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Introducio

A extracdo de diversos metais, em geral, conduz a presenga de manganés nos efluentes. Nos
processos de extracdo, sdo gerados efluentes liquidos cuja composicdo pode conter:
manganés, cobalto, niquel, ferro, arsénio, amonia, entre outros.

Os processos fisico-quimicos apresentam alta eficiéncia de remocdo e precipitacdo de
mangangs, sendo que o processo de remogao utilizado atualmente consiste no aumento do pH,
formando, assim, precipitados de hidroxido de manganés. Como a legislagcdo atual estabelece
a faixa de pH entre 5 e 9 para descarte em corpos d’agua, apos a precipitagao de hidroxidos de
manganés a pH elevado, ¢ necessaria uma etapa adicional de redug¢do de pH para posterior
langamento nos corpos receptores.

O padrio de manganés para langamento de efluentes regulamentado pelo CONAMA
357/2005 ¢ de 1 mg/L.

Neste contexto, o processo oxidativo utilizando peroxido de hidrogénio (H,0;) e percarbonato
de sodio (2Na,C0O;3.3H,0,), com a presenga de carbonato de sodio (Na,COs), apresenta-se
como uma alternativa de tratamento de efluentes contendo manganés, o que, devido a altas
eficiéncias de remocdo observadas, permitindo a redu¢do do volume de reatores e menor
tempo de reacdo, possui custos relativamente baixos e facilidade operacional.

ApoOs a precipitacdo do metal, o lodo ¢ retirado e enviado ao filtro prensa para aumento da
concentragdo de solidos, diminuicdo da umidade, e o clarificado ¢ encaminhado para o
descarte final ou reuso nas dguas de processo.

Metodologia experimental

Para cada experimento foi preparado 500 mL de solu¢do sintética de manganés (II), contendo
1000 mg/L do metal.

Os testes de remogao de manganés foram realizados sem a adi¢cdo de oxidante, precipitando o
metal apenas com a variacdo de pH, e com a adi¢do de oxidantes, que foram: perdxido de
hidrogénio, peroxido de hidrogénio e carbonato de sddio, e percarbonato de sodio.

Em todos os testes utilizou-se um becher de 600 mL, agitador mecanico, € para o ajuste do
pH, adicionou-se solu¢do concentrada de hidréxido de s6dio (NaOH).

A faixa de pH utilizada situou-se entre 7 e 10 nos primeiros testes, utilizando temperatura de
25 °C e tempo de reagdo de 1 hora. Com a definicao do valor de pH com méxima eficiéncia de
remocdo permitido pela Resolugdo CONAMA 357/2005, foi avaliado o tempo de reagdo para
a remoc¢ao de manganés utilizando pH igual a 9 e tempo de reagao entre 0,5 ¢ 4 h.
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Estudo da eficiéncia de remocio pela variacio de pH

Os ensaios foram feitos a temperatura de 25°C, com tempo de reag¢do de 1 hora. O
precipitado formado foi filtrado por filtro com didmetro de 8 um. O excesso de reagente
utilizado foi de 50% e 200%. A menor concentragdo 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 reagdes.

A faixa de pH estudada situou-se entre 7 e 10. Para a remog¢do de metais de efluentes
liquidos, na forma de hidroxidos, a eficiéncia de remogao por precipitacdo aumenta com o
aumento do pH; este comportamento ndo ocorre com os metais zinco e cobre, que apresentam
carater anfotero.

As reagdes quimicas envolvidas no processo sao:

Precipitagao com Carbonato:

2 2-
Mn +(aq) + COs (aq) —> MHCO3(S)

Precipitagao com Peroxido de Hidrogénio:
Ml’l2+(aq) + H2O2(aq) +2 OH-(aq) e Ml’lOz(S) +2 HQO

Precipitagao com Percarbonato de Sédio:
2Mn+2(aq) + H202(aq) + NaQCOg(S) e MI’ICO3(S) + MHOQ(S) + 2Na+(aq) + 2H+(aq)

As concentragdes de manganés do efluente ao final de cada experiéncia com os
agentes precipitantes utilizados estao reportadas na tabela 1:

Tabela 1: [Mn] (mg/L) para diferentes reagentes precipitantes, valores de pH, excesso de reagente e
quantidade dos agentes precipitantes

H Percarbonato de | Percarbonato de | Carbonato de | Carbonato de | Somente Carbonato + H.O
p Sédio Sédio Sédio Sédio NaOH 2
Excesso de 50% 100% 50% 200% - 100%
reagente
. 2,89 g (Na,CO3)
Qui‘:;‘iﬁz do 8,56 g 11,42 ¢ 289 g 578 g ; 1,54 mL
g (H,0,)
7 103,8 60,1 983 86 1221 248.8
8 21,7 721 330 28 1131 33,7
9 1,72 037 25 9.45 164,5 0,67
10 0,22 0,22 3.6 1,85 2,56 0,14

T=25°C e Tempo de Reagdo = 1h

O grafico a seguir ilustra os dados de concentragdo de manganés pelos valores de pH e de diferentes agentes
precipitantes da Tabela 1:
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1000
P bonato (50%
~ \ —— Percarbonato (50%)
S 100 -
E —=— Somente NaOH
R
S 10 \ Carbonato de Sédio
E- \ (200%)
¢ . Carbonato de Sodio
S 1 (50%)
© —— Percarbonato (200%)
0.1 ‘ ‘ ‘ ‘ : —s— Carbonato + H202
5 6 7 8 9 10 11 (100%)
pH

Grifico 1: Concentracio de manganés (mg/L) pela variacio de pH utilizando diferentes agentes
precipitantes com tempo de reacio de 1 hora

Estudo da eficiéncia de remocio pelo tempo de reacao

Os ensaios foram feitos a temperatura de 25°C, com tempo de reagdo de 0,5, 1,2 ¢ 4
horas. O pH = 9 foi mantido constante em todos os ensaios, pois apresentou maxima
eficiéncia de remog¢ao dentro do limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357/2005, que
¢ de pH = 9. O precipitado formado foi filtrado por filtros de didmetro de 8 pm.

Utilizou-se excesso de 200% para os agentes precipitantes peroxido de hidrogénio, e
carbonato de sdédio com perdxido de hidrogénio devido a maior eficiéncia de remogao obtida
comparando com o excesso de 50%; para o reagente percarbonato de sédio, foi utilizado
excesso de 50% do reagente, pois a eficiéncia de remoc¢do utilizando excessos de 50% e 200%
foi a mesma.

As concentragdes de manganés do efluente ao final de cada experiéncia com os
agentes precipitantes utilizados estdo apresentadas na tabela 2:
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Tabela 2: [Mn] (mg/L) para diferentes reagentes precipitantes, tempo de reacio e excesso de reagente

Tempo (h) Percaézc()irilgto de SI(\)Ir;lgge H,0, Car%c:rgzto +
Excesso 50% - 200% 200%
0,5 0,88 400 30 0,595
1,0 0,56 230 0,56 0,35
2,0 0,91 200 0,35 0,35
4,0 0,89 0,8 0,15 0,88

T=25°C ¢ pH=9

O grafico abaixo ilustra os dados obtidos na Tabela 2:
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Grifico 2: Concentraciio de manganés (mg/L) pelo tempo de reaciio utilizando diferentes agentes
precipitantes a pH = 9 e temperatura = 25°C

Conclusao

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

O pH da solucdo ¢ um fator primordial para o alcance de remocdo de manganés
dissolvido em aguas de processo, indicando que quanto maior este valor, maior a taxa de
remocao de manganés.

O excesso de concentracao dos reagentes precipitantes foi importante para obtengao de
taxas maiores de remog¢do. Para todos os agentes precipitantes considerados, a eficiéncia de
remogao alcangou taxas maiores com o aumento do excesso de reagentes.

O tempo de reagdo nao foi um fator importante na remog¢d@o de manganés utilizando
Peroxido de Hidrogénio e Percarbonato de Sddio, ja que ambos apresentaram variagao
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minima das concentragcdes com a variacao do tempo de reacao. Com o tempo de reagdo de 4
horas, todos os agentes precipitantes comprovaram resultados validos, atingindo [Mn] final <
1 mg/L, de acordo com o padrao de descarte exigido pela Resolugdo CONAMA 357/2005.
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