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Introducéo

O metal manganés esta geramente presente, em maior ou menor teor, nos efluentes
liquidos de processos de extracdo de metais.

Os processos fisico-quimicos ndo apresentam alta eficiéncia de remocao e precipitacdo
de manganés, sendo gque o processo de remocado utilizado atualmente consiste no aumento do
pH a valores maiores do que 10, formando, assim, precipitados de hidroxido de manganés.
Porém, alegislacdo atual estabelece afaixade pH entre 5 e 9 para descarte em corpos d’ agua.
Sendo assim, torna-se necessaria uma etapa adicional de reducdo do pH do efluente tratado a
valor inferior apH 9 para posterior langamento nos corpos receptores.

O padrdo de manganés para lancamento de efluentes regulamentado pelo CONAMA
357/2005 éde 1 mg/L.

Neste contexto, torna-se interessante pesguisar um processo de precipitacdo que
permita alcancar alta eficiéncia de remog&o do manganés em uma Unica etapa, na faixa de pH
de 5 a 9. Como é conhecido que compostos oxidados de manganés tais como 0 MnO, sdo
bastante insolUveis, decidiu-se no presente trabalho estudar o efeito da oxidacdo na eficiéncia
de remocdo desse metal por precipitacdo. Optouse por pesquisar tal processo oxidativo
utilizando peréxido de hidrogénio (H20-) e percarbonato de sodio (2N&C0Os.3H,0,), com a
presenca de carbonato de sodio (NaCOs3) visto que tais agentes precipitantes ndo agregariam
elementos del etérios ao efluente tratado.

M etodologia Experimental

Para cada experimento foi preparado 500 mL de solucdo sintética de manganés (11),
contendo 1000 mg/L do metal.

Os testes de remocdo de manganés foram realizados de duas maneiras. sem a adicéo
de oxidante, precipitando o metal apenas com a variagao de pH, e com a adicdo de oxidantes:
peroxido de hidrogénio, perdxido de hidrogénio + carbonato de sddio, e percarbonato de
sodio.

Em todos os testes utilizou-se um becher de 600 mL, agitador mecanico, e para 0
gjuste do pH, adicionouse solucéo concentrada de hidroxido de sodio (NaOH).

A faixa de pH utilizada situou-se entre 7 e 10 nos primeiros testes, com a temperatura
de 25 °C e tempo de reacdo de 1 hora. Com a defini¢éo do valor 6timo de pH com maxima
eficiéncia de remocao, avaliouse o tempo de reacdo para a extragdo de manganés com pH =9
e tempo de reacdo entre 0,5e4 h.

Estudo da Eficiéncia de Remocéo pela Variacéo com pH

Os ensaios foram feitos a temperatura de 25°C, com tempo de reacdo de 1 hora. O
precipitado brmado foi filtrado por filtro com didmetro de 8 um. O excesso de reagente
utilizado foi de 50%, 100% e 200%. A menor concentracdo de manganés alcancada no
efluente tratado, para todas as reagdes envolvidas no estudo, ocorreu com 200% em excesso
dos reagertes, 0 que assegura ser um parametro importante na cinética das reagoes.
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A faixa de pH estudada situou-se entre 7 e 10. Para a remocéo de metais de efluentes
liquidos, na forma de hidroxidos, a eficiéncia de remocéo por precipitacdo aumenta com o
aumento do pH; este comportamento ndo ocorre com oS metais zinco e cobre, que apresentam
caréter anfotero.

As reacles quimicas envolvidas no processo sao:

Precipitacéo com Carbonato:
M s + COz%@) ® MnCOgg

Precipitacéo com Perdxido de Hidrogénio:
Mg + HoOpapy + 20H (p ® MnOy + 2 H,O

Precipitacdo com Percarbonato de Sodio:
2M n+2(GQ) + HZOZ(aq) + N32CO3(5) ® MnC03(s) + MnOZ(s) + 2Na+(aq) + 2H+(eq)

As concentragdes de manganés do efluente ao fina de cada experiéncia com os
agentes precipitantes utilizados estéo reportadas na tabela 1.

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

H Percarbonato de | Percarbonato de | Carbonato de | Carbonato de| Somente Carbonato + H,0,
P Sédio Sadio Sadio Sédio NaOH 2
Excesso de 50% 100% 200% 400% - 100%
reagente
. 2,89 g (Na,CO3)
Q“?g;gdﬁ‘; do 8564 1142¢g 2,899 5789 - 1,54 mL
(H205)
7 103,8 60,1 083 86 1221 248,8
8 21,7 7.21 330 28 1131 33,7
9 1,72 0,37 25 9,45 164,5 0,67
10 0,22 0,22 3,6 1,85 256 0,14

T =25°C e TempodeReagio = 1h

O gréfico 1 ilustra os dados de concentracdo de manganés pelos valores de pH e de
diferentes agentes precipitantes da Tabela 1:
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Graficol: Concentracdo de manganés (mg/L) pela variacdo de pH utilizando difer entes agentes
precipitantes com tempo de reacgéo de 1 hora

Apresentacéo e Discussio dos Resultados

Experimentos Realizados com Variagdo de pH

Os experimentos bram conduzidos com tempo de reacdo de 1 hora a temperatura
ambiente. Os valores de pH foram variados numa faixa entre 7 e 10 de modo a obter a
variacao da remocdo de manganés nos efluentes.

Supde-se que com 1 hora de reagcdo o equilibrio tenha sido acancado. Entretanto,
experimentos posteriores asseguraram que o equilibrio para o tempo de 1 hora ndo é obtido
para areacado de precipitacdo de Mn(OH),.

Efeito dos Reagentes

A referéncia para avaliacdo de efeitos foi a curva da remocédo de manganés pela adicéo de
NaOH.

Efeito da Oxidacéo
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Graéfico 2: Efeito da oxidag&o na concentragdo residual de manganés; t =1heT = 25°C
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Graéfico 3: Efeito do carbonato na concentracio residual demanganés; t =1heT =25°C

Efeito do Peroxido de Hidrogénio
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Graéfico 4: Efeito do peroxido de hidrogénio na concentracéo residual de manganés; t =1heT = 25°C

Efeito do Percarbonato de Sbdio

10000 7
1000 1
——Sem Oxidante
% 100 14
£ —=— Percarbonato de Sédio a 50%
= Excesso
= 10 1 Carbonato de Sédio + Peréxido de
Hidrogénio a 200% Excesso
1 -
0.1 T T T T T 1
7 7.5 8 8.5 9 9.5 10

Gréfico 5: Efeito do percarbonato de sédio na concentracgio residual de manganés; t =1heT = 25°C

Visualizando o grafico 7, nota-se que ndo ha diferenca na utilizacdo de Percarbonato
de Sodio e Carbonato de Sodio + Perdxido de Hidrogénio. O equilibrio para as duas situactes

€ alcancado a partir de pH = 8,5.
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Grafico 6: Comparacdo entre as curvas de reducédo de manganés utilizando percarbonato de sodio e
carbonato de sodio + per6xido de hidrogénio; t =1heT = 25°C

Experiéncias Cinéticas de Remocdo de Manganés
Estudo da eficiéncia de remocéo pelo tempo de reacdo

Os ensaios foram conduzidos a temperatura de 25°C, com tempo de reagéo de 0,5, 1, 2
e 4 horas. O pH = 9 foi mantido constante em todos 0s ensaios, pois apresentou maxima
eficiéncia de remocéo dentro do limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357/2005. O
precipitado formado foi filtrado por filtros de didmetro de 8 mm.

Utilizou-se excesso de 200% para 0s agentes precipitantes perdxido de hidrogénio e
carbonato de sodio com peréxido de hidrogénio; para o reagente percarbonato de sodio, foi
utilizado excesso de 50% do reagente, pois a eficiéncia de remocao obtida com os excessos de
50% e 200% foi a mesma.

A referéncia para avaliacéo de efeitos foi a curva da remocgdo de manganés pela adicéo
de NaOH.

Efeito dos Reagentes

Efeito da Oxidagdo
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Graéfico 7: Efeito da oxidagiio na concentragéo residual de manganés; t =1h eT = 25°C

Efeito do Carbonato com Oxidante
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Gréfico 8: Efeito do carbonato de sodio + oxidante na concentracdo residual de manganés;t=1heT =

25°C

Efeito do Carbonato sem Oxidante
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Graéfico 9: Efeito do carbonato de sodio na concentraco residual de manganés; t =1heT = 25°C
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Graéfico 10: Efeito do percarbonato de sodio na concentragio residual de manganés; t =1heT = 25°C

Discussao
De acordo com o gréfico 8, a eficiéncia de remocdo de manganés utilizando peroxido
de hidrogénio + carbonato de dio é igua a situagdo onde utiliza-se cada um dos agentes

preci pitantes separadamente.
Para a reacdo de formacdo de Hidréxido de Manganés a cinética € considerada lenta,

sendo necessarios tempos de 4 horas para a remocdo desgjdvel. Todavia, para as demais
reacOes, o equilibrio (fase estacionéria) é acancado em 1 hora.

Conclusdes
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Os testes realizados com peréxido de hidrogénio (1,54 mL 50%), peréxido de
hidrogénio (1,54 mL 50%) + carbonato de sddio (2,89 g), e percarbonato de sodio (8,56 g) em
1 hora de reacdo mantendo pH = 9 apresentaram [Mrf*] final em acordo com a legislacdo
ambiental CONAMA 357/2005, que é de [Mrf*] < 1 mg/L, com T = 40°C epH = 9.

Os agentes precipitantes peroxido de hidrogénio e percarbonato de sddio apresentaram
resultados satisfatérios com 1 hora de reacdo, ndo evidenciando melhora nos resultados com
tempos de reacdo maiores.

A espécie carbonato aparece como importante agente precipitante em processos
envolvendo precipitagdo de carbonato de manganés, cuja utizagdo diminui 0 custo do
processo de tratamento do efluente.
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