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I ntroducéo

O manganés € um elemento muito utilizado para fins industriais, cujo principal setor
consumidor € o siderurgico, o qual representa, a nivel mundial, 85% da demanda. As
aplicacOes deste elemento na indUstria siderirgica séo devidas as suas caracteristica fisico-
guimicas, atuando como agente dessulfurante (diminuicdo da quantidade de enxofre) e
desoxidante (maior afinidade pelo oxigénio do gque o ferro). Nos processos modernos de
aciaria, € crescente o emprego de ferroligas a base de manganés. O maior consumo de
manganés na industria siderurgica € para producéo de ferroligas (Costa e Figueiredo, 2001).

O manganés é um meta distribuido nos ambientes geol6gicos nas formas de 6xido,
hidréxido, silicatos e carbonatos. Porém, os oxidos constituem as mais importantes fontes
comerciais tais como: pirolusita (MnO;), manganita (Mrnp,OsH20) e hausmannita (MnsOa)
(Costa e Figueiredo, 2001).

As principais fontes de contaminacdo industriais de manganés em aguas e efluentes
sdo0: industria siderurgica, indistria metalUrgica extrativa, indlstria quimica e minerais
provenientes do subsolo.

Existem diversos processos para tratar efluentes liquidos contendo metais pesados a
altas concentracBes. O mais utilizado é a precipitagdo quimica de hidroxidos, carbonatos,
sulfetos e Oxidos, que obtém, geralmente, alta eficiéncia de remocéo de metais pesados em
aguas industriais (Peters, R. W. 1985).

Neste contexto, 0 processo oxidativo avancado (POA) empregando percarbonato de
sodio e peroxido de hidrogénio, apresenta-se como uma alternativa de pré-tratamento, no
sentido de remover 0 manganés de corpos d dgua por precipitacdo, seguida por filtracdo, com
a finalidade de obter concentragtes estabelecidas pela legislacéo, a serem descartadas em
COrpos receptores.

Os POA’s sdo processos que envolvem a geracdo de radicais hidroxila (‘OH),
altamente reativos, que tém a capacidade de oxidac&o de determinados elementos quimicos. O
percarbonato de sodio (2NaC0O3.3H,0,) € areacdo entre o peréxido de hidrogénio (H,O,) eo
carbonato de sodio (N&CO3). O peroxido de hidrogénio € um oxidante eficiente, seguro e de
custo acessivel, utilizado h& décadas em aplicactes ambientais em todo o mundo (Neyens &
Baeyens, 2003).

Como acontece com as diversas tecnologias ambientais disponiveis, existe interesse
industrial em se dispor de processos mais eficientes de remocdo de metais de aguas e
efluentes, em especial ao tratamento por precipitacdo de aguas e efluentes contendo
manganés, haja visto sua eficiéncia estar restrita a faixas de pH excessivamente béasicas (pH >
11), o queinviabiliza o descarte de efluentes tratados diretamente sobre corpos receptores sem
correcdo préviade pH.
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Objetivos

Efluentes industriais comumente apresentamse contaminados por ions metélicos. Para
gue 0s mesmos possam ser descartados em corpos d'adgua, as normas ambientais (Resolucéo
CONAMA 357/2005) exigem que 0s mesmos sgjam adequadamente tratados, de modo que a
concentracdo dos metais dissolvidos ndo ultrapasse os limites legais estabelecidos para o
efluente, e 0 seu descarte néo ultrapasse os padres de agua do corpo receptor.

O presente projeto tem como objetivo estudar processos de precipitacdo de manganés,
de &guas e/ou efluentes, buscando identificar condi¢es operacionais que permitam alcancar
alta eficiéncia de precipitacdo (levando a agua tratada a niveis residuais de Mn (aq) inferiores
a 1,0 mg/L), em faixas de pH idealmente de 5 a 9, de modo que o efluente tratado possa ser
diretamente reutilizado ou descartado em corpos d'agua. Pretende-se avaliar a precipitacdo de
carbonatos, 6xidos e hidréxidos de manganés.

Metodologia

Utilizando amostras de solucéo sintética de 500 mL de wlume e [Mn] inicial = 1000
mg/L obtidos acrescentando 1,53g de MnSO,4.7H,O em cada amostra, 0 manganés € reagido
com Carbonato de Célcio (NaCQOs), Percarbonato de Sédio (2N&,C0O3.3H,0,) e/ou Perdxido
de Hidrogénio (H20-), afim de se avaliar a eficiéncia de remocao.

Os ensaios foram feitos a temperatura de 25°C, com tempo de reacdo de 1 hora. O
precipitado formado foi filtrado por 1 e 4 papéis de filtro, para avaliacdo da eficiéncia de
filtragem. Utilizando 4 filtros, a concentragcéo de manganés no efluente tratado foi menor. O
excesso de reagente utilizado foi de 50% e 200%. A menor concentracdo de manganés
alcancada no efluente tratado, para todas as reacdes envolvidas no estudo, ocorreu com 200%
em excesso dos reagentes, 0 que assegura ser um parametro importante na cinética das
reacoes.

A faixa de pH estudada foi entre 7 e 10. Para a remocdo de metais de efluentes
liquidos, na forma de hidréxidos, a eficiéncia de remocao por precipitagdo aumenta com o
aumento do pH.

As reacfes quimica envolvidas no processo sao:

Precipitacéo de Carbonato:
|V|ﬂ2+(aq) + C032_(aq) ® MnCOsy

Precipitacdo com Peréxido de Hidrogénio:
M o + HaOgaqy + 20H (ay ® MnOy + 2 H,O

Precipitacdo com Percarbonato de Sodio:
2Mn* () + HOp(a) + NayCOzy ® MnCOsg + MNOy(g) + 2Na(g) + 2H '

As concentragbes de manganés do efluente ao final de cada experiéncia com o0s
agentes precipitantes utilizados estéo reportadas na tabela 1.

Tabela 1l: [Mn] para diferentes reagentes, valores de pH e excesso de reagente.

pH Percarbonato | Percarbonato| Carbonato | Carbonato | Somente H.0 Reagente | Carbonato
de Sadio de Sadio deSadio | deSadio | NaOH 2~2 | Fenton +H,0,
Excesode | 5oy 200% | 200% | 50% - |100%| - | 200%
reagente
7 103,8 60,1 86 983 1221 | 688 131 248,8
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21,7 7,21 28 330 1131 80 48 33,7
1,72 0,37 9,45 25 1645 | 42 0,71 0,67
10 0,22 0,22 1,85 3,6 256 | 027 | 034 0,14

T=25°C e Tempo de Reagdo = 1h

O Gréfico 1 refere-se aps valores obtidos da Tabela 1:
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Grafico 1: [Mn] final x pH para cada agente precipitante
Conclusdes

Os resultados dos ensaios realizados encontram-se de acordo com 0s parametros
estabelecidos para o descarte de efluentes contendo manganés, que séo: 5<pH <9e T <
40°C.

A pH =9, os reagentes Percarbonato de Sédio (2N&,C0O3.3H,0,) e Carbonato de Sodio
(N&CQOs3) com Perdxido de Hidrogénio (H,O2), ambos com 200% em excesso do reagente,
mostraram se bastante eficazes para a remocdo de manganés, atingindo [Mn] final < 1 mg/L,
de acordo com o padrdo de descarte exigido pela Resolucdo CONAMA 357/2005.
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