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Resumo

O transporte de manganés em agua é geralmente favorecido por condi¢des
ndo oxidantes. Os ions Mn*" e os complexos de manganés constituem as principais
espécies transportadas nos efluentes e nas aguas subterraneas. A estabilidade
termodindmica do manganés em uma ampla faixa de pH, no estado de oxidagao (ll),
faz com que os processos tradicionais de remogao de metais figuem pouco atrativos,
na situagdo em que o metal se apresenta em concentragbes muito baixas, proximas
a 1 mg/L. O processo de sor¢cao se apresenta como uma alternativa factivel na
remogao de metais dissolvidos em aguas superficiais ou subterrédneas. O presente
estudo visa os seguintes objetivos: caracterizagdo do sorvente em fungdo da sua
morfologia, composicdo e area disponivel para a sorgdo, e avaliagdo da
possibilidade de utilizagdo da atapulgita como sorvente. Foram obtidas isotermas de
sorcao mantendo os valores de pH e a temperatura constante, e se fizeram
remogdes de manganés sequlenciais com o objetivo de determinar o numero de
etapas e/ou a quantidade de sorvente a ser utilizado.
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1 INTRODUGAO

Os ions manganés Il e os complexos de manganés constituem as principais
espécies transportadas nos efluentes e nas aguas subterraneas (Olaf Wolfram,
1996). Acredita-se que o0 manganés dissolvido em aguas naturais existe
primariamente na forma i6nica, principalmente como Mn?*, MnOH* e MnCI* (Knox &
Turner, 1980; DeVitre et al., 1988; Roitz & Bruland, 1997).

Dentre as principais fontes de contaminacdo de aguas com manganés,
destacam-se: a queima de combustiveis fésseis, a utilizacdo de alguns defensivos
agricolas e atividades industriais.como a drenagem acida de minas, a lixiviacdo de
depositos sedimentares e a acidificagdo de lamas em lagoas profundas.

A drenagem &acida de minas € um processo de oxidagao de sufetos acelarado,
devido a exposi¢gdo das particulas sulfetadas a agua e ao ar, formando acido
sulfurico que vai solubilizando os metais contidos no minério. Os efluentes de
minérios sulfetados podem ter valores de pH préximos a 2, elevada concentracéo de
sulfatos (>2000 mg/L) e ferro e, dependendo dos minerais que acompanham os
rejeitos, a drenagem acida de minas pode conter, entre outros metais dissolvidos, o
manganés (Michele Marie Deleo, 1994).

As aguas subterraneas quando atravessam depdsitos calcarios, ou provém de
depédsitos sedimentares, apresentam grandes quantidades de dioxido de carbono
dissolvido. Este diéxido de carbono acidifica as aguas fazendo com que o manganés
seja lixiviado do solo e mantido em estado de oxidagao (ll), devido a auséncia de
oxigénio dissolvido em aguas subterraneas, o que favorece sua estabilidade.

O manganés que provem da lixiviagdo das lamas presentes em lagoas
profundas é devido a ambientes redutores gerados por acumulo de matéria
organica. Este acumulo favorece a proliferagdo de bactérias facultativas anaerébias,
que utilizam os Oxidos como receptores finais de elétrons, provocando a
solubilizagao de metais como ferro e manganés (Jaudon et al., 1989). A remogao de
manganés vem sendo estudada utilizando diferentes processos.

Kessick e Morgan (1975) estudaram a oxidagao do manganés I, em solugdes
bicarbonatas, ja que o equilibrio carbonato e bicarbonato causam um aumento no
produto de solubilidade do carbonato de manganés, determinando cinéticas de
oxidacdo lentas em pH 9 e em valores de pH maiores a cinética de oxidacao
aumenta exponencialmente. A Lloyd et al. (1983) estudaram os mecanismos de
remog¢ao de manganés no tratamento de aguas, utilizando 6xido de ferro hidratado
para remover 0 manganés por precipitagdo e posterior sedimentagao, determinando
um valor étimo de pH de 8.5 para esta operacgao.

Thornton et al. (1993) e Aziz e Smith (1995) estudaram a remogao de
manganés percolando, através de um leito de particulados de calcario e “wetland”,
precipitando-o sobre a superficie daquele mineral, em regime continuo, conseguindo
uma remogao meédia de 88%, assumindo que o manganés precipitado sobre a
superficie do calcario foi oxidado por microorganismos.

A estabilidade termodinamica do manganés na forma iénica em uma ampla
faixa do pH, no estado de oxidacdo 2+, faz que os processos tradicionais de
remogao de metais por precipitagdo (como Mn(OH),, MnCO3;, Mn,0O,) fiquem pouco
atrativos. Sorventes minerais e/ou organicos de baixo custo vém sendo estudados
para a remogao de metais na forma i6nica ou complexada e prometem ser uma
alternativa no tratamento de efluentes de mineragdo e no tratamento de aguas
subterraneas.



Entre os sorventes minerais as argilas tém atingido cada vez mais aplicac¢des
como sorventes para a remogao e imobilizacdo de diferentes contaminantes tanto
organicos como inorganicos. Na fixagdo de fertilizantes nos solos para agricultura,
na remediacdo de solos contaminados, no tratamento de efluentes industriais entre
outros.

A atapulgita aparece como uma alternativa para a remogéo de metais, dada
sua elevada area superficial, sua estrutura em forma de cadeia, e seus canais onde
moléculas de agua podem substituir-se. Além da grande disponibilidade local em
grandes jazidas.

A adsorgdo de metais pesados em argilas tem demonstrado ser
significativamente diferente da adsorgcdo em oéxidos. No caso dos Oxidos a fragao
adsorvida usualmente aumenta de 0 a 100% num intervalo de pH de duas a trés
unidades. Adsorcdo em silicatos difere de simples 6xidos e hidroxidos em quatro
formas:

o 1:1 Silicatos como caulinita consistem de uma folha tetraédrica de silica e uma
folha octaédrica de alumina ligadas juntas, compartiihando atomos de oxigénio
entre as folhas de alumina e silica. As camadas 1:1 permanecem juntas no cristal
por ligagdes de ponte de hidrogénio.

o Os cristais levam sitios carregados negativamente em todos os valores de pH
como resultado da substituicao isomorfica.

o Em alguns silicatos, particularmente esmectitas 2:1, a ligagdo entre camadas é
fraca, permitindo que cations trocaveis residam nos espacgos entre camadas.

o As arestas das camadas dos silicatos contém sitios AIOH e SiOH. Estes sitios
podem chamar-se SOH, e podem passar a SOH," e SO” em baixo e em alto pH
respectivamente.

Devido a estas caracteristicas um ion pode sorver-se na superficie das argilas
em trés formas diferentes: troca ibnica nos sitios de carga negativa permanente,
troca ibnica nos espacos entre camadas, e complexacao na superficie nos sitios
SOH (Angove et al., 1997).

As propriedades de troca catibnica de minerais de argila sdo determinadas
amplamente pelas caracteristicas das ligagées catibnicas de cargas permanentes
em sitios octaédricos e tetraédricos. Ligagcdes oscilantes nas bordas da particula do
silicato podem gerar carga dependente do pH, a magnitude relativa de esta carga é
pequena e tem pouca importancia para intercambio catidnico (McBride, 1994).

Os grupos silanol sdo os sitios mais avidos para adsorver cations em valores
de pH < 7, devido a dissociagdo deste grupo. Outros sitios comuns na borda sao
associados com grupos —Fe-OH; e —Al-OH, os quais sao fracamente acidos, para
que estes sitios formem ligagbes de troca catibnica, a dissociagao s6 ocorre a altos
valores de pH.

O presente estudo visa o entendimento dos seguintes objetivos: caracterizar o
sorvente, determinar a composicao e area disponivel para a sorcdo. Avaliar a
possibilidade de utilizagdo da atapulgita como sorvente na remog¢ao de manganés de
efluentes industriais e/ou de aguas subterrdneas, determinar isotermas de sorgao
em diversos valores de pH e determinar o efeito de adi¢gdes sucessivas do mineral
na concentracao final do Mn (ll) efluente.



2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes
Solugdes sintéticas foram preparadas a partir de MnSO4.H,O PA e foram
ajustadas com solugdes de NaOH e HCI de 0.05 M e 0.005M.

2.2 Caracterizagao da Atapulgita

Utilizou-se minério de atapulgita proveniente da fazenda Sao Pedro, Municipio
de Nova Guadalupe, Estado de Piaui. Oliveira C. (2003) determinou 18% de quartzo,
como principal contaminante, no minério de atapulgita de Sdo Pedro “Clara”. Este
minério foi purificado previamente através de peneiramento a umido, seco e
desagregado; so6 foi utilizado o produto abaixo de 20um para a realizagdo dos
diferentes ensaios de sorcao. Este procedimento de purificagcao foi utilizado por Da
Luz (1975) para separar o quartzo principal contaminante deste minério.

A atapulgita pertence ao grupo das hormitas (argilominerais fibrosos) que
também contemplam as sepiolitas. E um filossilicato 2:1 estruturalmente diferente
dos outros argilominerais, apresenta folha octaédricas continuas em apenas uma
dimenséo (formando fitas assemelhadas a estrutura em cadeia dos piroxénios e
anfibolios), e folhas tetraédricas também divididas em forma de fitas por inverséo,
com 0s oxigénios apicais apontando alternadamente para acima e para baixo em
fitas adjacentes, mas ainda ligadas. Figura 1 (C. Oliveira, 2003).

A atapulgita € um silicato de magnésio hidratado cuja formula aproximada da
célula unitaria cristalina é RsSisO20(OH)2(OH.)s. 4H,0, onde R é o cation Mg?*, o
qual pode ser substituido parcialmente por Al**, Fe®* e Fe?" (Souza S., 1984). A
atapulgita apresenta alta superficie especifica teoricamente ao redor de 900 m?/g,
mesmo que a superficie accessivel seja muito inferior (Romero, 2000).

Estrutura da atapulgita

Figura 1. Representagao da estrutura molecular da atapulgita (Gonzales et al., 1992)

A area superficial especifica da atapulgita (BET) aumentou de 147 m?g no
minério Sdo Pedro Clara a 184 m?qg na atapulgita purificada. A composigao
mineralégica foi determinada por difracdo de raios X (DRX), mostrando que no
produto purificado (<20 pm), o teor de quartzo diminuiu consideravelmente
confundindo-se os referidos picos com os dos contaminantes menores como
caulinita e magnetita. Os resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios X
FRX (Tabela 1) revelam a diminui¢do do teor de silica e o aumento dos metais Mg,
Al, Fe, principais constituintes da atapulgita.



Tabela 1. Fluorescéncia de raios X da amostra de atapulgita S&o Pedro Clara, atapulgita purificada <
20 um.

Atapulgita Sao  Atapulgita purificada

Composto Pedro Clara <20 pm
% %

SiO, 68,0 59,0
Al,O; 12,0 15,0
MgO 55 74
Fe203 4,8 5,9
K0 1,5 1,9
TiO, 0,84 0,90
CaOo 0,19 0,22
MnO 0,14 0,11
BaO 0,069 -
P05 0,03 0,05
*PF 7,7 8,5

A andlise térmica das amostras de atapulgita apresenta principalmente quatro
perdas de massa endotérmicas: a perda de massa endotérmica com Tpax < 100 °C
(umidade), a perda de massa endotérmica proxima a Tmax = 200 °C (agua zeolitica
ou agua presente nos canais, mas néo ligada), a perda de massa endotérmica (agua
de coordenagéao e hidroxilas estruturais) com Tnax = 470 °C e uma minima perda de
massa endotérmica a 840 °C que poderia ser parte da hidroxila estrutural residual.
Frost e Ding (2003) determinaram 5 perdas de massa endotérmica considerando
duas perdas de massa a temperatura menor que 100 °C.

A Figura 2 mostra a morfologia acicular das particulas de atapulgita. O arranjo
obtido dos agregados na figura 2(a) foi devido a operagcéo de desagregacao a que
foi sujeita a amostra durante sua preparagéo. Na figura 2(b) se observa a morfologia
das particulas de atapulgita com um aumento maior (20000X) e determinando-se o
didmetro da particula médio em 150 nm.

a bt £ 8~
Figura 2 - Atapulgita purificada (< 20 um) (a) seca, 5000X, (b) Atapulgita suspensa numa solugéao de
100 ppm de Mn e pH 6.5, 20000X.

2.3 Ensaios de Sorgcdo em Batelada

Os ensaios de sorgéo foram realizados em frascos erlenmayers de 150 ml.
Depois da adigédo de 100 ml de solugéo de concentragdo conhecida de manganés e
pH ajustado, foram adicionadas quantidades determinadas de atapulgita. Estas
suspensdes foram condicionadas num agitador a 150 rpm, a temperatura constante



durante um determinado periodo de tempo. O equilibrio nas isotermas de sorcao foi
atingido em duas horas e o tempo para cada etapa nas adi¢gdes sucessivas foi de 10
minutos. O sorvente foi separado por filtragdo a vacuo através de uma membrana
Millipore de 0.45 ym de tamanho de poro. A concentragdo de manganés no filtrado
foi determinada por espectrometria de absorcao atébmica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Isotermas de Sorg¢ao de Manganés em Atapulgita

E bem conhecido que o manganés permanece na forma iénica desde valores
de pH muito baixos até pH 8 - 9, em que 0 manganés comega a precipitar como
hidroxido, mas isto estda em fungdo da concentracdo. Esta caracteristica nos
permitira entender melhor o comportamento das isotermas de sor¢do a pH
constante.

As isotermas de adsorcéo a 25°C e a pH constante sdo mostradas na Figura 3.
As isotermas realizadas em valores de pH 4.5, 5.5, 6.5, 7.5 se agrupam de acordo
com a classificacdo de Giles como isotermas de classe H. Estas isotermas se
caracterizam pela alta afinidade de acordo com seu comportamento em baixas
concentragoes. Por outro lado a isoterma realizada a pH 8.5 pertence a classe LH
subgrupo 3. Esta isoterma se caracteriza porque se mantém constante a medida que
a concentragdo se aproxima a zero e pela sua alta afinidade. A alta afinidade pelo
manganés em concentragdes baixas, permite que a atapulgita possa ser utilizada
para a remogao de manganés em altas e baixas concentragdes.

A precipitagdo do manganés como hidroxido em pH 8.5 gera uma maior
inclinagao inicial na curva da isoterma com relagdo a sequéncia crescente de valores
de pH ensaiados. Neste pH ndo sé ocorre a sorgdo de ions manganés, mas também
ocorrem fendbmenos de sorcédo de precipitados sobre a superficie das particulas de
atapulgita, assim como a retengdo do manganés precipitado pelo filtro utilizado.
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Figura 3. Isotermas de sorgdo de manganés em atapulgita a pH constante, com 0.5% de sdlidos e a
25 C.




Na Tabela 2 se verifica que o modelo de Freundlich € o que melhor se ajusta
aos dados experimentais. As isotermas a pH 4,5 e 5,5 foram as que apresentaram
menor valor na correlagao linear. Por outro lado a isoterma em pH 8.5 foi calculada
sem considerar a maior concentracido de equilibrio, devido a que nesta concentracao
a maior parte do manganés precipitou como hidroxido, mesmo assim apresentou
uma correlagao lineal préxima a 1,00.

Tabela 2. Parametros da isoterma de Freundlich para os diferentes equilibrios.

pH n Ke R®

4,5 1,323 1,304 0,156 0,152 0,9881
5,5 1,788 1,919 0,425 0,473 0,9821
6,5 2,206 2,093 0,745 0,704 0,9963
7,5 2,503 2,455 1,090 1,048 0,9967
8,5 1,988 2,082 1,266 1,254 0,9932

Pode-se apreciar também na Figura 4 como a inclinagdo da reta em pH 8.5
muda a seqléncia aritmética da inclinacdo das isotermas de Freundlich nos valores
de pH estudados, e intercepta de forma contraria a reta em pH 7.5.
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Figura 4. Linearizagao da isoterma de Freundlich a diferentes valores de pH.

3.2 Efeito do pH na Sorcao de Manganés em Atapulgita

Na Figura 5 observamos que a sor¢gdo de manganés em atapulgita apresenta
um comportamento linear crescente respeito do pH, em quanto o manganés
permanece na forma ibnica, um comportamento similar e apresentado por Alvarez-
Ayuzo (2003) na sorgao de Zn, Cd, Cu e Ni em sepiolita. Este comportamento se
mantém linear desde pH 4.5 até 8.5 em concentragdes menores a 20 mg/L, mas
acima de 20 mg/L a tendéncia é alterada devido a precipitagdo de manganés como
hidréxido acima de pH 8.
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Figura 5. Efeito do pH na sor¢gao de Manganés em atapulgita a diferentes concentragdes iniciais de
Mn em mg/L, com 0.5 % de solidos e a 25 C.

A sorcdo de manganés em atapulgita pode ser aplicada para a remogao de
manganés tanto em concentragcdes baixas, menor a 5 mg/L, ja que apresenta alta
afinidade segundo a classificagdo de Giles, (Hinz, 1974), nos valores de pH
comumente encontrado em aguas subterraneas ou efluentes minérios depois de um
tratamento primario de remocéo de metais, ou em concentracdes altas.

3.3 Efeito das Adigoes Sucessivas na Concentragao Final do Mn (ll) Efluente

A concentracéo inicial da solugdo e a percentagem de sdlidos determinam o
numero de etapas necessario para remover 0 manganés a uma concentragéo
desejada. O numero de etapas necessario para remover manganés de uma solugao
sintética, com forca ibnica minima (dada somente pelo sal de manganés) e com 1%
de solidos € ilustrado na Figura 6.

Pode observar-se uma inclinacdo similar nos intervalos da primeira e a
segunda etapa de remog¢ao, e no caso da curva de sor¢ao a inclinagdo permanece
constante até a quarta etapa. Este comportamento da atapulgita mostra que é
possivel remover 0 manganés numa so etapa até concentragdes menores a 1 mg/L,
mas com a utilizagdo de uma maior quantidade de sorvente e a diminuicdo do teor
de manganés no sorvente. A selecdao do numero de etapas e a quantidade de
sorvente devem ser calculadas em fungao das isotermas de sor¢ao, determinando
uma quantidade de sorvente que possa remover acima de 80% de manganés, para
que o numero de etapas seja minimo.
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Figura 6. Numero de etapas na remocao de manganés. Sorvente = 1.0%, pH =7.5, Mn = 40.0 mg/L,
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4 CONCLUSOES

A sorgdo de manganés em atapulgita obedece ao modelo de Freundlich. A
sorcdo de Mn?* se da no intervalo de pH 4.5 a 7.5 numa forma crescente e
proporcional ao pH, mas em valores de pH de 8.5 e acima o manganés comeca a
precipitar como hidroxido.

A aplicabilidade da atapulgita como sorvente para a remogao de manganés de
efluentes industriais e/ou de aguas subterraneas tem sido comprovada de acordo a
classificacdo das isotermas de Giles, a sorgao inicial e a tendéncia linear na
remocao nas adicbes sucessivas. A atapulgita pode ser utilizada tanto para a
remogao de manganés de solugbes com concentragdes proximas a 1 mg/L como
para solugdes com concentragdes altas de manganés.

A escolha da percentagem de sorvente e o numero de etapas estardo em
funcdo as caracteristicas da solucao, e a escolha do processo de separacao sélida
liquida.
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THE REMOVAL OF MANGANESE Il USING ATTAPULGITE
AS SORBENT IN THE MINERAL INDUSTRY!"

Omar Juérez Soto?
Mauricio Leonardo Torem®
Roberto Emery Trindade®

Abstract

The manganese transport in water generally is favored by not oxidantes conditions.
lons Mn (ll) and the manganese complexes constitute the main species carried in the
effluent and underground waters. The thermodynamic stability of manganese in an
ample interval of pH, in the state of oxidation 2+, makes traditional processes of
metal removal little attractive, in the situation where the metal presents in very low
concentrations, next the 1 mg/L. The sorption process appears as a feasible
alternative in the dissolved metal removal in superficial or underground waters. The
present study aims the following objectives: characterization of sorvente in function of
its morphology, composition and available area for the sorption, evaluation of the
possibility of use of the attapulgite as a sorvent. Sorption isotherms were obtain
keeping constant pH values and temperature, and sequential manganese removal
had become with the objective to determine de numbers of stages and/or de amount
of sorvent to be used.
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