ABNT
NBR 10.004, esses residuos podem ser classificados como inertes ou ndo inertes, dependendo
de sua solubilidade e comportamento quimico. Em muitos casos, os rejeitos de mineragdo sao
considerados inertes por nao solubilizarem componentes acima dos padrdes de potabilidade,

exceto parametros como turbidez, cor e dureza. Apesar disso, exigem estruturas de contengdo
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seguras, como barragens de rejeito ou sistemas de empilhamento drenado, para evitar riscos
ambientais (MARTINI, 2014).

Ao mesmo tempo, essas operagdes geram efluentes industriais complexos, geralmente
contendo sélidos suspensos, metais pesados, sulfatos, sais e diversos reagentes utilizados no
beneficiamento mineral. Como destacam Matebese ef al. (2024), o grande volume de agua
empregado nessas etapas, aliado as reacdes geoquimicas desencadeadas pela exposi¢do dos
minerais ao ar ¢ a umidade, favorece a formacao de efluentes com elevadas concentragdes de
contaminantes. Caso ndo recebam tratamento adequado, esses efluentes podem causar severos
impactos ambientais, especialmente sobre corpos hidricos e ecossistemas localizados nas
proximidades das atividades mineradoras (VOUDOURIS; VOUTSA, 2012).

A complexidade desses efluentes ndo se limita a presenca de multiplos contaminantes,
mas envolve interagdes entre pH, potencial redox e especiagdo metalica, fatores que
influenciam diretamente a eficiéncia das etapas convencionais de tratamento. Metais como
manganés, por exemplo, podem permanecer soluveis mesmo apos processos de neutralizagao,
especialmente em faixas de pH proximas a neutralidade, dificultando o atendimento aos padrdes
regulatérios (SPARROW; UREN, 2014; XU et al., 2022).

A composigao destes efluentes varia bastante conforme o tipo de minério e o método de
beneficiamento. Staszak e Wieszcycka (2023) explicam que processos como flotagdo,
lixiviagao e separagdes hidrometalurgicas tendem a solubilizar ou concentrar metais como Fe,
Mn, Cu, Zn, Ni e Pb, que acabam indo para a dgua residual. Essa variabilidade impde limitagdes
significativas aos sistemas convencionais baseados exclusivamente em precipitacdo quimica,
uma vez que a eficiéncia de remog¢ao depende fortemente do controle rigoroso do pH e da
auséncia de agentes complexantes. Em cenarios de flutuagao na composi¢do do efluente, tais
sistemas podem apresentar instabilidade operacional e aumento na geracdo de lodo.

Entre os principais desafios ambientais da mineragcdo, a drenagem &cida (acid mine
drainage — AMD) segue sendo um dos mais criticos. Ela surge quando minerais sulfetados sdo
oxidados durante a lavra e o beneficiamento, gerando efluentes com pH muito baixo e alta
solubilizacdo de metais. Tong et al. (2021) reforgam que a AMD continua sendo uma das
maiores fontes de poluicdo hidrica em regides mineradas. Farhan et al. (2023) destacam que,
diante das concentragdes toxicas de metais presentes nesses efluentes, ¢ essencial contar com
técnicas capazes de remover ou até recuperar esses elementos. Além da acidez elevada, a AMD
favorece a solubiliza¢ao de manganés em sua forma divalente (Mn?"), espécie altamente estavel

em meio aquoso e de dificil remocao por precipitagdo simples. Essa caracteristica reforga a
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necessidade de etapas oxidativas capazes de converter Mn2?* em formas insolaveis, como MnO,
(NORDSTROM, 2011; USEPA, 2014).

Diante desse cenario, diversas tecnologias avangadas de tratamento tém sido estudadas.
Matebese et al. (2024) apresentam uma revisdo abrangente que reune solugdes como
precipitagdo quimica, adsorcdo, separacdo por membranas e sistemas hibridos voltados a
remocgao e recuperagcdo de metais e sais de efluentes mineiros. Os autores também discutem
processos como SAVMIN®, SPARRO® e DESALX®, que permitem recuperar
simultaneamente dgua e sais, alinhando o tratamento aos principios da economia circular.

A tecnologia de membranas também vem ganhando destaque como uma opgao eficiente
para tratar aguas residuais da mineragdo. Staszak e Wieszcycka (2023) mostram que sistemas
como osmose reversa, eletrodidlise e membranas ceramicas t€ém apresentado 6timos resultados
na remo¢ao de metais pesados, produzindo agua tratada apta ao reuso industrial. Uma revisao
recente publicada na Scientific African reforga que avangos no design e nos materiais das
membranas t€ém aumentado a seletividade, reduzido a incrustacao e melhorado o desempenho
no processamento de efluentes complexos (ZULU et al., 2025).

Embora tecnologias como osmose reversa e eletrodidlise apresentem elevada eficiéncia
na remog¢ao de metais dissolvidos, seu custo energético, suscetibilidade a incrustacdo e
necessidade de pré-tratamento rigoroso limitam sua aplicagdo isolada em efluentes de alta carga
solida. Da mesma forma, processos de precipitacdo quimica, embora economicamente
acessiveis, geram volumes significativos de lodo metélico, implicando desafios de disposi¢ao
final. Nesse contexto, tecnologias oxidativas emergem como alternativas intermediarias
capazes de promover transformag¢dao quimica do contaminante antes de sua separacao fisica
(FU; WANG, 2011; SHANNON et al., 2008; WANG; CHEN, 2009).

Além da remocgdo de contaminantes, cresce o interesse em recuperar recursos presentes
nos efluentes. Farhan ef al. (2023) destacam que nanocompositos € outros materiais cataliticos
vém permitindo recuperar metais de alto valor, enquanto Jadaa e Mohammed (2023) apontam
que adsorventes avangados podem reduzir a carga toxica dos metais, diminuindo a necessidade
de descarte e reforgando estratégias de economia circular.

A literatura também chama aten¢@o para os impactos ambientais associados ao descarte
inadequado de efluentes. Guzman et al. (2022) mostram, por meio de analises
hidrogeoquimicas, que cursos d’agua proximos a areas de mineragado apresentam concentragdes
anormais de Zn, Cu, As e Mn, indicando que a auséncia de tratamentos eficazes favorece a
contaminac¢do tanto de dguas superficiais quanto subterrdneas. Esses resultados reforcam a

importancia do monitoramento continuo e de politicas ambientais mais rigorosas.
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Apesar dos avangos, ainda existem desafios importantes, desde a viabilidade econdmica
e a escalabilidade dos processos até a reducao de residuos secundérios, como os lodos ricos em
metais. Matebese et al. (2024) ressalta que muitas tecnologias avaliadas tém grande potencial,
mas ainda precisam evoluir para alcangar o nivel de maturidade necessario para aplicagdes em
larga escala.

Entre esses desafios, destaca-se a necessidade de processos que conciliem eficiéncia na
remog¢dao de metais dissolvidos, reducdo na geracdo de residuos secundérios e viabilidade
operacional em escala industrial. A aplicagdo de processos oxidativos, como a ozonizagao,
insere-se nesse contexto como alternativa potencial para superar limitagdes associadas a
precipitacdo convencional e aos sistemas de membranas (DHAMORIKAR et al., 2024;
MAHMOODI et al., 2025; RAN et al., 2025; ZHENG et al., 2025).

3.3 Aspectos Quimicos, Ambientais e Toxicologicos do Manganés

O manganés (simbolo Mn, nimero atémico 25) ¢ um metal de transi¢do amplamente
distribuido na crosta terrestre, representando cerca de 0,1 % da massa total e presente em
diversas formas mineraldgicas como pirolusita, manganita, hausmannita e rodocrosita. Ele ¢ o
terceiro metal de transicdo mais abundante na crosta terrestre, sua concentracdo na agua do
mar ¢ de cerca de 10 mg/L, no solo varia de 7 mg/kg a 9000 mg/kg (média de 440 mg/kg) e
na atmosfera ¢ de cerca de 0,1 ug/m? (BAO, H. et al. 2025).

Na natureza, apresenta-se como um metal cinza-escuro, duro e quebradico (CRQ-SP,
2022). Suas principais valéncias incluem +2, +3, +4, +6 ¢ +7, sendo que em aguas com pH
entre 4 ¢ 7 predomina a forma Mn?*, enquanto estados de oxidagdo mais elevados se formam
em pH mais alcalino ou em decorréncia da oxidagdo promovida por microrganismos (WU et
al., 2022). Além de sua ocorréncia natural, o manganés ¢ um elemento estrategicamente
importante devido as suas aplicacdes industriais em ferrocimento, ligas metalicas, baterias,
fertilizantes e processos quimicos, o que acarreta uma crescente exploracao de minérios € um
consequente maior potencial de contamina¢do ambiental (BAO, H. et al. 2025).

De acordo com dados da Agéncia Nacional de Mineragdao (ANM), em 2022 as reservas
brasileiras de manganés somaram aproximadamente 230 milhdes de toneladas (Mt). No
mesmo ano, o Servico Geoldgico dos Estados Unidos (USGS) estimou que as reservas globais
de manganés contido alcancaram cerca de 1,9 bilhdo de toneladas. A distribuicdo dessas
reservas pelo mundo, em milhdes de toneladas, foi a seguinte: Africa do Sul (600), Australia

(500), China (280), Gabdo (61), India (34) e outros paises (195). A Figura 3 apresenta a
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participag@o percentual de cada regido na oferta mundial de manganés.

Figura 3 - Principais reservas mundiais de Manganés — 2022
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Fonte: Mundo: USGS Mineral Commodity Summaries 2023. Brasil: ANM

No cenario industrial, a China se destaca como o maior produtor, consumidor e
exportador mundial de produtos de Mn eletrolitico. Embora o manganés tenha desempenhado
papel importante no desenvolvimento industrial e no crescimento econdmico regional, sua
producao também tem sido associada a impactos ambientais significativos. Entre os residuos
gerados, o Residuo de Manganés Eletrolitico (EMR) ¢ particularmente preocupante. Este
residuo surge durante a producao de Mn eletrolitico, em processos que envolvem lixiviagao
com acido sulfurico concentrado, neutralizagdo com amonia e filtragdo por prensagem em
filtros de placas, e tem sido identificado como fonte de poluicdo quimica relevante em areas
proximas as unidades de producao (WU et al,. 2022).

O manganés pode estar presente como Mn?** soluvel, em formas insoluveis como Mn**
e Mn**, ou associado a particulas coloidais ligadas a substancias humicas. Sua presenca
depende de fatores como pH, potencial redox (Eh), oxigénio dissolvido, temperatura,
alcalinidade e presenca de compostos complexantes. (ILAVSKY et al., 2025). Diagramas de
Pourbaix, como o apresentado na Figura 4, permitem prever a predominancia relativa de cada

espécie em fungdo do pH e do Eh.
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Figura 4 - Diagrama de estabilidade do manganés.
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Fonte: ILAVSKY et al., 2025

No diagrama, observa-se que Mn?" predomina em pH entre 3 e 8 e potenciais redox
baixos, enquanto espécies solidas como MnO: e Mn(OH): tornam-se estaveis em pH mais
elevado ou em condi¢des oxidantes. A oxidagdo de Mn*" para MnO. em 4gua natural ocorre
lentamente quando apenas oxigénio estd disponivel, acelerando significativamente em pH
acima de 8 ou com a presenca de oxidantes quimicos como cloro, didxido de cloro, ozonio,
permanganato ou ferrato (ILAVSKY et al., 2025).

A presenga de manganés em efluentes industriais ¢ frequentemente associada a
mineracao e processos metalurgicos, especialmente no contexto de drenagens acidas de minas
(AMD - acid mine drainage) e efluentes provenientes de residuos de manganés eletrolitico
(EMW — electrolytic manganese wastewater). Esses tipos de efluentes podem apresentar
concentracdes de Mn significativamente elevadas, muito superiores as encontradas em aguas
subterraneas (0,5-2,0 mg/L), devido a lixiviagdo de minerais e rejeitos durante chuvas ou
drenagem inadequada. Esses residuos industriais podem ocorrer como efluentes liquidos
diretamente lancados ou lixiviados de pilhas de rejeitos, levando manganés e outros metais
pesados a corpos hidricos adjacentes. Esse processo ¢ intensificado em areas com préticas de
gestdo ambiental insuficientes, aumentando os riscos de contaminagdo e de impactos
ecologicos (BAO, H. et al. 2025).

Em concentragdes normalmente encontradas em dguas naturais, o0 manganés (Mn) nao
representa risco direto a saude humana. No entanto, mesmo em niveis baixos, ele pode afetar

significativamente as propriedades sensoriais da agua, de forma semelhante ao ferro. Estudos
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indicam que concentragdes acima de 0,1 mg/L podem alterar o sabor, € materiais em contato
com a adgua podem se tornar coloridos, especialmente na presenca de bactérias produtoras de
manganés. Por esse motivo, os teores de Mn na agua potavel e em processos industriais sdo
rigorosamente limitados. No Brasil, o Decreto n® 91/2023 estabelece um limite méximo de
0,05 mg/L para manganés na agua potavel, enquanto a recomendagdo para aguas superficiais
¢ de 0,3 mg/L (Decreto Governamental n® 269/2010) (ILAVSKY et al., 2025).

Embora essencial como micronutriente, a exposicado prolongada a altos niveis de
manganés pode causar toxicidade humana, principalmente neuroldgica. A ingestdo de dgua
contaminada acima dos limites seguros tem sido associada a déficits cognitivos e ao
desenvolvimento do chamado manganismo, um distirbio neurodegenerativo semelhante a
doenca de Parkinson. Nos estdgios iniciais, surgem alteragdes psicoticas, evoluindo para
instabilidade postural, distonia, bradiscinesia, micrografia, expressdo facial reduzida e
disturbios da fala. A gravidade do efeito neurotoxico depende da via de exposi¢do: a inalagdo
esta frequentemente ligada ao estresse oxidativo e a apoptose neuronal, enquanto a ingestao
oral provoca alteragdes mais sutis na neuroquimica e na cogni¢do. Trabalhadores expostos
ocupacionalmente, como soldadores, mineiros e siderirgicos, apresentam maior risco de
manganismo ou de comprometimento respiratdrio devido a inalagdo de particulas de Mn (Bao
et al., 2025; WU et al,. 2022).

O excesso de manganés também provoca impactos ambientais significativos. Em
plantas, atua como estresse abiodtico, reduzindo a fotossintese, interferindo na biossintese de
pigmentos e regulando negativamente a condutancia estomatica e a taxa de transpiracao,
resultando em menor produtividade e qualidade das culturas. Além disso, 0 Mn em excesso
gera espécies reativas de oxigénio (ROS), causando estresse oxidativo e danos celulares, como
peroxidagdo lipidica e degradacdo de pigmentos fotossintéticos (WU et al,. 2022).

Nos microrganismos do solo, a poluicdo por Mn altera a composi¢do, diversidade e
estabilidade da comunidade microbiana, afetando variaveis estruturais e indices de
diversidade. Concentracdes elevadas de Mn** (>300 mg/kg) aumentam a variabilidade e
reduzem a estabilidade comunitaria, enquanto doses moderadas (250-350 mg/kg) podem
estimular algumas comunidades, evidenciando que o efeito do manganés depende da dose e
do contexto ecoldgico (WU et al., 2022; BAO et al., 2025).

Dessa forma, o manganés, embora essencial em baixas concentragdes para seres vivos,
torna-se um agente toxico ambiental quando presente em excesso. Sua ocorréncia em aguas
naturais e efluentes industriais pode comprometer a qualidade da dgua, afetar a saide humana,

reduzir a produtividade agricola e alterar a composicdo e a estabilidade de comunidades
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microbianas. Esses impactos ressaltam a importancia de se desenvolver e aplicar estratégias
eficazes de remocao de manganés, tanto em sistemas de abastecimento de agua quanto em
efluentes industriais, garantindo a prote¢ao da saude publica e do meio ambiente.

Com base nesses aspectos, torna-se essencial analisar os métodos convencionais e
modernos de tratamento de manganés, que buscam reduzir suas concentragdes a niveis seguros
€ minimizar os impactos ambientais € operacionais associados & sua presenca em aguas

naturais e residuais.

3.4 Tecnologias Convencionais de Tratamento de Efluentes da Mineracao:

Remociao de Manganés

O tratamento de efluentes gerados pela atividade mineradora ainda se baseia, em grande
parte, em tecnologias convencionais, tais como coagulac¢ao-floculagdo, precipitagdo quimica,
neutralizacdo, sedimentacdo, filtracdo e, em alguns casos, eletrocoagulacdo. Esses métodos
constituem a base da gestao de dguas residuais em diversas operagoes, especialmente em plantas
de beneficiamento mineral que geram efluentes contendo elevadas concentragdes de solidos
suspensos, metais dissolvidos e diferentes reagentes quimicos (JING et al., 2023; MATEBESE
et al., 2024). Dentre essas tecnologias, destacam-se os processos de neutralizagdo e precipitagdao
quimica, amplamente empregados devido a sua simplicidade operacional e ao baixo custo
relativo dos reagentes. No entanto, sua eficiéncia depende fortemente do controle rigoroso de
variaveis como pH, dosagem de reagentes e tempo de retencao hidraulica. Pequenas variagdes
na composi¢ao do efluente podem comprometer a estabilidade do processo, sobretudo quando
ha presenga de metais em formas soluveis ou complexadas. Essa limitagao técnica evidencia a
necessidade de estratégias complementares de tratamento, capazes de promover transformagoes
quimicas adicionais e aumentar a eficiéncia global do processo (OLADIMEII et al. 2024).

A coagulacao-floculagdo associada a sedimentagdo ¢ uma das técnicas mais usadas para
remover solidos finos e reduzir a turbidez, sendo especialmente eficiente em 4guas de mina
com alta presenga de coloides. Estudos recentes mostram que, quando combinada com filtragao
de contato, essa etapa melhora bastante a clarificacdo da 4gua e a remocao de particulas,
funcionando como um pré-tratamento antes de processos mais avangados ou do descarte
(KANG, X. et al., 2025).

Para efluentes 4cidos, como os resultantes da drenagem 4cida de mina (AMD), a
estratégia mais comum continua sendo a neutralizacdo seguida da precipitacdo quimica. Esse

conjunto de técnicas consegue reduzir a acidez e precipitar metais e sulfatos presentes na agua,
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e revisdes recentes reforcam que, além de eficiente, ¢ uma solucdo de bom custo-beneficio para
operagdes de médio porte (JING, et al, 2023; MATEBESE, et al, 2024).

Contudo, a eficiéncia da precipitagdo quimica ¢ diretamente condicionada ao equilibrio
de solubilidade das espécies metalicas. Metais como manganés, cuja forma divalente (Mn2*)
apresenta elevada solubilidade em faixas de pH proximas a neutralidade, frequentemente
demandam valores de pH mais elevados para precipitagdo efetiva, o que pode aumentar o
consumo de reagentes e a geragdo de lodo (OLADIMEIJI et al., 2024; ZULU et al., 2025).

A eletrocoagulagdo tem ganhado destaque como alternativa promissora. Ela utiliza
correntes elétricas para formar coagulantes diretamente nos eletrodos, promovendo a
aglomeragdo de particulas e a remocao de contaminantes com menor geracdo de lodo. Por isso,
mostra-se especialmente interessante para aguas de mina com elevada carga coloidal
(ABFERTIAWAN et al., 2024). Apesar dessa vantagem, a eletrocoagulagdo pode apresentar
limitagdes relacionadas ao consumo energético, passivacao dos eletrodos e necessidade de
manutenc¢ao periodica, fatores que influenciam a viabilidade economica em larga escala.

Em efluentes que contém reagentes de flotagdo e compostos organicos, costuma ser
necessario combinar diferentes etapas de tratamento, como clarificagdo, neutralizacdo e
precipitacdo quimica, além de filtracao ou adsorcao. Falconi et al. (2023) observam que fluxos
de tratamento integrados, envolvendo processos fisico-quimicos e fisicos, sdo recomendados
para remover solidos, residuos de reagentes e metais antes do descarte ou retiso.

Apesar de amplamente utilizados, os métodos convencionais apresentam limitagdes
relevantes quando aplicados a efluentes com metais dissolvidos em baixas concentragdes ou
sob condi¢des de elevada complexidade quimica. A necessidade de grandes dosagens de
reagentes alcalinizantes e coagulantes resulta na formagao de lodos ricos em metais, cuja
disposicdo final representa custo ambiental e operacional significativo, o que pode dificultar o
atendimento a normas ambientais mais rigorosas (JING, ef a/, 2023; MATEBESE, et al, 2024).
Além disso, tais processos atuam predominantemente por separacao fisica apos ajuste quimico
do meio, ndo promovendo transformacao estrutural das espécies metalicas dissolvidas.

Por isso, muitas operagdes tém adotado a combinacdo de técnicas convencionais com
recursos mais avangados, como membranas e adsorventes especiais, para aumentar a eficiéncia
e reduzir riscos ambientais (PAN et al., 2026).

Assim, processos como coagulacdo-floculacdo, precipitacio quimica, neutralizacdo,
sedimentacdo, filtragdo e eletrocoagulacdo seguem como a base do tratamento dos efluentes da
mineracdo. A escolha do método mais adequado depende da composicao do efluente, do

tamanho da operacdo e das exigéncias regulatdrias, muitas vezes exigindo a integracdo com
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tecnologias emergentes para garantir maior sustentabilidade e viabilizar o retso da agua
(ABFERTIAWAN et al., 2024; JING, et al, 2023; MATEBESE, et al, 2024; FALCONI et al.,
2023; KANG, X. et al., 2025).

Em contraste com processos baseados exclusivamente em precipitagdo e separagdo
fisica, tecnologias oxidativas promovem a conversdo quimica das espécies metalicas, alterando
seu estado de oxidagdo e favorecendo a formagao de compostos menos soluveis. A abordagem
dos processos oxidativos avancados (POAs) pode reduzir a dependéncia de ajustes extremos de
pH e contribuir para maior estabilidade do sistema de tratamento (ARAUJO et al., 2016).

Nesse contexto, a Tabela 1 apresenta uma sintese das principais tecnologias empregadas
no tratamento de efluentes de mineragao, destacando suas aplicacdes, exemplos de processos e

referéncias associadas.

Tabela 1 - Principais Tecnologias Aplicadas ao Tratamento de Efluentes de Mineragdo

Categoria / Aplicacio em
Tipo de Descricio Efluentes de Exemplos de Processos Referéncia
Tecnologia Mineracao
~ Reducgao de
1) sc’)lliiie:sl(;glzoe?lesos turbidez e - Gradeamento -
Tratamento e par ticfl)las particulados Decantadores / Matebese et
Fisico- °p . antes de etapas sedimentadores - Flotagcao al. (2024)
A maiores por meios . . ~
Mecéanico . quimicas ou - Filtragao
fisicos 1
biologicas

Uso de reagentes e Muito comum
2) processos fisico- - Coagulagao/Floculagao -

. ara remover e . o
Tratamento  quimicos para para Precipitagdo quimica -  Oladimeji et
metais pesados,

Fisico- remover metais e cianetos. F- Neutralizagao - Flotagdo  al. (2024)
Quimico substancias 7 quimica
. . sulfatos
indesejaveis
Aplicado quando
Uso de ha carga organica

microrganismos  biodegradavel

3) - Lodos ativados -
para degradar (menos comum . De Campos
Tratamento o A . N Biofiltros - Lagoas de
C o matéria organica € em mineracao, e et al. (2025)
Biologico estabilizacao
alguns mas usado em
contaminantes rejeitos com
matéria organica)
< Remocao de
Adsorcao de me tgis o
4) Processos contaminantes em - Carvao ativado - Zeolitas Zheng et al.
compostos

de Adsorcio materiais de alta
superficie ativa

. . - Adsorventes sintéticos (2025)
especificos apos

pré-tratamento
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Categoria / Aplicacio em
Tipo de Descricao Efluentes de Exemplos de Processos Referéncia
Tecnologia Mineracao
Tratamento de
5) Processos Remocdo seletiva  efluentes com - Colunas de resina - Villa
de Troca de ions através de metais Rejeicao e regeneracdo de  Gomez
Ionica resinas dissolvidos resina (2024)
especificos
Muito eficaz na
6) Separagao por remocao de - Osmose reversa -
Membranas . . - Zulu et al.
/ Separagiio membranas com  metais soluveis, Nanofiltragao - (2025)
alta eficiéncia  sulfatos e solidos Ultrafiltracao
Avancada
finos
a P
DProcessos RO neton,
Avancados deora dI;r com lexos’ de Fenton / Photo-Fenton - Dhamorikar
de Oxidacio Er¢ prex: Ozonizagio - UV/HLO.  (2024)
contaminantes metais,
(POA) . .
persistentes tensoativos
Em mineragao,
8) Técnicas Extracdo e valorizacdo de - Precipitagdo seletiva de

de reutilizagdo de metais e metais - Eletroextracdo - Matebese et
Recuperaciao recursos (agua e economia de Reuso em processos al. (2024)
/ Reuso metais) agua em circuito industriais

fechado

De forma complementar a classificagdao geral das tecnologias de tratamento, a Tabela 2
detalha os principais processos aplicaveis a remog¢ao de manganés dissolvido, comparando os
mecanismos envolvidos, a eficiéncia relativa, a faixa de pH operacional e sua aplicabilidade em

efluentes de mineracgao.

Tabela 2 - Comparacgdo de processos aplicaveis a remogdo de manganés em efluentes de

mineracao
Faixa
Mecanismo Eficiéncia Aplicabilidade
Categoria de pH Referéncias
Principal para Mn na Mineracio
tipica
Processo
Elevagao do )
Precipitagao simples, mas
pH — Bao, H., et
Quimica Moderada >9)5 requer alto
formacao de al. (2025)
(Hidroéxidos) consumo de

Mn(OH)a ..
alcalinizante
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Oxidagdo de Muito utilizada
Oxidacao + ) Bao, H., et
Mn* — Alta 89 para polimento
Precipitacao al. (2025)
MnOx(s) final
Aplicéavel
. . quando ha
Ozonizacdo Oxidagdo direta Hao, R. et
Alta 6-8  complexagdo ou
(POA) por Os ' al. (2025)
metais
associados
Mais indicado
Processo Formacdo de  Indireta (via 554 quando ha Hiibner, U.;
Fenton *OH oxidacdo) ’ matéria organica et al. (2024)
associada
Adsorcao Alta
(Carvao, Complexagdo  (dependente s g Etapa Rudi, N.N.;
Oxidos de superficial do complementar et al. (2020)
Fe) adsorvente)
Substituicao Alta eficiéncia, Bao, H., et
Troca Ionica ‘ Alta 4-7
10nica seletiva custo elevado al. (2025)
Membranas Exclusao por Produz dgua de  Ilavsky, J. et
Muito alta 3-8
(NF/OR) tamanho/carga re’so al. (2025)

A luz da literatura analisada, evidencia-se que as limitacdes das tecnologias

convencionais no tratamento de efluentes de mineracdo nao decorrem apenas de ineficiéncias

operacionais, mas sobretudo da natureza quimica das espécies metalicas dissolvidas, como o

Mn?*, cuja estabilidade em solu¢do dificulta sua remocdo por processos fisico-quimicos

tradicionais. A necessidade de elevagdo significativa do pH para promover sua precipitagao,

associada ao aumento do consumo de reagentes e a geracdo de lodo, revela um modelo de

tratamento baseado predominantemente em transferéncia de fase, e ndo em transformagao

quimica da espécie metalica.

Sob essa perspectiva, processos oxidativos avangados — em especial a ozonizagdo —

deslocam o enfoque do tratamento da simples precipitagdo para a modificagdo do estado de

oxidagcdo do manganés, convertendo Mn** em espécies menos soliveis e mais facilmente

removiveis. Tal abordagem permite operar em faixas de pH mais proximas da neutralidade,
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reduzindo a dependéncia de corre¢des quimicas extremas e favorecendo maior estabilidade
operacional.

Dessa forma, a avaliagdo da ozonizagdo como Processo Oxidativo Avan¢ado mostra-se
tecnicamente pertinente, pois possibilita correlacionar mecanismos reacionais, parametros
operacionais (como pH, dosagem de ozdnio e tempo de contato) e desempenho de remogao,
além de analisar sua viabilidade frente aos limites estabelecidos pela legislagio ambiental
brasileira para langamento ou reuso de efluentes. Assim, a investigagao proposta neste trabalho
ndo apenas compara tecnologias, mas examina criticamente a adequacao do processo oxidativo

a complexidade quimica do sistema estudado.

3.5 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém ganhado destaque como alternativas
eficientes para tratar efluentes com composi¢ao quimica complexa. Esses processos se baseiam
na geracao de espécies reativas de oxigénio (ROS), principalmente o radical hidroxila (*OH),
reconhecido por seu elevado poder oxidante e pela capacidade de degradar uma ampla gama de
contaminantes organicos e inorganicos (AZIZ; MUSTAFA, 2024). O radical hidroxila
apresenta potencial padrao de oxidacao de aproximadamente 2,8 V, superior ao de oxidantes
convencionais como cloro (E°~2,07 V) e permanganato de potassio (E°~ 1,51 V). Essa elevada
reatividade permite reagdes pouco seletivas e rapidas, promovendo a mineralizagdo parcial ou
total de compostos organicos e a oxidagado de espécies metalicas reduzidas (AZIZ; MUSTAFA,
2024; COSTA, 2024).

A partir desse principio fundamental, diferentes rotas tecnologicas foram desenvolvidas
para a geragdo de radicais hidroxila in situ, dando origem a uma variedade de Processos
Oxidativos Avancados. Essas tecnologias diferem quanto aos agentes oxidantes empregados,
fontes de energia utilizadas e condi¢des operacionais, como faixa de pH e presenca de
catalisadores (COSTA, 2024). A compreensdo dessas diferencas ¢ essencial para a selecdo do
POA mais adequado as caracteristicas do efluente e aos objetivos do tratamento.

Nesse contexto, a Tabela 3 apresenta os principais tipos de Processos Oxidativos
Avancgados, destacando os oxidantes utilizados, os mecanismos predominantes de geracdao de

radicais e suas principais aplicagdes no tratamento de efluentes.
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. Oxidante / . Faixa NP
Tipo de Mecanismo Principais A
Fonte de o . de pH C . Referéncias
POA . Principal , . Aplicacgoes
Energia tipica
o Cianetos, metais Dhamorikar
o A Oxidacao direta complexados,
Ozonizaciao Oz6nio - et al.
por Os e indireta ~ 6-9 compostos
(05) molecular or *OLI oreAnicos (2024); Hao
p & et al. (2025)
persistentes
Fotolise do Os — Compostos Dhamorikar
0./ UV Oz6nio + geracao 6-8 recalcitrantes e et al.
? radiagao UV intensificada de efluentes com alta  (2024); Ran
*OH toxicidade et al. (2025)
Decomposi¢ao Dhamorikar
Ao
03/Hz0: OZ,OI.HO acelerada do Os Tratamento et al.
peroxido de ~ 6-8 avangado e (2024);
(Peroxone) s " com formacao de . .
hidrogénio ‘OH polimento final Alazaiza
(2026)
Formacao Efluentes com 'ill u(b2n($2r4(;t'
2+ o A . )
Fenton H:0: + Fe catalitica de *OH 2,54 mater'la organicae oy
metais associados (2025)
Regeneracao de Maior eficiéncia Hiibner et
+ 2+ + .
Foto-Fenton H0- F.e Fe** e aumento 2,54 que Fenton al. (2024)’
UViVis de «OH convencional Alazaiza
(2026)
Contaminantes Dhamorikar
UV/H,O Peroxido + Fotolise do H20: 5.g oroAnicos e et al.
*2 radiagdo UV — «OH o rgo ot (2024); Ran
p et al. (2025)
. Excitacao
Fotocatalise Sem%co‘ndutor eletronica — ComAp(.)StOS Zheng et al.
A (ex.: TiO2) + e 5-8 organicos
heterogénea radicais . (2025)
uv . persistentes
oxidantes

Entre as tecnologias disponiveis, a ozonizacdo se destaca pela versatilidade, pois o

ozonio (Os) pode atuar tanto como oxidante direto quanto como precursor de radicais em

condigdes apropriadas, especialmente em pH alcalino ou quando associado a processos

integrados como Os/UV e O3/H20.. Em meio aquoso, o 0zénio pode reagir diretamente com

determinados compostos ou decompor-se gerando radicais hidroxila por mecanismos iniciados

pela presenga de ions hidroxila (OH™). Em pH alcalino, a decomposi¢ao do ozonio € acelerada,

favorecendo a formacao de espécies altamente reativas. J& em pH éacido, predomina a oxidagdo
direta pelo O3 molecular, que apresenta maior seletividade (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE,
2010; VON GUNTEN, 2003; BELTRAN, 2004).



40

No caso especifico do manganés, a ozonizagdo apresenta interesse particular, pois
promove a oxidagdo do Mn?* para formas menos solaveis, como Mn** e Mn**, que tendem a
precipitar como o0xidos ou hidroxidos. Diferentemente da precipitagdo exclusivamente alcalina,
a oxidagdo via 0zonio pode ocorrer em faixas de pH mais moderadas, reduzindo a necessidade
de ajustes extremos do meio e, consequentemente, o consumo de reagentes (GOTTSCHALK;
LIBRA; SAUPE, 2010; TCHOBANOGLOUS et al., 2014).

Uma das principais vantagens dos POAs, particularmente no contexto minerador, esta
na capacidade de descomplexar metais pesados. Em muitos efluentes, metais como Pb, Cd, Ni
ou U ndo se encontram apenas dissolvidos, mas ligados a ligantes organicos ou inorganicos,
formando complexos altamente estaveis que dificultam tratamentos tradicionais, como
precipitagdo, adsorcao ou filtracao. Aziz e Mustafa (2024) demonstraram que os POAs podem
atuar na descomplexacao de metais pesados ao oxidar ligantes organicos, liberando os ions
metalicos para posterior remocao. Esse resultado amplia o papel tradicionalmente atribuido aos
POAs, geralmente focado em compostos organicos, e sugere aplicagdo promissora em efluentes
minerarios onde metais se encontram complexados. No entanto, o estudo ndo aborda aspectos
operacionais, como consumo energético, o que limita sua aplicagdo direta em escala industrial.

Apesar do potencial, a eficiéncia dos POAs depende fortemente das caracteristicas do
proprio efluente. Parametros como pH, teor de matéria organica dissolvida e presenca de ions
como carbonatos e sulfatos podem atuar como sequestradores de radicais ou alterar a especiagao
dos metais, reduzindo a eficacia do processo. Essa divergéncia sugere que a composi¢ao da
matriz do efluente ¢ fator determinante para o desempenho do tratamento, refor¢ando a
necessidade de caracterizacao prévia antes da implementagao em escala real. No contexto da
mineracdao, embora ainda existam poucos estudos aplicados diretamente a efluentes reais,
trabalhos como os de Aziz e Mustafa (2024), Hao et al. (2025) e Mahmoodi et al. (2025)
indicam que os POAs — especialmente a ozonizacdo — apresentam potencial significativo para
a remog¢ao de metais e melhoria da qualidade da agua tratada, ainda que sua eficiéncia dependa
fortemente das condigdes operacionais ¢ da composi¢ao da matriz aquosa.

No entanto, a aplicagdo em escala industrial ainda enfrenta desafios relacionados ao
custo energético da geracdo de ozdnio, a eficiéncia de transferéncia gas-liquido e a possivel
formacao de subprodutos oxidativos, como bromato e aldeidos (MAHMOODI et al., 2025;
ZHENG et al., 2025). Além disso, a presen¢a de ions sequestradores de radicais, como
carbonatos e bicarbonatos, pode reduzir significativamente a disponibilidade de *OH, exigindo
controle rigoroso das condi¢gdes operacionais (KANAKARAJU et al., 2025; DHAMORIKAR
et al., 2024).
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Em comparagdo aos métodos convencionais baseados exclusivamente em neutralizagao
e precipitagdo quimica, os POAs promovem transformagdes quimicas estruturais nos
contaminantes, alterando seu estado de oxida¢ao e sua reatividade, o que pode representar um
diferencial importante para metais dissolvidos em formas estaveis ou complexadas (HAO et al.,

2025; AZIZ E MUSTAFA., 2024).

3.6 O Uso do Ozonio no Tratamento de Efluentes da Mineracio

O uso de 0z6nio (Os) no tratamento de efluentes mineradores tem se consolidado como
uma alternativa eficiente e versatil, especialmente quando o objetivo ¢ remover metais
dissolvidos, degradar compostos organicos remanescentes ou reduzir a toxicidade das aguas
residuais. Por ser um dos oxidantes mais fortes conhecidos, o 0zonio reage rapidamente com
diversos contaminantes, transformando metais em estados de oxidacdo menos soluveis e
facilitando etapas subsequentes, como sedimentagdo e filtracdo (SEO et al., 2010). Com
potencial padrao de oxidacao de 2,07 V para o par O3/O, em meio acido, o 0zOnio apresenta
capacidade suficiente para oxidar espécies metalicas reduzidas, como Fe?* e Mn2*, promovendo
sua conversao para formas menos soluveis. Essa caracteristica torna o processo particularmente
interessante em efluentes de drenagem dacida de mina, onde metais se encontram
predominantemente na forma dissolvida (KANAKARAJU et al., 2025; HAO et al., 2025;
MAHMOODI et al., 2025; ZHENG et al., 2025)

Estudos demonstram que a aplica¢dao de 0zonio em drenagem éacida de mina (DAM ou
AMD) pode promover a precipitacao de ions como ferro e manganés, frequentemente presentes
em altas concentra¢des. Em alguns casos, os valores finais ficam abaixo dos limites legais para
langamento ou até proximos aos padrdes de potabilidade (SEO et al., 2010). Além disso,
experimentos combinando o0zdnio com microbolhas em misturas de efluentes de mina
demonstraram que a tecnologia ¢ capaz de remover até mais de 99% de nitrogénio amoniacal
(NHs-N) e outros compostos nitrogenados (como SCN-, CN~ e OCN"), com eficiéncia variando
conforme a concentracdo inicial. Nesses ensaios, quando o ozdnio foi aplicado apds um pré-
tratamento com cal e floculante para remo¢do de metais, os resultados indicaram elevada
reducdo dos contaminantes alvo sem observagio de toxicidade em bioensaios com Daphnia
magna. Quando o sistema foi aplicado sem pré-remogdo de metais, padrdes anormais de
toxicidade foram observados em amostras diluidas, possivelmente associados a formagdo de

nanoparticulas de 6xidos metalicos geradas durante a oxidag@o por microbolhas, evidenciando
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a necessidade de integracdo de etapas de pré-tratamento para evitar efeitos adversos (RYSKIE,
SEBASTIEN, et al., 2023).

A utilizagdo de microbolhas aumenta a area interfacial gas-liquido, elevando a eficiéncia
de transferéncia de massa do ozonio para a fase aquosa. Essa melhoria reduz perdas por
volatilizagdo e aumenta significativamente a taxa de oxidagdo dos contaminantes, refletindo
ganhos cinéticos importantes no processo de ozonizagdo (XIAO Y. et al., 2025). Estudos
aplicados a sistemas de ozonizacdo com micro-bolhas em matrizes industriais reforcam que a
maior area de contato promove maior dissolu¢do de Os e melhor desempenho oxidativo em
comparacao com bolhas convencionais, o que ¢ particularmente vantajoso em efluentes com
elevada carga quimica (RYSKIE, SEBASTIEN, et al., 2023; XIAO Y. et al., 2025).

A oxidagdo do manganés pelo 0zonio ocorre predominantemente pela conversdo de
Mn?* em Mn**, formando di6xido de manganés (MnO,), um solido de baixa solubilidade. Essa
reacdo ¢ favorecida em pH préximo a neutralidade e apresenta cinética significativamente mais
rapida do que a oxidagdo natural pelo oxigénio dissolvido (RIAD et al., 2025). Diferentemente
da precipitagdo exclusivamente alcalina, que depende fortemente do aumento do pH para
deslocar o equilibrio de solubilidade, a 0zonizagdao promove uma transformacao quimica direta
do estado de oxidacao do metal (SON et al. 2025)

Outro beneficio relevante da ozoniza¢ao ¢ o potencial de recuperar metais de valor
econOmico. Processos de precipitacao oxidativa empregando apenas ozonio, sem a adi¢ao de
outros reagentes quimicos, ja demonstraram eficiéncia superior a 95% na recuperacdo de
cobalto e manganés presentes em drenagem acida de mina. Nesse contexto, Shekarian et al.
(2022) investigaram experimentalmente um processo de precipitagdo oxidativa com 0zdnio
aplicado a drenagem acida de mina (AMD), considerando as condigdes tipicas dessa matriz,
como pH 4cido e presenga de metais criticos dissolvidos. O estudo comparou diferentes agentes
oxidantes, incluindo persulfato e permanganato, além da influéncia de distintos ligantes
(hidréxido, carbonato, sulfato, fosfato e amonio) na formagao de precipitados contendo Co e
Mn. O ozdnio destacou-se como o agente oxidante mais eficaz, permitindo a recuperacdo de
mais de 95 % de Co e Mn sem necessidade de adi¢do de reagentes quimicos externos para ajuste
de pH ou para inducdo de precipitagdo convencional, o que simplifica o processo e reduz o
consumo de insumos quimicos.

Adicionalmente, os autores observaram que o material s6lido obtido apresentava teores
significativos de manganés (aproximadamente 54,6 %) e cobalto (cerca de 0,9 %), a partir de
uma AMD contendo aproximadamente 41,8 ppm de Mn e 0,9 ppm de Co. Esses resultados

demonstram a viabilidade de uma rota de oxidagdo seletiva com ozdénio que, além de promover
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a remogao eficiente dos metais dissolvidos, possibilita sua recuperacdo em uma tUnica etapa,
reforgando o carater sustentavel e economicamente atrativo da tecnologia (SHEKARIAN et al.,
2022).

No Brasil, um dos casos mais expressivos da aplicagdo direta de ozonizagdo em
efluentes de mineragdo ¢ o estudo de Barolli et al. (2016), realizado na unidade da Industrias
Nucleares do Brasil (INB), em Caldas (MG). Nesse trabalho, os autores avaliaram
experimentalmente a aplicagdo de ozonio em aguas de drenagem acida de mina contendo
manganés dissolvido, com concentragdes iniciais variando entre 20 e 89 mg/L. O estudo
investigou a influéncia de parametros operacionais como pH, vazdo de ozdnio, tempo de
contato e presenca de solidos suspensos sobre a eficiéncia de remog¢ao do metal.

Os experimentos demonstraram que, sob condi¢des otimizadas de operacdo —
especialmente em pH proximo a neutralidade — a oxidacao de Mn(II) pelo 0zonio promoveu
sua conversao a Mn(IV), com formagao de didoxido de manganés (MnQO:), um sélido de baixa
solubilidade facilmente removido por sedimentagdo e filtracdo. A partir dessa abordagem, foi
possivel reduzir as concentracdes de manganés para valores inferiores a 1 mg/L, atendendo aos
padrdes ambientais vigentes. Os autores também verificaram que a eficiéncia do processo
estava diretamente relacionada a dosagem de ozonio aplicada e ao controle do pH, uma vez que
esses fatores influenciam tanto a cinética de oxidagao quanto a estabilidade do MnO: formado.
Além disso, destacaram que a ozonizagao reduziu significativamente a necessidade de adig¢ao
de reagentes alcalinizantes quando comparada a precipitagdo quimica convencional,
implicando menor geracao de lodo e maior simplicidade operacional (BAROLLI et al. 2016).

Esse estudo demonstra, portanto, que a ozonizagdo pode atuar como etapa central no
tratamento de drenagens acidas de mina, promovendo a oxidagdo quimica direta do manganés
dissolvido e comprovando a viabilidade técnica da aplicagdo em escala real no contexto
brasileiro.

Além da remoc¢do de metais, o ozOnio apresenta elevada eficacia na oxidagdo de
compostos organicos dissolvidos, desinfec¢do microbiologica e degradacdo de micropoluentes
organicos persistentes, contribuindo para a melhoria global da qualidade da 4dgua tratada. Essa
versatilidade decorre de sua capacidade de atuar tanto por oxidacdo direta seletiva, reagindo
com duplas ligacdes, fenodis e aminas, quanto por oxidagdo indireta via formacdo de radicais
hidroxila (*OH), espécies altamente reativas e pouco seletivas capazes de promover
mineralizagdo parcial ou total de compostos orgénicos complexos (MAHMOODI et al., 2025;

ZHENG et al., 2025).
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Em efluentes de mineragdo, essa caracteristica ¢ particularmente relevante porque, além
de metais dissolvidos, essas matrizes frequentemente contém reagentes residuais de flotagao
(como coletores e espumantes), cianetos, tiocianatos, compostos nitrogenados e matéria
organica dissolvida proveniente de insumos industriais ou da propria matriz geoldgica. Estudos
recentes demonstram que sistemas baseados em 0zonio e processos combinados (como Os/H20-
ou 0s/UV) sdo capazes de oxidar cianetos livres e complexados, degradar tiocianatos e reduzir
significativamente a toxicidade associada a esses compostos, além de promover desinfeccao
simultanea (RYSKIE, SEBASTIEN, et al., 2023; HAO et al., 2025).

Além disso, a aplicagdo de 0zonio pode reduzir a demanda quimica de oxigénio (DQO)
e modificar a estrutura de moléculas organicas recalcitrantes, tornando-as mais biodegradaveis
e facilitando etapas subsequentes de tratamento bioldgico. Esse efeito de “pré-oxidagdo” amplia
o escopo de aplicagcdo da tecnologia, permitindo sua integracdo com sistemas convencionais
fisico-quimicos ou biologicos (MAHMOODI et al., 2025).

Apesar das vantagens, a aplicacdo do ozOnio apresenta limitagdes operacionais que
devem ser consideradas no dimensionamento do processo. De forma geral, a eficiéncia da
ozonizagcdo depende fortemente da transferéncia de massa gas-liquido, da concentragao
dissolvida de ozonio e do controle do pH, uma vez que o meio alcalino favorece sua
decomposicao em radicais hidroxila (*OH), enquanto a presenca de espécies competidoras —
como matéria organica dissolvida, carbonatos e bicarbonatos — pode consumir ozonio ou atuar
como sequestradores de radicais, reduzindo a eficiéncia oxidativa global (MAHMOOQODI et al.,
2025; ZHENG et al., 2025).

Em sistemas contendo manganés, a oxidacao de Mn?" leva a formacao de particulas
finas de MnO: coloidal, o que pode demandar etapas adicionais de coagulacao, floculagdao ou
filtracdo para evitar turbidez residual na dgua tratada. Esse comportamento foi observado
experimentalmente por Ryskie et al. (2023), que avaliaram a aplicagdo de ozbénio com
microbolhas em drenagem 4cida de mina e relataram a necessidade de controle operacional
rigoroso para evitar instabilidades na qualidade final do efluente.

Além disso, a literatura aponta que, em matrizes complexas contendo matéria organica
e fons especificos, a 0zonizagao pode gerar subprodutos intermediarios potencialmente toxicos,
como aldeidos, cetonas ou espécies parcialmente oxidadas, especialmente quando ndo ha
otimizagdo de dose e tempo de contato (HAO et al., 2025). No estudo de Ryskie et al. (2023),
embora a remog¢do de metais tenha sido elevada, os autores destacam a importancia do
monitoramento continuo para evitar a formagao de particulas oxidantes ultrafinas e garantir

estabilidade do processo em escala ampliada.
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De modo geral, a literatura cientifica recente destaca a ozonizagdo como uma tecnologia
robusta, eficiente e tecnicamente promissora para o tratamento de efluentes provenientes da
mineracgdo. O processo pode ser empregado tanto de forma isolada quanto integrado a etapas
convencionais, como coagulacdo, precipitagdio quimica ou filtracdo, dependendo das
caracteristicas fisico-quimicas do efluente e das metas de qualidade estabelecidas para o
efluente tratado. Embora ainda existam desafios operacionais relacionados ao consumo
energético, a transferéncia de massa e ao controle de subprodutos de oxidacao, a ozonizagao
apresenta elevado potencial de aplicagdo em escala industrial. Destaca-se, sobretudo, sua
capacidade de promover a remoc¢ao simultanea de metais dissolvidos, compostos organicos
recalcitrantes e contaminantes emergentes, configurando-se como uma alternativa estratégica
para sistemas que demandam maior eficiéncia e seguranca ambiental (RYSKIE et al., 2023;
SHEKARIAN et al., 2022; MAHMOODI et al., 2025; ZHENG et al., 2025).

Em comparacio com métodos convencionais baseados exclusivamente em
neutralizacdo e precipitagdo quimica, a ozonizacao apresenta a vantagem de promover a
oxidagdo do manganés dissolvido (Mn?") para espécies de maior valéncia, como Mn*" e Mn*,
favorecendo a formagao de oxidos insoltveis, principalmente MnOxz(s). Estudos demonstram
que esse mecanismo permite a remog¢do eficiente de manganés mesmo em faixas de pH
inferiores as normalmente exigidas para precipitagdo direta como Mn(OH):, que demanda
condigdes fortemente alcalinas (pH > 9-10) para ser termodinamicamente favorecida
(TOBIASON etal., 2016; RYSKIE, SEBASTIEN, et al., 2023). Dessa forma, a oxidagdo prévia
com ozonio reduz a dependéncia de ajustes extremos de pH e possibilita maior controle sobre
a especiacdo do metal no meio reacional.

Embora a etapa de separacao solido-liquido ainda seja necessaria para a remogao efetiva
do precipitado formado, a integracdo da oxidag¢do com a indugao a precipitagdao pode representar
uma alternativa tecnicamente mais eficiente para efluentes com elevada concentragdao de
mangangs dissolvido (SHEKARIAN et al., 2022; RYSKIE, SEBASTIEN, et al., 2023).

Para a compreensdo dos mecanismos envolvidos na remog¢do de manganés dissolvido
por ozonizac¢do em efluentes aquosos, ¢ fundamental considerar as diferentes vias de oxidagao
promovidas pelo ozdnio. De modo geral, a oxidagdo do manganés pode ocorrer por dois
mecanismos principais: (i) oxidacdo direta, promovida pela propria molécula de ozonio (0Os), e
(i1) oxida¢do indireta, mediada por espécies reativas de oxigénio, especialmente os radicais
hidroxila (*OH) gerados pela decomposi¢dao do 0zonio em meio aquoso (ZHENG et al., 2025).
A Figura 5 apresenta um esquema simplificado desses mecanismos de oxidagao direta e indireta

em sistemas de ozonizacao.
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Figura S - Processo de oxidacio a base de ozonio.
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Fonte: ZHENG et al., 2025

Na via direta, o 0zonio atua como agente oxidante reagindo diretamente com o ion
manganés dissolvido (Mn?"), promovendo sua oxidagao e subsequente precipitagao sob a forma

de diéxido de manganés s6lido (MnO:), conforme representado na Equacao (1):
Mn** + 03 + H,0 — MnO, 5, + 0, + 2H* (Eq.1)

Esse mecanismo ¢ particularmente relevante em condigdes de pH moderadamente acido
a neutro, nas quais a molécula de 0zénio apresenta maior estabilidade em solugao aquosa.

Entretanto, um aspecto operacional critico nos sistemas de ozonizacdo refere-se a
dosagem de ozonio aplicada ao processo. Em condi¢des de excesso de ozonio, o dioxido de
manganés previamente formado pode sofrer oxidacao adicional, levando a formagao do ion
permanganato (MnOs"), espécie altamente soltivel que confere coloragdo rosada ou violacea a
agua, o que ¢ indesejavel em sistemas de tratamento. Esse processo pode ser representado pela
Equagao (2):

2Mn0Oys + 305 + H,0 — 2Mn0O; + 30, + 2H™ (Eq. 2)

Além da via direta, a oxidagdo do manganés também pode ocorrer por mecanismos
indiretos, associados a formacao de radicais livres altamente reativos. Em condi¢des de pH mais
elevado, a estabilidade do 0zonio diminui e ocorre sua decomposicao catalitica, resultando na

formacdo de radicais hidroxila (*OH), espécies com potencial de oxidagdo superior ao do
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proprio ozdénio. A geracdo dessas espécies reativas pode ser representada simplificadamente
pela Equacao (3):
30;+0H™ + H* - 2-0H + 40, (Eq. 3)

Os radicais hidroxila formados podem entdo oxidar o manganés dissolvido,

contribuindo para a formag¢ao de diéxido de manganés sélido:
Mn?* + 2-OH - 2MnOy, + 2H* (Eq. 4)

Portanto, a eficiéncia da ozonizagdo para remocao de manganés depende diretamente
de parametros operacionais como pH, dose de ozonio, tempo de contato e caracteristicas da
matriz aquosa, os quais influenciam a predominancia das rotas direta ou radicalar do processo.
Esses mecanismos sao amplamente discutidos na literatura de engenharia sanitaria, quimica
ambiental e processos oxidativos avangados, sendo fundamentais para o adequado
dimensionamento e operagdao de sistemas de ozonizacao aplicados ao tratamento de aguas e
efluentes (AZIZ E MUSTAFA, 2024; HAO et al., 2025; MAHMOODI et al., 2025).

Nesse contexto, além dos aspectos operacionais e da eficiéncia do processo, torna-se
fundamental considerar os riscos associados a aplicacdo do ozonio, especialmente no que se
refere a seguranca ocupacional. A exposicdo prolongada ao ozonio (Os) configura uma
preocupacao relevante em ambientes industriais que utilizam esse gas como agente oxidante,
como em processos de tratamento de efluentes, desinfec¢dao e branqueamento, devido ao seu
elevado potencial toxico e a sua alta reatividade quimica (HOLM; BALMES, 2021).

Perante o exposto, estimativas globais indicam que a exposi¢ao ao 0zonio estd associada
a aproximadamente 423.100 mortes anuais, tendo apresentado um aumento de cerca de 46%
entre os anos de 2000 ¢ 2019, o que evidencia a crescente importancia desse poluente como um
problema de satde publica em escala mundial (DONZELLI, G. et al., 2024).

Do ponto de vista fisioldgico, 0 0zonio atua como um potente irritante respiratorio,
capaz de induzir inflamac¢do das vias aéreas, estresse oxidativo e redu¢do da funcao pulmonar,
mesmo em concentragdes relativamente baixas (LU, J., YAO, L., 2023; DONZELLI, G. et al.,
2024). A exposicao cronica estd associada ao agravamento de doengas respiratorias, como asma
e doencga pulmonar obstrutiva cronica (DPOC), além de contribuir para o aumento da morbidade
e mortalidade por causas respiratorias e cardiovasculares (RADBEL et al., 2024). Estudos
epidemioldgicos também indicam que incrementos de 10 ppb na concentra¢do de 0zonio podem

elevar em aproximadamente 4% o risco de mortalidade respiratoria (JERRETT et al., 2009).
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Além dos efeitos respiratorios, evidéncias recentes sugerem que a exposi¢ao prolongada
ao ozonio pode desencadear respostas inflamatdrias sistémicas, afetando outros orgdos e
sistemas. Nesse sentido, ha indicios de associacdo com alteragdes no sistema nervoso central,
incluindo maior risco de desenvolvimento de doengas neurodegenerativas, como Alzheimer e
Parkinson, bem como aumento da incidéncia de distirbios psiquiatricos, como ansiedade e
depressdo (YODA et al., 2025). Esses efeitos sdo atribuidos, em grande parte, ao estresse
oxidativo sistémico e a inflamag¢do cronica induzidos pelo ozonio.

Os riscos associados a exposi¢do ocupacional sdo particularmente relevantes para
trabalhadores que desempenham atividades ao ar livre, uma vez que o aumento da taxa
respiratoria durante o esforgo fisico resulta na inalagdo de maiores volumes de ar e,
consequentemente, de ozonio (DONZELLI, G. et al., 2024). Em ambientes industriais, como
sistemas de tratamento de efluentes que utilizam ozonizagao, o risco pode ser intensificado por
exposigoes localizadas ou acidentais, incluindo vazamentos, que podem levar a concentracdes
significativamente elevadas do gas, potencializando efeitos agudos e cronicos a saude (OLIN
et al., 2002).

Adicionalmente, em ambientes fechados, o o0zonio pode reagir com materiais e
compostos quimicos presentes, como produtos de limpeza e revestimentos poliméricos,
gerando subprodutos toxicos, incluindo formaldeido, acroleina e particulas ultrafinas. Esses
compostos secundarios contribuem para o agravamento dos efeitos respiratdrios e ampliam o
impacto da exposicao ocupacional, especialmente em condigdes de ventilagdo inadequada
(WESCHLER, 2006). Esses eventos de exposi¢ao subita estao diretamente ligados a uma maior
incidéncia de sintomas asmaticos, sendo que trabalhadores expostos a esses incidentes
apresentam uma taxa de novos casos de sibilancia (chiado no peito) 3,1 vezes superior a de
funciondrios nao expostos (OLIN et al., 2002).

No que se refere aos limites de exposi¢do, diferentes organismos internacionais
estabelecem padrdes com o objetivo de reduzir os riscos a satide. A Organizacdo Mundial da
Satde recomenda um limite de 50 ppb para exposicdo média de 8 horas, enquanto a Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos estabelece um limite de 70 ppb para o mesmo
periodo. A Unido Europeia adota valores proximos de 60 ppb, e paises como Canada e China
apresentam limites na faixa de 62 a 80 ppb para exposi¢des prolongadas. No entanto, evidéncias
cientificas recentes indicam que efeitos adversos podem ocorrer mesmo abaixo desses limites,
reforcando a necessidade de estratégias preventivas mais rigorosas (HOLM; BALMES, 2021;
LU, J, YAO, L., 2023).
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Em vista disso, a mitigacdo dos riscos associados a exposi¢cdo ao 0zOnio requer uma
abordagem integrada, envolvendo medidas técnicas, operacionais e politicas publicas. Entre as
estratégias recomendadas, destacam-se o monitoramento continuo da qualidade do ar, o uso de
sistemas de ventilacdo e filtragem eficientes, ¢ o planejamento de atividades para evitar
periodos de maior concentracdo de 0zonio, geralmente no periodo da tarde, quando a radiacao
solar intensifica as reagdes fotoquimicas. Em ambientes industriais, medidas como manuteng¢ao
preventiva, controle de vazamentos e uso de equipamentos de protecdo individual sdo
fundamentais para reduzir a exposi¢ao ocupacional (RADBEL, J. et al., 2024).

Além disso, agdes em escala urbana e global, como a reducdo das emissdes de
precursores atmosféricos, a adocao de tecnologias de transporte limpo e o aumento de areas
verdes, desempenham papel essencial na diminuicdo da formagdo de ozonio troposférico
(DONZELLI, G. et al., 2024). Dessa forma, embora a ozonizacdo se destaque como uma
tecnologia altamente eficiente e versatil para o tratamento de efluentes mineradores, sua
aplicacdo deve ser cuidadosamente controlada para garantir ndo apenas a eficiéncia do
processo, mas também a seguranga ocupacional. A integragdo entre desempenho técnico e
gestdo de riscos ¢, portanto, essencial para a implementacao sustentavel dessa tecnologia em

escala industrial.

3.7 Legislacao e Normas Ambientais para Atividades Mineradoras

A gestdo de efluentes na atividade mineradora ¢ orientada por um conjunto de
instrumentos legais que estabelecem padroes de qualidade da agua, limites para o langamento
de poluentes e exigéncias quanto ao tratamento prévio antes da disposi¢ao final. No
ordenamento juridico brasileiro, destaca-se a Lei n® 6.938/1981, que institui a Politica Nacional
do Meio Ambiente e constitui o principal marco estruturante da regulamentagao ambiental. Essa
lei consagra principios como a preven¢do, o controle da poluicdo e a responsabilizacdo do
poluidor, determinando que atividades potencialmente causadoras de significativa degradagao
ambiental — como a mineragdo — adotem medidas eficazes de mitigagdo e sistemas adequados
de tratamento de seus efluentes (BRASIL, 1981).

No caso especifico do setor mineral, reconhecido como intensivo no uso de recursos
hidricos e potencial gerador de cargas elevadas de metais e soOlidos dissolvidos, esses
fundamentos legais se articulam com normas técnicas complementares que disciplinam tanto a
qualidade dos corpos hidricos receptores quanto as condi¢des e padroes para o lancamento de

efluentes. Dessa forma, a gestao hidrica na mineragdo ndo se limita ao cumprimento de limites
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numéricos, mas integra um sistema normativo que busca assegurar a prote¢do ambiental e a
manutengdo dos usos multiplos da dgua (ATAKHANOVA, 2023).

Entre os principais instrumentos normativos aplicaveis ao controle da polui¢ao hidrica
no setor mineral, destacam-se a Resolugdo CONAMA 357/2005 e a Resolugdo CONAMA
430/2011. A Resolugdo CONAMA 357/2005 classifica os corpos d’agua superficiais em
classes (Especial, 1, 2, 3 e 4, para dguas doces) ¢ estabelece padroes de qualidade ambiental
para o corpo receptor, definindo limites especificos conforme o enquadramento e os usos
preponderantes da agua. J& a Resolugio CONAMA 430/2011 complementa esse instrumento
ao dispor sobre as condicdes e padroes de langamento de efluentes, fixando concentragdes
maximas permitidas no ponto de descarte, inclusive para metais pesados comumente presentes
em efluentes de drenagem 4cida de mina. Com o objetivo de conferir maior clareza a anélise
normativa aplicada a atividade mineradora, a Tabela 4 apresenta os limites maximos permitidos
para metais pesados em aguas doces Classe 2 — classe frequentemente associada a prote¢ao da
vida aqudtica e ao abastecimento humano apos tratamento convencional — conforme
estabelecido na Resolugdo CONAMA 357/2005, bem como os respectivos limites de
lancamento previstos na Resolugdo CONAMA 430/2011. Esses valores constituem referéncia
técnica essencial para avaliar, simultaneamente, a qualidade do corpo hidrico receptor e a
conformidade dos efluentes gerados por empreendimentos minerarios, permitindo verificar se
os processos de tratamento empregados sdo capazes de atender as exigéncias legais vigentes e

manter o enquadramento ambiental do curso d’agua.

Tabela 4 - Limites maximos de metais pesados para aguas doces Classe 2 e para

lancamento de efluentes segundo as Resolucoes CONAMA 357/2005 e 430/2011.

Limite Limite
Metal Pesado Qualidade da agua Lancamento de efluentes Unidade
CONAMA 357/2005 CONAMA 430/2011
Arsénio Total 0,01 0,5 mg/L
Cadmio Total 0,001 0,2 mg/L
Chumbo Total 0,01 0,5 mg/L
Cobre dissolvido 0,009 1,0 mg/L
Cromo Total 0,05 0,5 mg/L
Cromo VI (Cr¢) 0,05 0,1 mg/L

Ferro dissolvido 0,3 15,0 mg/L
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Manganés dissolvido 0,1 1,0 mg/L
Mercurio Total 0,0002 0,01 mg/L
Niquel Total 0,025 2,0 mg/L
Prata Total 0,01 0,1 mg/L
Selénio Total 0,01 0,30 mg/L
Zinco Total 0,18 5,0 mg/L

Fonte: Adaptado de CONAMA. Resolugdo n® 357, de 17 de margo de 2005; Resolugdo n°® 430, de 13 de maio de
2011. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF

Observa-se que, para aguas doces Classe 2, a Resolugdo CONAMA 357/2005
estabelece limite de 0,1 mg/L para manganés dissolvido, enquanto a Resolugdo CONAMA
430/2011 fixa o valor maximo de 1,0 mg/L para langamento de efluentes. Considerando que
efluentes de drenagem 4acida de mina frequentemente apresentam concentracdes superiores a
20 mg/L (Barolli et al. 2016), o atendimento aos padrdes legais exige elevada eficiéncia de
remog¢ao. Essa diferenca evidencia o desafio técnico imposto as operagdes mineradoras,
especialmente quando o manganés se encontra predominantemente na forma soluvel Mn?', cuja
oxidagdo e precipitacdo dependem de condigdes operacionais especificas, como controle
rigoroso de pH, potencial redox e tempo de contato, particularmente em matrizes complexas
como drenagem acida de mina (TOBIASON et al., 2016; RYSKIE, SEBASTIEN, et al., 2023;
SHEKARIAN et al., 2022).

Além disso, o licenciamento ambiental e a fiscalizagdo dessas operagdes seguem
diretrizes federais e estaduais que reconhecem a mineracdo como atividade potencialmente
poluidora, impondo a necessidade de monitoramento continuo da qualidade dos efluentes e do
desempenho das tecnologias empregadas no tratamento (BRASIL, 2024). O descumprimento
desses padroes pode resultar em san¢des administrativas, multas e até suspensao das atividades,
reforcando a necessidade de tecnologias de tratamento estaveis e capazes de operar de forma
consistente sob variagdes de carga e composicdo do efluente.

No entanto, Passos e Soares (2023) destacam que persistem desafios significativos no
que tange a fiscalizagdo, a transparéncia de dados e a padronizagdo das informagdes de
monitoramento de descargas e acdes minerdrias no Brasil. No estudo, os autores analisam
criticamente a (des)regulamentacdo estatal e as lacunas na seguranca e na governanga das
barragens de rejeitos, enfatizando que a auséncia de sistemas integrados e de dados publicos

acessiveis dificulta o acompanhamento da conformidade ambiental por parte da sociedade civil,
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orgaos de controle e pesquisadores. Eles destacam que a informacgao sobre descargas minerarias
muitas vezes ¢ fragmentada, ndo ¢ padronizada entre os diversos 0rgaos reguladores e ndo esta
disponivel em formatos que permitam comparagdes consistentes ou auditoria externa, o que
compromete tanto o controle social quanto a eficacia das agdes fiscalizatorias. Essa lacuna na
transparéncia e na padronizacdo de dados amplia o risco de irregularidades passarem
despercebidas e limita a capacidade de indicadores de desempenho ambiental serem
comparados ao longo do tempo ou entre diferentes operacdes mineradoras, evidenciando a
necessidade de instrumentos publicos que unifiquem e sistematizem esses dados de forma clara
e acessivel (PASSOS & SOARES, 2023).

Em escala internacional, modelos regulatorios como o canadense apresentam niveis de
exigencia notoriamente mais rigorosos no que se refere a gestao de efluentes de mineragdo, com
normas claras de qualidade da agua, limites especificos para descarga de contaminantes € um
historico consistente de conformidade ambiental. No Canada, o regulamento federal Metal and
Diamond Mining Effluent Regulations (MDMER) — vigente desde 2002 — estabelece padrdes
detalhados para a descarga de efluentes provenientes de operacdes de mineracdo metalica e de
diamante. A norma define limites maximos de concentragao para diversos contaminantes, como
arsénio (0,10 mg/L), cobre (0,30 mg/L), chumbo (0,20 mg/L), niquel (0,50 mg/L), zinco (0,50
mg/L) e cianeto total (1,0 mg/L), além de restringir o pH entre 6,0 € 9,5 e os solidos suspensos
totais a 15 mg/L (média mensal). O regulamento também exige monitoramento periodico,
relatorios obrigatorios as autoridades federais e a realizagao de ensaios de toxicidade aguda,
complementados por programas de Environmental Effects Monitoring (EEM) para avaliagao
continua dos impactos ecologicos (ATAKHANOVA, 2023).

De acordo com a analise de Atakhanova (2023), a implementagdo dessas exigéncias
resultou em reducao mensuravel da contribuicdo da mineracdo metélica para as captagoes ¢
descargas de dgua no pais, com mais de 90 % das operacdes regulamentadas atendendo aos
padrdes estabelecidos, mesmo diante do crescimento da producao mineral. Essas experiéncias
internacionais frequentemente servem como referéncia para o aprimoramento de politicas
ambientais em outros paises, pois demonstram como instrumentos regulatdrios com limites
numeéricos claros, fiscaliza¢do estruturada e monitoramento continuo podem induzir melhores
praticas de gestdo hidrica no setor minerario.

Nesse contexto, observa-se que a tendéncia internacional de progressivo endurecimento
dos limites para metais pesados sinaliza um cenario regulatorio cada vez mais rigoroso para o
setor minerario. Considerando essa perspectiva, ¢ plausivel que futuras revisdes das normas

brasileiras incorporem padrdes mais restritivos e exigéncias adicionais de monitoramento e
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controle ambiental. Assim, a adocao de tecnologias capazes de alcangar concentragdes residuais
cada vez mais reduzidas ndo deve ser encarada apenas como uma alternativa técnica, mas como
uma estratégia preventiva e de planejamento a longo prazo. Investimentos em processos mais
eficientes e robustos tendem a ampliar a seguranca operacional, reduzir riscos de nao
conformidade e fortalecer a sustentabilidade ambiental das opera¢des mineradoras frente as
exigéncias regulatorias futuras.

A literatura recente também reforca a relevancia de incorporar critérios
ecotoxicologicos na regulamentacao. Para além dos parametros fisico-quimicos convencionais,
tais como pH, sélidos suspensos totais, DBO, DQO e concentracdes individuais de metais
dissolvidos, cresce a recomendacao de incluir bioensaios capazes de avaliar os efeitos toxicos
dos efluentes em organismos aquaticos, assim como Atakhanova (2023) evidenciou que ja
existe no Canadad e traz resultados positivos. Da Silva et al. (2024) destacam que essa
abordagem ¢ especialmente necessaria quando ha presenga predominante de metais pesados,
recomendando que futuras atualizagdes das normas brasileiras incluam testes de toxicidade. Tal
recomendacao € particularmente relevante para efluentes contendo manganés e outros metais,
pois mesmo concentragdes abaixo dos limites fisico-quimicos podem gerar efeitos subletais em
organismos aquaticos sensiveis, evidenciando que apenas o cumprimento numérico da
legislagao pode nao refletir totalmente o risco ambiental.

No Brasil, a fiscalizacao de efluentes provenientes da atividade mineradora ¢ realizada
por um conjunto de orgdos federais e estaduais que atuam de forma integrada no ambito
ambiental e regulatorio. Essa atuacao esta fundamentada na Lei n° 6.938/1981, que institui a
Politica Nacional do Meio Ambiente e estabelece o Sistema Nacional do Meio Ambiente
(SISNAMA), definindo o licenciamento ambiental como instrumento de controle das atividades
potencialmente poluidoras (BRASIL, 1981). No que se refere aos recursos hidricos, a Lei n°
9.433/1997 estabelece a Politica Nacional de Recursos Hidricos e determina a necessidade de
outorga para o lancamento de efluentes em corpos d’agua (BRASIL, 1997). Essa lei foi
modificada e complementada por outros diplomas, como a Lei n® 9.984/2000, que criou a
Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (BRASIL, 2000), e pela Lei n° 12.334/2010,
que instituiu a Politica Nacional de Seguranca de Barragens (BRASIL, 2010). Reformas

posteriores, incluindo a Lei n°

14.600/2023, promoveram ajustes em competéncias
administrativas e penalidades, mantendo, contudo, a Lei n® 9.433/1997 como base estruturante
do gerenciamento hidrico brasileiro (BRASIL, 2023).

Os padrdes de qualidade da agua e as condi¢des para langamento de efluentes sdo

estabelecidos, respectivamente, pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005) e pela
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Resolucdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), que fixam limites e paradmetros técnicos a
serem observados pelos empreendimentos minerarios. No ambito especifico da mineracao, a
Lein® 13.575/2017 criou a Agéncia Nacional de Mineragao (BRASIL, 2017), responsavel pela
regulacdo e fiscalizacdo do setor, inclusive quanto a seguranga de barragens. Além disso, o
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente ¢ dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) ¢ os
6rgdos ambientais estaduais exercem o poder de policia ambiental, promovendo o
monitoramento, a fiscalizacdo e a aplicagdao de sancdes administrativas com base também na
Lei n°® 9.605/1998 (BRASIL, 1998), assegurando que os efluentes mineradores atendam aos
padrdes legais e minimizem impactos ambientais.

Nesse cenario normativo, torna-se imprescindivel analisar tecnologias de tratamento
que sejam capazes de atender, de forma integrada, aos padroes legais vigentes, as exigéncias de
monitoramento sistematico e as diretrizes ecotoxicoldgicas cada vez mais rigorosas. A
ozonizagdo destaca-se nesse contexto por seu potencial oxidativo, capaz de promover a
conversao e posterior precipitacdo de metais dissolvidos, como o manganés, favorecendo sua
remog¢ao do meio aquoso (HAO, et al., 2025). Dessa forma, a avaliacdo de sua eficiéncia e
viabilidade operacional no tratamento de efluentes mineradores assume nao apenas relevancia
técnica e ambiental, mas também carater estratégico para o atendimento as demandas

regulatdrias atualmente impostas ao setor mineral brasileiro.

3.8 Aspectos Economicos e Competitividade

A ozonizagdo vem ganhando destaque como uma alternativa promissora para tratar
efluentes industriais complexos, incluindo os gerados pela mineragdo, por sua capacidade de
oxidar contaminantes, reduzir DQO, turbidez e até remover metais pesados dissolvidos
(ATAKHANOVA, 2023). Sob o ponto de vista econdmico, a tecnologia apresenta
caracteristicas distintas quando comparada aos métodos convencionais, como coagulagdo,
floculagdo, precipitagdo quimica e filtracdo. No contexto minerario, essa caracteristica €
particularmente relevante para metais como ferro e manganés, frequentemente presentes em
concentracgdes elevadas na drenagem 4cida de mina, cuja remog¢do por métodos convencionais
pode demandar grandes volumes de reagentes alcalinizantes e gerar custos significativos de
manejo de residuos.

Nos processos tradicionais amplamente utilizados na minera¢do, ha elevada
dependéncia de insumos quimicos (cal, sulfato de aluminio, polimeros e outros agentes

precipitantes), o que implica custos operacionais recorrentes e significativa geracdo de lodo
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metalico, cujo manejo, transporte e disposicao final representam parcela expressiva do custo
total do tratamento. Em operagdes de grande porte, o custo associado a aquisicao de cal e a
disposicdo de lodos pode representar uma fragdo significativa do OPEX (Operational
Expenditure ou Despesas Operacionais) anual do sistema de tratamento, especialmente quando
ha necessidade de corre¢do continua de pH para precipitacdo de manganés, que frequentemente
exige valores superiores a 9 para eficiéncia satisfatoria (SKOUSEN et al., 2017;
NORDSTROM, 2011; FU; WANG, 2011).

Estudos indicam que a associa¢do da ozonizag¢do a essas etapas convencionais pode
reduzir o consumo de reagentes quimicos, diminuir a producao de lodo e aumentar a eficiéncia
da remocao de contaminantes, resultando em economia operacional ¢ maior estabilidade do
processo. (ATAKHANOVA, 2023; JALILI et al., 2022). Em efluentes da mineragao de ferro,
por exemplo, a aplicagdo combinada da tecnologia permitiu reduzir o uso de polimeros e
otimizar a remog¢ao de metais, tornando o sistema mais competitivo em comparacao ao
tratamento exclusivamente quimico. (JALILI et al., 2022).

Quando comparada a tecnologias como a osmose reversa, frequentemente empregada
para obtencdo de alta qualidade de 4gua para reuso, a ozonizacdo apresenta custo inicial de
implanta¢ao potencialmente inferior ¢ menor complexidade operacional. Embora a osmose
reversa seja altamente eficiente, seus custos energéticos € de manutencao (troca de membranas
e controle de incrustagdes) sao elevados. A ozonizagdo, por sua vez, pode atuar como etapa de
pré-tratamento, reduzindo a carga organica e minimizando incrustagdes, o que prolonga a vida
util das membranas e reduz custos indiretos do sistema como um todo (MONTERO-
GUADARRAMA et al., 2025).

Todavia, o custo energético da geracdo de 0zénio — normalmente produzido por
descarga elétrica em geradores de alta tensdo — constitui um dos principais componentes do
OPEX do sistema. A eficiéncia energética do processo depende ndo apenas da concentracio de
ozonio gerada, mas também da eficiéncia de transferéncia géas-liquido e do tempo de contato,
fatores que devem ser cuidadosamente dimensionados para evitar consumo excessivo de
energia elétrica. Estudos comparativos recentes demonstram que grande parte da energia ¢
perdida no proprio gerador de ozonio, impactando diretamente os custos operacionais do
processo e exigindo escolhas tecnoldgicas estratégicas para melhorar a eficiéncia global. Além
disso, estimativas do consumo de energia para a producdo de ozonio variam numa faixa de
aproximadamente 0,4 a 1,0 kWh por kg de Os produzido, podendo alcangar 6—15 kWh por kg

de Os dependendo do método de alimentag@o (ar ou oxigénio) e do design da planta, o que torna
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o custo energético um aspecto crucial a ser avaliado em aplicacdes de larga escala
(SHEKARIAN et al., 2024; LIU et al,. 2024; CONCAWE, 2025).

Pesquisas internacionais também indicam que, quando integrada a sistemas de reuso de
agua industrial, a ozonizagdo apresenta custos operacionais relativamente baixos por metro
cubico tratado e pode oferecer retorno do investimento em poucos anos, especialmente em
regides onde os custos de captagdo, tratamento e descarte de agua sdo elevados (MONTERO-
GUADARRAMA et al., 2025). Em estacdes de tratamento de esgoto urbano, sua aplicacao ja
mostrou diminuir a produgdo de lodo, reduzindo custos de operacao e manutencao, resultado
que pode ser extrapolado para o setor minerario, onde o manejo de lodos metalicos ¢ um dos
principais custos do tratamento (CRUTCHIK et al., 2022).

Além dos custos diretos, deve-se considerar o impacto econdmico associado ao risco
ambiental. Processos mais eficientes na remo¢ao de metais reduzem a probabilidade de
autuagdes, multas e passivos ambientais futuros, o que pode representar vantagem competitiva
significativa em um setor fortemente regulado como o da mineragdo (BADAKHSHAN et al.,
2023).

Entretanto, a analise comparativa evidencia limitagdes importantes. Grande parte dos
estudos econdmicos disponiveis concentra-se em efluentes urbanos ou industriais genéricos,
havendo escassez de avaliagdes especificas para efluentes minerarios ricos em metais pesados
e com elevada variabilidade de vazdo e composi¢ao (JALILI et al., 2022; MONTERO-
GUADARRAMA et al., 2025). Além disso, muitos trabalhos nao consideram integralmente
variaveis criticas no contexto da minera¢ao, como o elevado consumo energético em operagoes
de grande escala, os custos de implantacao de sistemas de geracao de 0zdnio, a necessidade de
infraestrutura robusta para tratamento continuo, o manejo de lodo com potencial passivo
ambiental e as exigéncias regulatdrias especificas do setor.

Diante desse cenario, avaliagdes econdmicas mais robustas devem incorporar analises
detalhadas de custo-beneficio, incluindo investimento inicial (CAPEX), custos operacionais
(OPEX), consumo energético, redu¢do no uso de insumos quimicos, economia com manejo de
lodo, potencial de reuso da &gua tratada e mitigacdo de riscos ambientais. Além disso,
recomenda-se a realizacdo de analises de sensibilidade que considerem variagdes no preco da
energia elétrica, na concentracdo de metais, na vazdo do efluente e nas exigéncias legais,
permitindo estimar o impacto dessas varidveis sobre o tempo de retorno do investimento
(payback) e sobre a competitividade da ozonizagdo em relacdo as técnicas convencionais.
(ATAKHANOVA, 2023; MONTERO-GUADARRAMA et al., 2025). A auséncia de estudos

consolidados com dados de escala industrial dificulta a comparacao direta entre ozonizagdo e
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precipitagdo quimica tradicional em termos de custo por metro ctbico tratado especificamente
para manganés. Essa lacuna limita a tomada de decisdo baseada em evidéncias economicas
robustas.

Assim, embora a literatura aponte ganhos operacionais ¢ redugdo de custos indiretos
associados a menor geracao de lodo e a redugao no consumo de reagentes, ainda sao necessarios
estudos aplicados ao contexto especifico da mineragdo, com foco na remog¢ao de manganés e
na analise integrada de desempenho técnico e viabilidade econdmica. A combinacdo entre
eficiéncia oxidativa e competitividade financeira serd determinante para consolidar a
ozonizagdo como alternativa tecnoldgica sustentavel frente aos métodos convencionais de

tratamento.

4 ESTUDO DE CASO

Com o proposito de analisar tecnologias avancadas aplicadas ao tratamento de efluentes
industriais, com énfase na utilizagdo de Processos Oxidativos Avangados (POAs) para a
remog¢ao de contaminantes metalicos, foi desenvolvido um estudo de caso fundamentado no
artigo cientifico “Pilot study of advanced ozone oxidation treatment of mine wastewater

for manganese degradation”, de Hao et al. (2025).

4.1 Metodologia de Analise do Estudo de Caso

O presente estudo de caso foi desenvolvido por meio de analise técnico-critica
documental, fundamentada em dados experimentais reportados por Hao et al. (2025),
referentes a aplicagdo de ozonizagdo em escala piloto no tratamento de efluente de mineragao
de cobre na mina de Yinshan (China).

A abordagem adotada neste trabalho buscou ir além da simples descri¢ao dos resultados
apresentados no estudo original, incorporando uma andlise técnica dos dados reportados por
Hao et al. (2025). Inicialmente, foram extraidos os principais dados quantitativos do processo,
como concentragdes iniciais e finais de manganés, tempo de contato e dosagem de ozénio. A
partir dessas informacdes, foram realizados célculos complementares de desempenho,
incluindo a estimativa da eficiéncia de remog¢ao do manganés.

Ademais, foi conduzida uma avaliacdo critica da viabilidade técnico-operacional da
ozonizagdo, considerando aspectos como consumo energético, necessidade de controle
operacional e potencial de aplicagdo em sistemas de tratamento em escala ampliada. Por fim,

os resultados foram comparados com dados reportados na literatura sobre processos oxidativos
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aplicados a efluentes minerarios, permitindo discutir o potencial da tecnologia no contexto do
tratamento de efluentes industriais.

Para a avaliagdo do desempenho do processo, foram considerados critérios relacionados
a eficiéncia técnica e a viabilidade operacional da tecnologia. Inicialmente, analisou-se a
eficiéncia de remogdo de manganés, observando-se a reducao da concentrago inicial do metal
até valores compativeis com os limites de descarte. Também foi avaliado o consumo especifico
de oxidante, relacionado a quantidade de 0zonio necessaria para promover a oxidacdo do Mn?".
Outro aspecto considerado foi a demanda energética associada ao processo, especialmente
devido ao consumo de energia elétrica necessario para a geragao de ozonio.

Além disso, discutiu-se o potencial de escalabilidade industrial, analisando se as
condigdes operacionais observadas em escala piloto poderiam ser aplicadas em sistemas de
tratamento em maior escala. Por fim, foi considerada a conformidade com os limites ambientais,
verificando se as concentracdes finais de manganés atendem aos padrdes regulatorios aplicaveis

ao descarte de efluentes.

4.2 Contextualizacao Técnica do Problema

O estudo de caso da mina de cobre de Yinshan, na provincia de Jiangxi, China, refere-
se ao tratamento de efluente oriundo de drenagem acida associada a oxidagado de sulfetos, como
pirita (FeS:), caracterizado por pH fortemente acido, elevada DQO e concentragdes
significativas de metais dissolvidos, especialmente manganés. Em meio adcido, o Mn permanece
como Mn?*', espécie altamente soltivel e de dificil remogdo por precipitagdo convencional.
Embora o sistema de Lodo de Alta Densidade (HDS) seja eficiente para Cu e Zn, apresenta
limitacdes para o manganés, cuja precipitacdo requer pH >9-10, elevando o consumo de cal e
a geracao de lodo, mantendo concentracdes residuais entre 20 e 100 mg/L, superiores ao limite
regulatorio (<2 mg/L). Diante dessa limitacdo, avaliou-se a integracdo da ozonizacdo como
etapa complementar, visando a oxidagdo de Mn?" a MnOx(s) insoluvel, sob diferentes condi¢des
operacionais em substituicdo a tecnologia tradicional de oxidagdo com ferrato de potassio,
frequentemente prejudicados pelos altos custos operacionais na tentativa de tornar a presente
proposta (HDS + ozoniza¢do) como uma alternativa tecnoldgica mais sustentavel.

Vale salientar, que o estudo apresentado pelos autores ndo se limita a ensaios de
bancada — eles avaliam a proposta de uma unidade piloto instalada em série apds o sistema

HDS (High Density Sludge — Lodo de Alta Densidade), devido a complexidade da matriz do
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efluente em questdo, o que agregou em termos de informagdes referentes: a dados operacionais
reais; mostraram a influéncia da matriz complexa do efluente; apresentando parametros de
escala intermedidria e indicativos de viabilidade para ampliacdo industrial. Esse tipo de
abordagem ¢ extremamente relevante para um estudo de caso, pois envolve aplicabilidade
pratica.

Para aprofundar a discussao técnica, foram incorporadas contribui¢des de estudos que
investigaram a aplicagdo da ozoniza¢do na remog¢do de metais dissolvidos em efluentes de
mineracao. Nesse contexto, Barolli et al. (2016) avaliaram a utilizagdo do 0zénio para remogao
de manganés em aguas de drenagem acida de mina, demonstrando que o processo promove a
oxidacdo do manganés dissolvido (Mn?*") para dioxido de manganés insolivel (MnO2),
possibilitando sua posterior remog¢do por precipitagdo. Os autores observaram que
concentracdes iniciais de manganés entre 20 e 89 mg/L puderam ser reduzidas para valores
inferiores a 1 mg/L ap6s a 0zonizagdo, atendendo aos limites ambientais de descarte. Montero-
Guadarrama et al. (2025) investigaram a eficiéncia de processos oxidativos na remog¢do de
contaminantes presentes em efluentes industriais, analisando varidveis operacionais € o
potencial dessas tecnologias para aprimorar o desempenho do tratamento e reduzir a carga de
poluentes.

Antes da andlise comparativa dos resultados, ¢ importante contextualizar os parametros
investigados nos estudos utilizados como referéncia. De modo geral, essas pesquisas avaliaram
variaveis operacionais relevantes para processos de oxidag¢ao avancada aplicados ao tratamento
de efluentes industriais, como pH do meio reacional, dosagem de oxidante, tempo de contato e
caracteristicas da matriz do efluente.

Somado a isso, foram analisadas condigdes experimentais relacionadas ao desempenho
do processo, incluindo eficiéncia de remocdo de contaminantes, consumo de reagentes ou
energia e formacao de subprodutos. Essas métricas permitiram avaliar tanto a eficiéncia técnica
do tratamento quanto sua viabilidade operacional e econdmica, fornecendo base para a
comparacao dos resultados obtidos no estudo de Hao et al. (2025) com outros trabalhos da
literatura sobre aplicag¢do de processos oxidativos avancados em efluentes industriais.

Adicionalmente ao aprofundamento das discussdes, foi considerado o estudo
desenvolvido por Jalili et al. (2022), que investigou a viabilidade técnico-econdmica da
aplicagdo da ozonizacdo no tratamento de efluentes industriais complexos. Os resultados
demonstraram que o processo de ozonizacdo apresenta elevada capacidade de oxidagdo de
compostos organicos persistentes, promovendo a degradacdo de poluentes e contribuindo para

a redugdo da carga organica e da toxicidade dos efluentes industriais. O estudo também
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evidenciou que a aplicagdo da ozonizagdo pode aumentar a biodegradabilidade do efluente,
favorecendo a integracio com etapas subsequentes de tratamento biologico e,
consequentemente, melhorando a eficiéncia global do sistema de tratamento.

Do ponto de vista econdmico, os autores destacam que, apesar dos custos associados a
geracdo de ozonio, a tecnologia pode apresentar viabilidade técnica e financeira quando
aplicada como processo complementar em sistemas de tratamento avancado, especialmente em
contextos que exigem maior eficiéncia na remocao de contaminantes complexos. Dessa forma,
as contribui¢des de Jalili et al. (2022) refor¢am o potencial da ozonizagdo como tecnologia
promissora para o tratamento de efluentes industriais, tanto sob a perspectiva ambiental quanto
operacional.

A integracao do estudo de Hao et al. (2025) com as demais referéncias selecionadas foi
conduzida de forma estruturada e comparativa, ndo se configurando como uma revisao narrativa
descritiva. As contribui¢des da literatura complementar foram sistematicamente incorporadas
ao estudo de caso com o objetivo de sustentar, contrastar e aprofundar a interpretacao dos
resultados obtidos.

Nesse sentido, os dados reportados por Hao et al. (2025) constituem o eixo central da
analise, enquanto as demais referéncias sdo mobilizadas como suporte critico para discutir
variaveis operacionais, mecanismos reacionais, consumo energético, formagao de subprodutos,
limitagdes técnicas e implicagdes econdmicas.

Essa articulagdo metodologica amplia a analise para além da eficiéncia de remocao de
manganés, permitindo avaliar a robustez do processo sob diferentes condi¢des experimentais €
contextos de aplicagdo. Assim, a discussao passa a apresentar carater comparativo, mecanistico
e avaliativo, fortalecendo a consisténcia cientifica do estudo de caso e evidenciando tanto o
potencial tecnologico da ozonizagdo quanto os desafios associados a sua implementagdo em

escala industrial.

4.3 Analises dos Resultados

4.3.1 Analise da Aplicacdo da Ozonizacio em Efluente de Mineracao de Cobre

O estudo de caso selecionado aborda a problemética vivenciada na mina de cobre de
Yinshan, localizada na provincia de Jiangxi, China. Esta unidade mineradora enfrenta desafios
significativos relacionados a gestdo de seus recursos hidricos, especificamente no que tange a

elevada carga de poluentes gerada durante as etapas de extra¢do e beneficiamento do minério.
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O efluente bruto caracterizou-se por apresentar pH fortemente acido (3,71 + 0,5), elevada
Demanda Quimica de Oxigénio — DQO (150 += 10 mg/L) e altas concentragdes de metais
dissolvidos, incluindo cobre (5,10 £ 0,3 mg/L), zinco (40,5 + 2,8 mg/L), cadmio (9,66 + 0,5
mg/L) e, principalmente, manganés (1100 + 300 mg/L). Esses valores evidenciam a
complexidade tipica de efluentes associados a drenagem acida de mina, nos quais a oxidagao
de sulfetos metalicos favorece a formagao de meio altamente acido e promove a solubiliza¢ao
de diversos metais.

A elevada concentragdo inicial de manganés constitui um dos principais desafios para o
tratamento desse tipo de efluente. Em condi¢cdes de pH 4cido, o manganés permanece
predominantemente na forma Mn?**, espécie altamente solivel e termodinamicamente estavel
em solucdo aquosa, o que dificulta sua remogao por processos convencionais de precipitagcdo
quimica. Esse comportamento explica por que, mesmo ap0s etapas tradicionais de tratamento,
como o sistema de Lodo de Alta Densidade (HDS), ainda podem ser observadas concentragdes
residuais relativamente elevadas desse metal no efluente tratado.

Resultados semelhantes sdo reportados na literatura. Fu e Wang (2011) observaram que
0 manganés apresenta maior persisténcia em efluentes minerarios quando comparado a metais
como cobre e zinco, uma vez que o ion Mn?" permanece estavel em solugdo aquosa em
condi¢des de pH acido a neutro, exigindo valores de pH mais elevados para que ocorra sua
precipitacdo eficiente. De modo semelhante, Aziz e Mustafa (2024) destacam que a elevada
estabilidade quimica do manganés dissolvido dificulta sua remogdo por processos
convencionais de tratamento, sendo frequentemente necessaria a aplicacao de etapas adicionais
de oxidagdo ou ajuste de pH para promover sua conversdo em formas insoliveis. Nesse
contexto, a ado¢do de tecnologias complementares de oxidagdo, como a ozonizagao, torna-se
uma estratégia relevante para favorecer a conversao do manganés dissolvido em espécies
insoluveis, facilitando sua posterior remogao por processos fisicos de separacao.

Em sistemas de drenagem 4cida associados a mineracao de sulfetos de cobre, a oxidagdo
de minerais como pirita (FeS,) e outros sulfetos metalicos favorece a geragdo de acido sulfurico,
reduzindo o pH e aumentando a solubilizagdo de metais. Nessas condi¢des, o manganés
permanece predominantemente na forma Mn?*, altamente solivel e termodinamicamente
estavel em meio acido. A presenca do manganés ¢ particularmente problematica, pois as
tecnologias convencionais de precipitagdo quimica muitas vezes falham em reduzir sua
concentragdo aos niveis exigidos pelas normas ambientais rigorosas, que estipulam um limite
de lancamento inferior a 2 mg/L para este elemento, considerando a GB8978—-1996 norma

técnica da China e 1 mg/L pela resolugdo CONAMA 430/2011 no Brasil.
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A exigéncia de concentragdes residuais inferiores a 2 mg/L representa um desafio
técnico significativo para o tratamento de efluentes minerarios, uma vez que a remogao de
manganés em meio aquoso apresenta limitacdes associadas a sua elevada solubilidade e a
necessidade de condi¢des mais alcalinas para que ocorra sua precipitagdo eficiente. Esse limite
encontra respaldo na Resolugdo CONAMA n° 430/2011, que estabelece condigdes e padrdes
para o langamento de efluentes em corpos hidricos no Brasil. Apds o tratamento convencional
por processos de neutralizagdo e precipitacdo, como o sistema de Lodo de Alta Densidade
(HDS), as concentragdes residuais de manganés podem permanecer significativamente acima
desse valor, evidenciando a necessidade da aplicacdo de tecnologias complementares de
tratamento para alcangar os padrdes ambientais exigidos (FU; WANG, 2011; HAO etal., 2025).

No cenario avaliado, o efluente passou primeiramente por um sistema de Lodo de Alta
Densidade (HDS - High Density Sludge), uma tecnologia consolidada na mineragao que utiliza
neutralizacdo com cal e recirculacao de lodo para promover a precipitacdo da maior parte dos
metais pesados. No entanto, embora o sistema HDS seja eficiente para a remogdo de cobre
(=98,3%) e zinco (=99,8%), ele apresenta limitagcdes termodindmicas e cinéticas para a remogao
completa do manganés, que frequentemente permanece no efluente tratado em concentragdes
que variam entre 20 e 100 mg/L.

A eficiéncia da precipitagdo quimica de metais por adicdo de cal estd diretamente
relacionada as suas constantes de solubilidade (Kps) e ao pH do meio. Desse modo, a diferenca
de comportamento observada pode ser explicada pelas constantes de solubilidade dos
hidroxidos metalicos. Hidroxidos de cobre e zinco apresentam valores de Kps
significativamente mais baixos, como Cu(OH): (= 2,2 x 107!%) e Zn(OH)2 (= 3,0 x 107"7), o que
favorece sua precipitagdo em faixas de pH moderadamente alcalinas (8—10), tipicas do processo
com cal. Em contrapartida, o Mn(OH): possui constante de solubilidade mais elevada (= 1,9 x
107'%), indicando maior solubilidade e, consequentemente, menor tendéncia a precipitacao nas
mesmas condi¢des operacionais, exigindo valores de pH mais elevados (geralmente acima de
10,5-11), tornando o processo menos eficiente e operacionalmente mais limitado quando se
utiliza apenas a alcalinizagao.

A presenca continua de manganés solivel (Mn?**) em efluentes representa um risco
ambiental significativo, podendo ocasionar descoloragdo de corpos d’agua receptores,
toxicidade cronica a biota aquética e problemas operacionais, como a incrustagao de tubulagoes,
decorrente de sua oxidacdo lenta e natural a jusante do ponto de descarte. Esse comportamento

estd relacionado a elevada solubilidade do Mn(OH): e a cinética lenta de oxidacdo do Mn?** pelo
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oxigénio dissolvido, especialmente em condi¢des de pH moderado e baixa disponibilidade de
agentes oxidantes.

O principio do HDS baseia-se na formacao de hidroxidos metalicos por ajuste alcalino
do pH, com posterior adensamento do lodo e reaproveitamento parcial como semente de
nucleagdo. Contudo, a precipitagcdo do manganés requer pH elevado (frequentemente acima de
10), o que aumenta o consumo de cal e a produ¢ao de residuos sélidos.

A escolha pelo 0zonio apos a etapa HDS justifica-se pelo seu elevado potencial de
oxidagdo (2.07 V), capaz de atuar tanto molecularmente quanto através da formagao de radicais
hidroxila (*OH), espécies altamente reativas (2.80 V) que aceleram a degradacao de poluentes
recalcitrantes e a oxidagdo de metais em estados de valéncia reduzida. A elevada constante
cinética da reacdo com o0zdnio permite reduzir significativamente o tempo de residéncia
necessario para atingir concentracoes residuais compativeis com os padroes regulatorios.

A estratégia do estudo baseou-se na premissa de que a ozonizagao poderia converter o
manganés dissolvido (Mn?*) em formas insoluveis (como o didoxido de manganés, MnO),
permitindo sua subsequente remocdo fisica e garantindo o enquadramento do efluente nos
padrdes de descarte. Dessa forma, a integracdo da ozonizagdo ao sistema HDS foi avaliada
como estratégia complementar, buscando verificar a eficiéncia de remog¢ao de manganés sob
diferentes condi¢des operacionais de pH, dosagem de 0zbénio e tempo de contato.

A andlise dos resultados indica que a eficiéncia da ozonizagdao foi fortemente
influenciada pelas condigdes operacionais do processo, especialmente pH, dosagem de ozonio
e tempo de contato. As melhores condi¢des observadas ocorreram em pH proximo da
neutralidade (=7), com dosagem elevada de ozénio (aproximadamente 55—-60 g/Nm?) e tempo
de contato em torno de 60 minutos, condi¢cdes nas quais a concentracdo de manganés foi
reduzida de aproximadamente 108 mg/L para valores inferiores a 2 mg/L, atendendo aos
padrdes ambientais de descarte. Nessas condicdes, observou-se a formacao significativa de
precipitados de MnO-, indicando a conversdo do manganés dissolvido (Mn?*") em formas
insoluveis passiveis de remogao por processos fisicos subsequentes.

Do ponto de vista quimico, esse desempenho pode ser explicado pela elevada
capacidade oxidante do 0zdnio e pela formacdo de espécies reativas, como radicais hidroxila
(*OH), que aceleram a oxidacdo do manganés dissolvido. Em pH proximo a neutralidade, a
decomposicdo do ozdnio favorece a geragdo desses radicais, aumentando a velocidade de
oxidacdo e a formagdo de MnO: sélido. Estudos sobre ozonizagdo aplicados ao tratamento de
agua indicam que o pH exerce papel determinante na eficiéncia da oxidagdo do manganés

dissolvido. Em investiga¢des experimentais sobre a remog¢ao de Mn?* por processos oxidativos,
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observou-se que condi¢des proximas da neutralidade ou levemente alcalinas favorecem a
oxida¢do do Mn*" e a formagdo de dioxido de manganés insoluvel (MnQ.), facilitando sua
posterior remogao por processos fisicos de separacdo. Em estudo experimental sobre a remogao
de manganés por ozonizagao, verificou-se que a eficiéncia do processo depende fortemente da
combinagdo entre pH, concentragdo de ozonio e tempo de contato, sendo esses fatores
determinantes para a taxa de remo¢do do metal dissolvido. Os resultados indicaram que o
aumento da concentracao de 0zonio e a manutencao de condi¢des adequadas de pH contribuem
significativamente para a melhoria da eficiéncia de remog¢do do manganés.

Nesse sentido, os resultados observados no presente estudo mostram-se consistentes
com a literatura, que demonstra que a oxidacao do manganés em solugdo aquosa ¢ favorecida
em faixas de pH proximas da neutralidade, enquanto valores muito baixos de pH reduzem a
eficiéncia da reacao e condi¢des operacionais inadequadas podem levar a formagao de espécies
soluveis indesejadas. Dessa forma, a ozonizagdo apresenta potencial relevante como etapa de
polimento em sistemas de tratamento de efluentes minerarios, especialmente quando integrada
a processos convencionais, como o sistema de Lodo de Alta Densidade (HDS).

A unidade de ozonizagdo piloto acoplada ao sistema HDS (encontra-se em detalhe
esquematico) no Artigo fonte, consistiu em um gerador de ozdnio (capacidade de produgao
ajustavel) e uma torre de oxidagdo com volume tutil de 80 litros. A configuragdo vertical
favoreceu o regime de escoamento ascendente do gés, promovendo maior area interfacial e
aumento da eficiéncia de transferéncia de massa. A introdu¢ao do ozonio na base do reator
permitiu maximizar o tempo de residéncia do gas na fase liquida, reduzindo perdas por
volatilizagdo e aumentando a taxa de dissolugdo do oxidante. O sistema permitiu o ajuste
dinamico de variaveis operacionais fundamentais, como a concentracao de entrada de 0zdnio
(20-60 mg/L), o fluxo de gas e o tempo de retencdao hidraulica. Pontos de amostragem foram
posicionados em diferentes alturas da torre (torneiras de amostragem 1, 2 e 3) para permitir o
monitoramento cinético da reacdo ao longo do perfil do reator, possibilitando uma compreensao
detalhada da velocidade de oxidagao e da eficiéncia de remogao em fungao do tempo ¢ da altura
da coluna de liquido.

O pH do efluente foi monitorado continuamente, uma vez que exerce influéncia direta
na cinética de oxidacdo do manganés e na estabilidade das espécies reativas de oxigénio.
Ajustes foram realizados quando necessario para manter condi¢des favoraveis a conversao de

Mn?* em MnO,.
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As concentragdes de metais dissolvidos foram determinadas por espectrometria de
absorcao atomica (AAS) ou técnica equivalente validada, apds digestdo acida das amostras,

seguindo métodos padronizados para analise de aguas residuais.

4.3.2 Analise do Sistema Experimental e Metodologia Analitica dos Resultados

A partir da andlise da metodologia empregada no estudo, observa-se que a
confiabilidade dos resultados est4 associada a combinagao entre o monitoramento continuo dos
parametros operacionais e a utilizacdo de métodos analiticos padronizados para a determinagao
das concentragdes de metais no efluente. Além disso, o emprego de técnicas avangadas de
caracterizacdo permitiu identificar os produtos formados durante o processo de oxidagao,
contribuindo para a compreensdo dos mecanismos quimicos envolvidos na remogao do
manganés. Dessa forma, a integracdo entre monitoramento operacional e caracterizagdo
quimica fornece base consistente para interpretar o desempenho da ozonizagdo como etapa
complementar ao sistema HDS. A concentra¢do de ozonio foi monitorada continuamente para
assegurar a estabilidade da dosagem. As concentracdes de metais foram determinadas apos
digestao acida, utilizando espectrofotometria e métodos padrao de analise de dgua. Além disso,
técnicas avangadas de caracterizagdo de materiais, como a Espectroscopia de Fotoelétrons de
Raios-X (XPS), foram empregadas para analisar os precipitados formados, confirmando a
natureza quimica dos subprodutos da oxidag¢do. A deteccdo de radicais livres, fundamentais
para o mecanismo de POA, foi realizada via Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR),
comprovando a geragao de radicais hidroxila durante o processo.

A andlise por XPS permitiu identificar os estados de oxida¢ao do manganés presentes
no precipitado, diferenciando Mn?* residual de Mn** e Mn**, confirmando a formacio
predominante de MnO, como produto da reacdo oxidativa.

A deteccdo dos sinais caracteristicos de radicais hidroxila confirmou a ocorréncia de
mecanismos tipicos de Processos Oxidativos Avangados, evidenciando que a oxidagdo do
mangangés nao ocorreu exclusivamente por ataque direto do 0zonio molecular, mas também por
via radicalar.

A combinacdo entre monitoramento operacional, andlise quimica quantitativa e técnicas
avancadas de caracterizagdo estrutural permitiu avaliar de forma integrada o desempenho da
ozonizagdo como etapa complementar ao HDS, fornecendo base técnica para andlise de

eficiéncia, mecanismos de reacdo e potencial de aplicacdo em escala industrial.
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As caracteristicas do efluente analisado evidenciaram a complexidade tipica de
efluentes minerarios, justificando a necessidade de tecnologias complementares aos

tratamentos convencionais.

4.3.3 Analise dos Mecanismos de Reaciao e Fundamentacio Quimica

Os resultados obtidos indicam que a elevada eficiéncia da ozonizagdo na remocao de
manganés esta associada a oxidacao do manganés dissolvido (Mn?*) presente no efluente pos-
HDS. Durante o processo, 0 0zonio atua como forte agente oxidante, promovendo a conversao
do Mn** em espécies de maior valéncia, principalmente didxido de manganés (MnO2), que
apresenta baixa solubilidade em meio aquoso. Essa transformagdo ¢ fundamental do ponto de
vista do tratamento de efluentes, pois permite converter o manganés inicialmente dissolvido, de
dificil remog¢ao por processos convencionais, em particulas solidas passiveis de separagao por
sedimentac¢ao ou filtragao.

Esse comportamento esta de acordo com o que € reportado na literatura sobre processos
de ozonizagdo aplicados ao tratamento de agua e efluentes, nos quais o 0zOnio promove a
oxidacdo do Mn?** para MnO: insoluvel, facilitando sua separacdo da fase liquida e contribuindo
para a reducao da concentracdo de manganés no efluente tratado.

O fluxograma apresentado a seguir (Figura 6) sintetiza esse mecanismo de conversao,
evidenciando a transformagdo do manganés da fase dissolvida para a forma particulada e sua
posterior remog¢ao no sistema de tratamento. Dessa forma, os resultados observados no estudo
de caso corroboram a aplica¢ao da ozonizacdo como etapa complementar ao sistema HDS,
especialmente para a remo¢ao de manganés residual que permanece apOs 0S Processos

convencionais de precipitagao quimica.
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Figura 6 - Fluxograma do processo de oxidacio e remocio de manganés por ozonizacio.

Efluente p6s-HDS contendo Mn?** (sollivel em agua)

!

Contato com O, (0z6nio) —> Reacio de oxidacio
direta
Mn?* = Mn*

!

Formacao de MnQ, (solido insolavel, marrom-escuro)
Precipitacao do MnO,

l

Remocio do MnQO,
Sedimentacao ou filtracao

Fonte: Elaboragdo propria, com base em Hao et al. (2025).

A reagdo principal que governa esse processo pode ser descrita pela Equacdo 4,
conforme detalhado por Hao et al. (2025). Esta reagao demonstra a estequiometria basica onde
uma molécula de ozonio e agua participam na oxidagdo do ion metélico, liberando oxigénio
molecular e protons, o que teoricamente poderia reduzir levemente o pH do meio se nao

houvesse capacidade tampao.

Mn?* + 05 + H,0 > Mn0,(s) + 2H* + 0, (Eq. 4)

A formacdo de MnOx(s) reduz drasticamente a solubilidade do metal, permitindo sua
remocao por processos fisicos subsequentes. A geragdo de H* durante a reagcdo pode promover
leve acidificagdo do meio, exigindo controle operacional do pH para manter condigdes
favoraveis a precipitacao.

Do ponto de vista cinético, a oxidagdo do Mn?" pelo 0z6nio ocorre em escala de minutos,
sendo significativamente mais rapida do que a oxidacao pelo oxigénio atmosférico, cuja taxa ¢
limitada pela baixa constante de reagdo e dependéncia de pH elevado. Essa diferenca cinética
constitui um dos principais diferenciais da ozonizagdo em relacdo aos processos naturais de

autodepuragao.
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No entanto, o estudo destaca um aspecto critico do controle operacional: o excesso de
ozonio. Caso a dosagem do oxidante seja excessivamente alta em relacdo a carga de manganés,
o MnO: formado pode ser superoxidado a permanganato (MnO4"), conforme a Equacdo 5. O
ion permanganato ¢ soluvel e apresenta uma coloracdo purpura caracteristica (violeta). A
formag¢do de permanganato ¢ indesejavel, pois redissolve o manganés no efluente tratado,
aumentando novamente sua concentracao final e violando os pardmetros de descarga, além de
conferir cor a agua.

A superoxidacdo do MnO: a permanganato (MnQO4") representa um risco operacional
associado ao excesso de ozonio. O permanganato ¢ termodinamicamente estavel em meio

oxidante e permanece solivel, comprometendo a eficiéncia global do tratamento.

2Mn0, + 305 + H,0 - 2MnO; + 2H* + 30, (Eq. 5)

Esse fendmeno evidencia a importancia do controle estequiométrico da dosagem de
0z6nio, de modo a evitar superoxidacao e reintrodu¢do do manganés na fase dissolvida.

Além da oxidagdo direta pelo 0zonio molecular, o estudo confirmou a ocorréncia de
mecanismos de oxidacdo indireta via radicais hidroxila (*OH). A decomposi¢do do 0zonio em
agua, catalisada por ions hidroxila (em pH mais elevado) ou pela propria presenca de metais de
transi¢do, gera esses radicais, que possuem um potencial de oxidag¢do superior ao do proprio
ozodnio. Isso indica que efluentes contendo ferro ou outros metais podem apresentar sinergia
natural com a ozonizacao, aumentando a eficiéncia do processo sem necessidade de adi¢ao de
catalisadores externos. A Equacao 6 ilustra a via de decomposi¢ao que leva a formagao dessas
espécies reativas. A presenca confirmada de radicais *OH pelo teste de EPR no estudo de caso
sugere que a degradacdo de matéria organica residual (DQO) ocorre simultaneamente a
precipitagcdo dos metais, caracterizando o processo como um verdadeiro Tratamento Oxidativo

Avancado.

03 + H20 d H202 + 02 - OH + 02 + H20 (Eq. 6)

Em pH mais elevado, o 0zonio sofre decomposi¢do radicalar, formando espécies como
radical hidroxila (¢*OH), cujo potencial de oxidacdo (E° = 2,80 V) supera o do proprio ozonio
molecular. Esses radicais promovem oxidagdo ndo seletiva, contribuindo tanto para a

degradagdo da matéria organica residual quanto para a oxidagao de metais.



69

A deteccdo experimental dos radicais *OH por Ressonancia Paramagnética Eletronica
(EPR) confirma que o sistema operou sob regime tipico de Processo Oxidativo Avangado,
combinando mecanismos diretos e indiretos de oxidagao.

A analise via XPS do precipitado gerado confirmou que o produto final ¢
majoritariamente composto por manganés na valéncia +4 (Mn*"), corroborando a
predominancia da reagdo descrita na Equacdo 1. Isso valida a hipdtese de que, sob condi¢des
controladas, o 0zdnio atua eficientemente como agente precipitante oxidativo, transformando
poluentes dissolvidos em solidos suspensos removiveis, sem a necessidade de adi¢do de
reagentes quimicos solidos que aumentariam o volume de lodo, como ocorre no uso de ferrato
de potassio.

Além da oxidagdo direta promovida pelo 0zénio molecular, o processo pode envolver
rotas reacionais complementares que contribuem para o aumento da eficiéncia do sistema. Em
determinadas condi¢des operacionais, especialmente em pH préoximo a neutralidade, ocorre a
formacdo de espécies reativas intermediarias que favorecem a conversao do manganés
dissolvido em fases solidas estaveis. A geragdo e o crescimento dessas particulas solidas estdo
associados a fendmenos de nucleagao e agregacao, que podem ser intensificados pela presenca
de outros ions metalicos no efluente, promovendo mecanismos de coprecipitacdo. Esse
comportamento ¢ particularmente relevante em concentragdes residuais de manganés, nas quais
a simples oxidacao quimica pode ndo ser suficiente para garantir remog¢ao completa apenas por
conversdo estequiométrica. Estudos aplicados ao tratamento de efluentes minerarios indicam
que a combinacgao entre alteragdo da especiacdo quimica e formagao de fases solidas insoluveis
¢ determinante para o desempenho global da ozonizagao, sobretudo quando integrada a sistemas
fisico-quimicos convencionais (JALILI et al., 2022; STASZAK; WIESZCZYCKA, 2023).

Assim, a compreensdo detalhada desses mecanismos permite interpretar os resultados do
estudo de caso de forma mais consistente do ponto de vista quimico e operacional, uma vez que
explica a relacdo entre a oxidagdo do manganés dissolvido (Mn?*), a formacdo de didxido de
mangangs insoliivel (MnO:) e a influéncia de varidveis como pH, dosagem de 0zdnio e tempo
de contato no desempenho do processo. Essa interpretagao, associada aos dados experimentais
apresentados anteriormente, refor¢a a viabilidade da ozonizagdo como etapa complementar ao
sistema HDS, especialmente para a remo¢do de manganés residual que ndo ¢ completamente

eliminado pelos processos convencionais de precipitacdo quimica.
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4.3.4 Analise da Influéncia dos Parametros Operacionais na Eficiéncia da Remocgao

A eficiéncia da remocdo de manganés por ozonizagdo mostrou-se fortemente
dependente das condigdes operacionais do processo, especialmente pH do meio reacional,
concentragao de ozonio aplicada e tempo de contato. Esses parametros influenciam diretamente
a cinética de oxidacdo do manganés dissolvido (Mn?**) e a formagdo de espécies insoluveis
passiveis de remocao por separagdo fisico-quimica.

Entre as condi¢des avaliadas, observou-se que pH proximo da neutralidade (=7)
proporcionou os melhores resultados de remogao. Nessa faixa de pH ocorre maior equilibrio
entre a estabilidade do ozonio molecular e a formagao de radicais hidroxila (*OH), espécies
altamente reativas que intensificam o processo oxidativo. Como consequéncia, 0 manganés
dissolvido ¢ convertido mais rapidamente em dioxido de manganés (MnO-), favorecendo sua
posterior remocao por sedimentacgao ou filtracao.

A dosagem de ozonio também demonstrou influéncia significativa no desempenho do
processo. Concentragcdes mais elevadas do oxidante aumentam a disponibilidade de espécies
reativas no meio, acelerando a oxidagcao do Mn?** e reduzindo o tempo necessario para atingir
concentracdes compativeis com os padrdoes ambientais de descarte. Entretanto, a literatura
indica que a aplicagdo excessiva de 0zonio pode resultar em maior consumo energético sem
ganhos proporcionais de eficiéncia, tornando necessario o equilibrio entre eficiéncia de
remogao e viabilidade operacional.

Outro parametro relevante foi o tempo de contato, que apresentou relagao direta com a
eficiéncia de remog¢ao do manganés. Nos primeiros minutos de reagdo observou-se reducgao
mais acentuada da concentracao do metal, indicando elevada taxa de oxidag¢ao inicial. Com o
avango do processo, a velocidade de remogdo tende a diminuir, comportamento tipico de
sistemas oxidativos em que a concentragdo do reagente e do contaminante decresce
progressivamente.

Esse comportamento ¢ consistente com o que tem sido reportado na literatura sobre
ozonizagdo aplicada ao tratamento de dguas e efluentes contendo manganés, nos quais a
combinagdo entre pH proximo a neutralidade, adequada dosagem de 0zdnio e tempo de contato
suficiente favorece a conversdo do Mn** em MnO: insoliivel, aumentando a eficiéncia global
do tratamento. Dessa forma, os resultados observados reforcam o potencial da ozonizagdo como
etapa complementar ao sistema HDS para a remocdo de manganés residual em efluentes

minerarios.
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A partir das condi¢des operacionais discutidas, ¢ possivel estimar quantitativamente a
eficiéncia global do sistema combinado HDS + ozonizagdo. Considerando a melhor condig¢ao
operacional avaliada no estudo, na qual a concentragdo inicial de manganés foi de
aproximadamente 108,4 mg/L e a concentracdo final apds a ozonizagdo foi reduzida para
valores inferiores a 2 mg/L, a eficiéncia global de remog¢do do sistema combinado HDS +

ozonizagao pode ser estimada aplicando-se a Equagdo 7 de eficiéncia de remogao:

Co—C
Mgiobar = =X 100 (eq.7)

Substituindo os valores observados no estudo:

108.4 -2
n = ———x 100
global 108,4

O resultado indica uma eficiéncia aproximada de 98,1%, evidenciando o elevado
desempenho do sistema combinado HDS + ozonizagdo na remocdo do manganés residual
presente no efluente tratado.

Esse resultado demonstra que a integragdo entre o sistema de Lodo de Alta Densidade
(HDS) e a etapa de ozonizacao proporciona um aumento significativo na eficiéncia de remogao
do manganés residual presente no efluente. A elevada eficiéncia observada indica que a
ozonizagao atua de forma complementar ao tratamento convencional, promovendo a oxidagao
do manganés dissolvido (Mn**) em espécies insoliiveis, como o didxido de manganés (MnOz),
o que facilita sua posterior remog¢ao por processos de separagao solido-liquido.

Do ponto de vista operacional, esse desempenho reforcga a viabilidade da aplicagdo da
ozonizagdo como etapa adicional em sistemas de tratamento de efluentes minerarios que
apresentam concentragdes residuais de manganés apos o processo HDS.

A investigacdo da cinética de remoc¢ao do manganés revelou uma forte dependéncia do
tempo de contato e da concentragdo de ozonio aplicada. Os resultados experimentais, indicam
que a concentragdo de manganés apresentou redug¢do mais acentuada nos primeiros minutos de
ozoniza¢do demonstram que a concentra¢do de manganés no efluente decai exponencialmente
nos primeiros minutos de reacdo. Para uma concentracdo inicial de manganés de 108,4 mg/L e
uma dosagem de ozdnio de 55-60 g/Nm?, foi possivel reduzir o contaminante para niveis abaixo

de 2 mg/L em aproximadamente 60 minutos. No entanto, observou-se que apos 30 minutos de
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reacdo, a taxa de remogdo desacelera, indicando que a maior parte da demanda de o0z6nio ¢
consumida rapidamente nas fases iniciais, onde a concentragdo de reagentes ¢ maior,
obedecendo a uma cinética de pseudo-primeira ordem.

A concentra¢do do 0zonio na fase gasosa mostrou-se um parametro determinante para
a velocidade da reagdo. Testes comparativos realizados com concentracdes de 20, 40 e 60 mg/L
de ozbnio indicaram que maiores concentragdes aceleram significativamente o processo. Com
20 mg/L de ozo6nio, foram necessarios 60 minutos para atingir o padrao de descarte; ao triplicar
a concentracao para 60 mg/L, o tempo requerido caiu para cerca de 20 minutos. Isso se explica
pelo aumento da for¢a motriz de transferéncia de massa do 0zénio da fase gasosa para a liquida
e pela maior disponibilidade de moléculas oxidantes para colidir com os ions de manganés.
Essa relacao direta sugere que, em escala industrial, ¢ possivel reduzir o tamanho dos reatores
(e o CAPEX) operando com geradores de 0zonio de maior concentragao.

A concentracdo de ozdnio foi avaliada tanto na fase gasosa (g/Nm?) quanto na fase
liquida dissolvida (mg/L), sendo esta ultima diretamente relacionada a cinética de oxidacdo. O
aumento da concentracao de 0zonio na fase gasosa elevou a pressdo parcial do oxidante,
intensificando a transferéncia de massa para o meio liquido e aumentando a constante cinética
aparente da reacao.

Outro fator importante analisado foi a concentragdo inicial de manganés no afluente. O
estudo demonstrou uma relagdo linear entre a carga inicial de polui¢do e o tempo necessario
para o tratamento. Através de regressao linear dos dados experimentais, os autores
estabeleceram a equacdo T = 0,56 X Cipicias + 2,5, onde T ¢ o tempo de acdo do ozdnio e
Cinicial € a concentracao de manganés. Essa correlacio matematica ¢ de extrema valia para a
automagdo de plantas industriais, permitindo que o sistema de controle ajuste o tempo de
reten¢do ou a dosagem de 0z6nio em tempo real com base na leitura de sensores de entrada,
garantindo a conformidade ambiental mesmo diante de flutua¢des na qualidade do efluente
bruto.

A taxa global do processo pode ser descrita como fun¢do combinada da transferéncia
de massa gas-liquido (kLa) e da reacdo quimica na fase liquida. Em concentracdes elevadas de
0z0Onio, o sistema tende a operar sob regime controlado pela cinética quimica; em concentragdes
mais baixas, a limitacdo pode estar associada a dissolucdo do gas.

A razdo equivalente entre 0zonio e efluente (relagdo gas/liquido) também foi otimizada.
Experimentos variando a propor¢do de ozonio fornecido demonstraram que razdes mais altas
(como 7:1 e 5:1) garantem uma remogao rapida e completa, atingindo os padrdes de langamento

logo nos primeiros pontos de amostragem da torre. Por outro lado, razdes muito baixas (3:1)
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resultaram em uma oxida¢ao insuficiente no topo da torre, exigindo todo o comprimento do
reator para atingir a conformidade. Isso evidencia a importancia de um dimensionamento
hidraulico e pneumatico correto para evitar "curtos-circuitos" no tratamento e garantir que todo
o volume de efluente receba a dose necessaria de oxidante.

A relagdo linear indica que o sistema apresenta comportamento previsivel dentro da
faixa experimental avaliada, permitindo extrapolagdo controlada para diferentes cargas de
manganés. Contudo, em concentragdes extremamente elevadas, podem ocorrer desvios
associados a limita¢do de transferéncia de massa ou consumo competitivo de 0zonio por outras
espécies presentes no efluente.

O pH do meio reacional desempenhou um papel fundamental na eficiéncia e no
mecanismo de atua¢do do ozonio. Os testes variando o pH entre 5 e 8, revelaram que a eficiéncia
de remocdo ¢ maxima em pH proximo a neutralidade (pH 7). Em meios muito acidos, a
decomposicao do 0zonio em radicais hidroxila € inibida, e a oxidagao depende majoritariamente
do ozonio molecular, que pode ser mais lenta para certos compostos. Em pH alcalino, embora
a geracao de radicais *OH seja favorecida, a estabilidade do ozonio diminui drasticamente,
podendo levar a um consumo improdutivo do oxidante.

A otimizagdo da razao gas/liquido influencia diretamente o coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa (kLa), parametro fundamental para reatores de ozonizagdo. Valores
inadequados podem resultar em arraste de ozonio ndo reagido ou em zonas mortas no reator,
reduzindo a eficiéncia global do sistema. Além disso, o pH exerce papel decisivo tanto na
estabilidade do o0z6nio quanto na rota de oxidagdo predominante, estabelecendo um
compromisso operacional entre a eficiéncia de remogdo e o custo energético do processo —
aspecto particularmente relevante quando se considera a aplicagdo da ozonizacdo em escala
industrial.

Em meio acido (pH < 5), predomina o mecanismo de oxidagdo direta pelo ozonio
molecular, cuja seletividade pode reduzir a velocidade global da reacdo com Mn?*. Em pH
moderadamente alcalino, a decomposi¢ao radicalar ¢ favorecida, aumentando a formacao de
*OH. Contudo, em pH excessivamente elevado, a decomposicdo rapida do ozonio pode reduzir
sua eficiéncia efetiva, resultando em consumo improdutivo do oxidante.

A constatacdo de que o pH 7 € 6timo para o processo € extremamente favoravel do ponto
de vista operacional, uma vez que o efluente proveniente do sistema HDS ja se encontra
geralmente neutro ou levemente alcalino. Isso elimina a necessidade de etapas adicionais de

correcdo de pH antes da unidade de ozonizagdo, simplificando o fluxograma do processo e
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reduzindo custos com reagentes acidificantes ou alcalinizantes. Além disso, operar em pH
neutro minimiza os riscos de corrosao dos equipamentos e tubulacdes a jusante.

Além disso, operar em pH proximo a neutralidade favorece simultaneamente a
estabilidade do MnO, precipitado e a manutencdo de condicdes menos agressivas para
materiais estruturais, contribuindo para maior vida util dos equipamentos e menor custo de

manutengao.

4.3.5 Comportamento de Outros Poluentes e Analise de Viabilidade
Econdmica

Além da remogado de manganés, o estudo também avaliou o comportamento de outros
parametros de qualidade do efluente, buscando compreender os possiveis efeitos adicionais da
0zonizagao sobre a matriz do efluente tratado. A andlise desses resultados permite verificar se
a aplicacdo do processo oxidativo apresenta beneficios complementares no tratamento,
contribuindo ndo apenas para a remocao do manganés residual, mas também para a melhoria
global da qualidade do efluente.

A partir da andlise do estudo de caso e da literatura consultada, observa-se que a
integragdo da ozonizagdo com processos fisico-quimicos tradicionais, como coagulagao,
floculagdo e o sistema de Lodo de Alta Densidade (HDS), pode proporcionar vantagens
operacionais relevantes. Nesse contexto, a ozonizacdo atua como etapa complementar de
oxidagdo, promovendo a conversdo de espécies metalicas dissolvidas e a degradagdo de
compostos organicos remanescentes, o que tende a reduzir a demanda por coagulantes e
polimeros e a diminuir o volume de lodo gerado. Estudos como o de Jalili et al. (2022) indicam
que a aplicagdo de ozbénio em sistemas de tratamento pode contribuir para a otimizacao
operacional e reducdo de subprodutos solidos. De forma semelhante, Staszak e Wieszczcycka
(2023) destacam que a utilizacao de processos oxidativos avangados pode melhorar a qualidade
final do efluente e aumentar a estabilidade do sistema de tratamento.

Além da remocao de manganés, o estudo de caso avaliou o impacto da ozonizagao sobre
outros pardmetros de qualidade da dgua. Observou-se uma reducdo notavel na Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), que caiu de aproximadamente 10,23 mg/L. para niveis
indetectaveis (proximos a 0 mg/L) em apenas 10 minutos de tratamento. Embora a carga

organica inicial j& fosse moderada devido ao pré-tratamento por HDS, o resultado confirma o
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potencial da ozoniza¢do como etapa de polimento final, promovendo a oxida¢ao de compostos
organicos remanescentes ¢ aumentando a qualidade global do efluente tratado.

Quanto aos outros metais pesados monitorados, como cobre (Cu), zinco (Zn) e cadmio
(Cd), as concentragdes mantiveram-se estaveis ou sofreram redu¢des marginais, uma vez que o
pré-tratamento HDS ja havia removido a maior parte desses elementos. O fluor apresentou um
comportamento oscilatorio, com aumento inicial seguido de queda, sugerindo processos
complexos de liberagdo e readsor¢do durante a formagao dos precipitados de 6xidos metalicos.
Contudo, o foco principal, o manganés, foi consistentemente removido com eficiéncias
superiores a 98%, validando a robustez da tecnologia para o alvo proposto.

A andlise de viabilidade econdmica apresentada no estudo ¢ um dos pontos mais fortes
para a justificativa da implementacdo dessa tecnologia. Tradicionalmente, a oxidacdo de
manganés recalcitrante ¢ feita com ferrato de potassio, um reagente quimico de alto custo de
aquisicao e instabilidade quimica. Ao comparar os custos operacionais (OPEX) do sistema de
ozonizagdo proposto com o método tradicional de ferrato, os autores encontraram uma
vantagem competitiva significativa para o 0zonio.

A Tabela 5 apresenta uma sintese comparativa dos custos operacionais associados ao
processo de ozonizagao ¢ ao método convencional baseado no uso de ferrato de potassio para
remogao de manganés. Os valores de referéncia foram extraidos do estudo de Hao et al. (2025);
entretanto, a organizacao dos dados e a analise comparativa apresentada foram elaboradas neste
trabalho com o objetivo de evidenciar as diferengas de custo entre as tecnologias. Para isso,
foram considerados parametros como consumo energético do gerador de ozonio, custos
operacionais estimados e custo unitario de tratamento por tonelada de efluente. Essa
sistematizacao permitiu destacar de forma mais clara o impacto econdmico da aplicacao da
0zonizagdo como etapa complementar ao sistema HDS, evidenciando sua melhoria potencial

em relacao ao método quimico tradicional.

Tabela 5 - Comparativo de custos operacionais entre Ozonizacio e Oxidacao por Ferrato.

Processo de Ozonizacao Processo de Ferrato de
Item de Custo
Avancada Potassio
Custo do Reagente/Energia ($/g 0,0415 Alto (variavel com
Mn) fornecedor)
Custo Anual Total (Milhoes de 2,458 3,620

USD)
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Custo Unitario de Tratamento Menor Maior
($/ton)
Reducio de Custo (%) 32,1% - 37,88% -

Fonte: Adaptado de Hao ef al. (2025).

A diferenga de custo operacional decorre principalmente da substituicdo do consumo
continuo de reagentes quimicos pelo uso de energia elétrica para geragdo in situ do oxidante.
Tal caracteristica reduz a vulnerabilidade do processo a oscilagdes de mercado, custos logisticos
e armazenamento de substincias instaveis, aumentando a previsibilidade financeira da
operacao.

Os dados indicam que o processo de ozonizagdo apresenta um custo anual total de
aproximadamente 2,458 milhdes de dodlares para a capacidade de tratamento estipulada,
enquanto a tecnologia baseada em ferrato custaria cerca de 3,62 milhdes de ddlares anuais. Isso
representa uma economia direta da ordem de 32% a 37%. A principal fonte de custo na
ozonizacdo € a energia elétrica (cerca de 0,016 $/g Mn removido), o que torna a tecnologia
sensivel a tarifa de energia local, mas elimina a dependéncia logistica e de precos de reagentes
quimicos externos. Considerando uma economia operacional anual aproximada de 1,162
milhdes de dolares, o investimento inicial de 2,08 milhdes de ddlares apresenta tempo estimado
de retorno (payback simples) inferior a dois anos, sendo altamente atrativo para projetos
industriais de médio porte no setor mineral.

Nesse sentido, os resultados obtidos estdo em consonancia com a literatura, que aponta
a geragao de ozdénio como o principal fator determinante do custo operacional do processo.
Estudos indicam que o custo de produgdo do ozbénio varia tipicamente entre 1,5 ¢ 5 USD/kg,
estando diretamente relacionado ao consumo energético, que pode alcangar valores entre 6 ¢ 30
kWh por kg de Os gerado, dependendo da tecnologia empregada e da fonte de alimentagdo (ar
ou oxigénio puro) (INCHAURRONDO et al., 2022; CONCAWE, 2025).

Para melhor compreender o impacto desses parametros no cenario avaliado, pode-se
estimar o consumo de ozonio a partir da estequiometria da reagdo. Considerando uma planta
com capacidade de tratamento de 10.000 toneladas por dia (aproximadamente 10.000 m3/dia) e
uma concentra¢do de manganés de 108 mg/L, a oxidagdo do Mn?*" ocorre na propor¢ao molar
de 1:1 com o 0zdnio. Em termos de massa, isso corresponde a aproximadamente 0,87 mg de Os
por mg de Mn*, resultando em uma demanda tedrica de cerca de 94 mg/L de ozo6nio. No
entanto, devido a limita¢des operacionais, como transferéncia de massa e reagdes paralelas, a

dosagem real pode ser significativamente superior, sendo comum a aplicacdo de fatores de
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correcdo entre 1,5 e 3 vezes. Assim, considera-se uma dosagem aproximada de 188 mg/L,
equivalente a 0,188 kg de Os por metro cubico de efluente tratado.

Com base nessa estimativa, o custo operacional da ozoniza¢do pode variar entre
aproximadamente 3.760 e 9.400 USD por dia, correspondendo a uma faixa de 0,38 a 0,94
USD/m?. Esses valores estdo em concordancia com os dados reportados na literatura para
aplicacdes industriais de ozonizacao.

Os valores de custo estimados no presente estudo, situados entre 0,38 e 0,94 USD/m?,
estdo em consonancia com dados reportados na literatura para processos de ozonizagao
aplicados a diferentes tipos de efluentes. Em sistemas com baixa carga contaminante, como
efluentes urbanos e estudos voltados a remocao de micropoluentes emergentes, 0s custos
tendem a ser mais baixos. Por exemplo, trabalhos que avaliaram a remog¢ao de microplasticos
e compostos organicos residuais por ozonizacao reportaram custos na faixa de 0,079 a 0,25
€/m?, refletindo condigdes operacionais mais favoraveis e menor demanda oxidante
(TOPKAYA et al., 2025)

Por outro lado, em efluentes industriais mais complexos, os custos aumentam
significativamente devido a maior presenca de compostos recalcitrantes e espécies reativas.
Estudos que investigaram a aplicagdo de ozonizacdo combinada com processos oxidativos
avancados (AOPs), como Os/H20:, para tratamento de efluentes com alta carga organica
reportaram custos da ordem de 1,4 USD/m?, evidenciando o impacto da complexidade da matriz
no consumo de ozonio (MONTERO-GUADARRAMA et al., 2025). Em cenarios ainda mais
desafiadores, como no tratamento de efluentes farmacéuticos, caracterizados pela presenga de
compostos altamente persistentes, os custos podem atingir valores de até 6,38 USD/m?, devido
a necessidade de maiores dosagens de ozonio e tempos de contato mais elevados (PATEL et
al., 2020).

Outrossim, a viabilidade final do sistema de ozonizagao depende de fatores locais, como
a tarifa energética, a escala da planta, os custos de manutencdo dos geradores de ozonio e as
exigéncias regulatorias aplicaveis. Em regides onde a energia elétrica apresenta elevado custo,
a atratividade econdmica do processo pode ser reduzida, tornando necessaria uma analise
técnico-financeira individualizada. No contexto brasileiro, esse cenario ¢é relativamente
favoravel, em fun¢do da elevada participacdo de fontes renovaveis na matriz elétrica, o que
contribui para a redug@o do custo energético e da pegada ambiental associada ao processo. Em
contrapartida, regides que ndo dispdoem dessa mesma disponibilidade energética podem

enfrentar maiores desafios econdmicos e operacionais na implementa¢do da tecnologia.
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Embora o estudo de Hao et al. (2025) apresente resultados tecnicamente promissores

quanto a aplicagdo da ozoniza¢do na remocao de manganés residual em efluente de mineragao,

alguns aspectos metodologicos e operacionais merecem destaque e sdo apresentados na Tabela

6 a seguir como forma de auxiliar possiveis futuros trabalhos em escala real e contribuir para

melhor caracteriza¢do do processo como um todo.

Tabela 6 - Limitacoes do Estudo de Caso Analisado

Categoria Limitacao Identificada Proposta de Investigacao Futura
Pode ndo representar totalmente
Escala ) ) variagoes hidraulicas e
) Estudo conduzido em escala piloto .. . ..
Experimental operacionais de plantas industriais
de grande porte
) Em operacgao real, oscilagdes de
. Composicao do efluente P T
Variabilidade do ] , vazao e concentragao de Mn
relativamente estdvel durante os C
Efluente test podem exigir ajustes constantes na
estes -
dosagem de 0zdnio
o A Custos podem aumentar
Estimativas econdmicas baseadas L. . o
Consumo - , significativamente em regides
L. em condicdes especificas de e .
Energético com energia elétrica mais cara ou

energia

instavel

Controle de
Dosagem de Os

Faixa 6tima de oz6nio determinada
experimentalmente, mas sem
modelagem de controle em tempo
real

Risco de subdosagem (remocao
incompleta) ou superdosagem
(formacgao de permanganato e

aumento de custo)

Formacao de

Avaliagao limitada da possivel
formagdo de subprodutos

Pode haver geragdo de compostos
organicos parcialmente oxidados

Subprodutos o ; . com toxicidade residual nao
oxidativos intermediarios . .
investigada
N N3o ha detalhamento sobre Pode gerar necessidade de
Gestao do Lodo , . . . -
Gerad volume, caracteristicas ou destino tratamento ou disposi¢ao
erado .. , 1
do MnO: precipitado adequada do residuo sélido
Pode reduzir a eficiéncia do
Interferentes Pouca discussao sobre competicao 0zOnio € aumentar o consumo
~ . 4 3 S
Inorganicos de outros ions (Fe?*, Al**, sulfatos) energético em efluentes com

matriz mais complexa

Cinética em
Condicoes Reais

Cinética avaliada em condig¢oes
controladas de mistura e
transferéncia de massa

Em escala industrial, limitacdes
hidrodindmicas podem reduzir a
taxa de oxidacdo observada
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Avaliacao Foco principal na remog¢ao quimica Nao ha testes de toxicidade
Ecotoxicologica de Mn e DQO aguda/cronica do efluente tratado
Pode nao refletir composicao
Generalizagao Dados obtidos para efluente de tipica de efluentes de mineragao
Geografica mina de cobre na China brasileiros (ferro, aluminio,

sulfatos elevados)

Fonte: Elaboragdo Propria

Apesar das limitagdes identificadas, ¢ importante destacar que o estudo de Hao et al.
(2025) representa um avanco relevante ao avaliar a ozoniza¢do em escala piloto, condi¢do que
aproxima os resultados de cendrios operacionais reais e supera a limitacdo comum de pesquisas
restritas a ensaios laboratoriais. A conducao do processo em regime continuo € integrado a um
sistema convencional de tratamento fornece dados valiosos sobre desempenho, parametros
operacionais e viabilidade técnica, contribuindo de forma significativa para o desenvolvimento
e a consolidacdo dos Processos Oxidativos Avancgados aplicados a mineragdo. Assim, as
restri¢gdes apontadas nao diminuem a importancia do trabalho, mas evidenciam oportunidades
para investigagcOes futuras, especialmente voltadas a adaptagdo da tecnologia a diferentes
matrizes de efluentes, ao aprimoramento do controle operacional e a avaliagdo ambiental
integrada. Dessa maneira, o estudo analisado cumpre papel fundamental ao ampliar o

conhecimento cientifico e servir como base para a evolugdo de solucdes mais eficientes e

sustentaveis no tratamento de efluentes mineradores.

4.5 Conclusao do Estudo de Caso

A partir da analise do estudo de caso, verifica-se que a aplicagdo da ozonizagdo como
etapa complementar ao sistema convencional de Lodo de Alta Densidade (HDS) apresenta alta
eficiéncia na remo¢ao de manganés residual em efluentes de mineragdo. Os resultados indicam
que, sob condi¢des adequadas de pH e dosagem de 0zdnio, ocorre a oxidagdo do Mn?" para
formas insoluveis, possibilitando sua remogao e contribuindo para o atendimento a padrdes
ambientais mais restritivos.

Do ponto de vista quimico, o processo demonstra eficcia por envolver tanto a acao
direta do 0zonio quanto a formagao de radicais hidroxila, caracterizando-se como um Processo
Oxidativo Avangado. Observa-se ainda que a ozonizag¢ao promove reducdo da matéria organica
residual, atuando como etapa de polimento do efluente previamente tratado.

Entretanto, a aplicagdo em escala real requer atencdo a fatores como o controle da

dosagem de 0zo6nio, o consumo energético do sistema e possiveis variagdes na composi¢ao do
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efluente. Destaca-se também que o processo gera precipitados solidos que necessitam de
manejo adequado, além de ndo terem sido amplamente investigados possiveis subprodutos
oxidativos formados durante o tratamento.

Dessa forma, conclui-se que a ozonizagdo nao substitui os tratamentos convencionais,
mas se apresenta como alternativa complementar eficiente para a remoc¢do de manganés
residual, especialmente quando hé necessidade de atender limites ambientais mais rigorosos.
Sua viabilidade estd diretamente relacionada a condi¢des operacionais adequadas e a analise
integrada dos aspectos técnicos, ambientais € econOmicos.

Em sintese, o estudo de caso da mina de Yinshan indica que a integragdo entre o sistema
HDS e a ozonizagdo possui potencial técnico e econdmico para o polimento de efluentes de
mineragao.

Assim, o estudo reforca a relevancia da ozonizagdo como alternativa complementar aos
tratamentos convencionais, podendo contribuir para a mitigagdo dos impactos ambientais
associados a minera¢ao, desde que acompanhada de avaliagdo técnica, operacional e econdmica

em escala real.

5 CONCLUSOES GERAIS DO TRABALHO

As seguintes conclusdes gerais do trabalho foram:

- Quanto a descrigao dos mecanismos de oxida¢ao do manganés por ozoénio, verificou-
se que tanto as rotas direta quanto indireta sdo relevantes, com predominancia dependente das
condi¢des de pH e do potencial redox do meio, influenciando diretamente a eficiéncia do
processo.

- No que se refere a sistematiza¢ao dos dados da literatura, constatou-se que parametros
operacionais como pH, dosagem de ozonio, tempo de contato e caracteristicas do efluente
exercem influéncia significativa na remocdo de manganés, sendo determinantes para a
otimizacao do processo.

- Em relagdo a comparagdo entre a ozonizagdo e o tratamento convencional por
precipitagdo quimica, evidenciou-se que a ozonizagdo apresenta maior potencial para
atendimento aos limites da legislagdo ambiental brasileira, especialmente como etapa
complementar de tratamento.

- Quanto a analise do estudo de caso, verificou-se que a aplicagcdo da ozonizagdo como
etapa complementar ao processo HDS contribui para o aumento da eficiéncia de remogao de

mangangés e apresenta desempenho operacional consistente em escala piloto.
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- Por fim, conclui-se que a ozonizag¢do representa alternativa tecnoldgica promissora
para o aprimoramento do tratamento de efluentes minerdrios, podendo contribuir para a
mitigacdo de impactos ambientais e para o fortalecimento da sustentabilidade hidrica no setor
mineral, desde que aplicada de forma integrada, criteriosa e fundamentada em avaliagdo
sistémica.

Como contribui¢do académica, este trabalho integra fundamentos de quimica oxidativa
com a problematica ambiental da remoc¢do de metais em efluentes minerarios, destacando a
relagcdo entre mecanismos reacionais, desempenho operacional e exigéncias legais, oferecendo

base tedrica para futuras investigagdes experimentais e aplicagdes em escala real.
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