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RESUMO

Na fabricagdo de ferro-ligas de manganés, sdo gerados
efluentes liquidos advindos, principalmente, de calhas
de drenagem hidrica dos patios de estocagem de
matéria-prima, produto e residuos. Particulas com
dificuldade de decantagdo natural, podem conferir a
agua caracteristicas de turbidez e cor. Deste modo, o
presente trabalho teve como finalidade a caracterizagdo
do efluente e da agua tratada do tanque de decantagdo
de uma wusina de fabricagdo de ferro-ligas. As
caracteristicas examinadas foram: turbidez, sdlidos
totais (ST), sélidos em suspensdo (SS), sélido dissolvidos
(SD), pH, Eh, DQO e analise quimica. A turbidez antes do

tratamento foi de 417 NTU e, apds a passagem pelo
tanque, obteve-se valor igual a 44 NTU, valor superior
aos padrdes de emissdo para classe 1 regulamentados
pela legislacdo ambiental brasileira em vigor (Resolugdo
CONAMA n° 357/2005). Os valores de ST, SS e SD do
efluente foram iguais a 225, 114,3 e 110 mg/L,
respectivamente. Na dgua tratada os valores foram de
93, 48,3 e 45 mg/L para ST, SS e SD, respectivamente. O
processo de decantagao foi capaz de reduzir até 21% da
DQO. As concentracGes dos elementos Al, Mn e S estdo
acima dos valores maximos permitidos pela Resolugdo
n° 357 de 2005 do CONAMA.,

PALAVRAS-CHAVE: efluente, caracterizacgao, ferro-ligas de manganés

CHARACTERISTICS OF WASTEWATER FROM A PLANT FERROMANGANESE ALLOYS

ABSTRACT

In the manufacturing units ferromanganese alloys are
generated wastewater arising mainly from gutters of
drainage. This study aims to characterize the
wastewater from the settling tank from a manufacturing
plant of ferromanganese alloys. The main characteristics
examined were: turbidity, total solids (TS), suspended
solids (SS), dissolved solids (DS), pH, Eh, COD and
chemical analysis. The turbidity before treatment was
417 NTU and after passing through the tank got value
equal to 44 NTU, a figure slightly higher than the

emission standards for Class 1 regulated by the Brazilian
environmental legislation in force (Dictum CONAMA no.
357/2005 ). The values for TS, SS and DS of the effluent
were equal to 225, 114.3 and 110 mg/L, respectively.
For the treated water the values were 93, 48.3 and 45
mg/L for TS, SS and DS, respectively. The decantation
process was able to reduce by 21% of the COD. The
concentrations of the elements Al, Mn and S were above
the maximum permitted by Resolution no. 357 of 2005
of CONAMA.

KEYWORDS: wastewater, characterization, ferromanganese alloys
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1 INTRODUCAO

As normas redigidas pelos 6rgdaos ambientais, que foram se tornando cada vez mais
restritivas, estabelecem padrdes de enquadramento para os residuos e efluentes a serem
descartados no meio ambiente. Com o objetivo de avaliar se um residuo e/ou efluente necessita
ou ndo de tratamento e, caso necessario, qual o procedimento mais adequado, é imprescindivel
gue se realize a caracterizagdo do mesmo, a qual é obtida a partir de diversos testes que
mensuram o teor de poluigdo.

Com base na discussao anterior, procedeu-se a caracteriza¢ao do efluente de uma usina
de fabricacdao de ferro-ligas de manganés da regidao de Ouro Preto - MG, a qual apresentou em
2010, segundo dados internos da empresa, uma producdo de aproximadamente 62 mil toneladas
de ferro-ligas, constituindo-se, portanto, uma empresa de grande importancia para o setor e que
gera, também, uma quantidade significativa de rejeicGes.

Os efluentes da usina sdao provenientes de calhas de drenagem hidrica de patios de
estocagem de matéria-prima, produtos e rejeitos e também, do resfriamento da escéria. Essas
calhas conduzem os residuos até um tanque de decantagdo de aproximadamente 1200 m% o
qual funciona em trés etapas: enchimento, esgotamento e limpeza, que ocorre quando a
espessura do residuo sélido presente no fundo do tanque é igual a 0,4 m. Foi realizada a
caracterizacdo do efluente bruto, isto é, do material que chega ao tanque de decantagdo e
também do efluente tratado, ou seja, da agua que é despejada no corpo receptor. A partir da
comparacao entre os resultados das amostras, foi possivel a avaliacao da eficiéncia do tanque de
decantacdo utilizado e também, se dgua tratada a ser descartado apresentava parametros fisicos
e quimicos que se enquadravam nas normas exigidas pela Resolucdo n° 357 de 2005 do
CONAMA.

Ha grande preocupacdo no periodo chuvoso, quando aumenta a carga de particulas
carreadas pelas aguas que passam pelo tanque de sedimentacdo da referida empresa. As
particulas do tanque em questdo variam desde as coloidais, que sedimentam muito
vagarosamente, até aquelas grosseiras, que se arrastam ao longo da corrente por distancias que
dependem de suas dimensdes, no tanque de decantacao da usina ndo sdo utilizados atualmente
agentes coagulantes e/ou floculantes. A alta concentragdo de particulas de dimensdes coloidais é
responsavel pela turbidez persistente e pela coloracdo das dguas.

Dependendo das caracteristicas do efluente tratado podera haver assoreamento e
poluicdo por materiais tdxicos e, consequentemente, comprometimento da fauna e da flora do
manancial hidrico local. Portanto, o presente trabalho teve como objetivo caracterizar o
tratamento utilizado no tanque de decantacdo da usina de fabricacdo de ferro-ligas de manganés
como forma de avaliacdo da eficiéncia do processo utilizado.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras foram coletadas no periodo chuvoso e armazenados sob resfriamento para
uso em analises posteriores. O pH foi medido utilizando potencibmetro da marca Digimed,
modelo DM-22. O potencial redox (Eh) foi obtido a partir de um condutivimetro portatil da marca
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Instrutherm. As medidas de turbidez foram realizadas a partir do turbidimetro de marca Alfakit,
com faixa de medicao de 0 a 1000 NTU.

As concentracdes de Sélidos Totais (ST) foram determinadas através da medida da massa
de residuos contida, apds secura por 1 hora em estufa a 105°C, em 100,00 mL de suspensdo do
efluente. A concentracao de Soélidos Suspensos (SS) foi determinada por meio da massa de
sélidos retidos no papel de filtro quantitativo, faixa azul, sendo que esses sélidos estavam
presentes também em 100,00 mL de suspensdo. Os solidos dissolvidos foram determinados
subtraindo-se a concentragao de SS da concentragao de ST standard methods (GUEDES, 2004).

Conforme SILVA e OLIVEIRA (2001), métodos titulométricos foram utilizados nas analises
dos seguintes parametros: alcalinidade, cloreto, demanda quimica de oxigénio (DQO) e oxigénio
dissolvido (OD). A alcalinidade foi determinada por titulometria da amostra, na presenca dos
indicadores fenolftaleina e metilorange, respectivamente, e o resultado encontrado foi expresso
em funcdo da concentracdo de carbonato de célcio (CaCOs).

A determinacdo da concentracdo de cloreto foi realizada a partir do método
argentométrico, conhecido também como método de Mohr, no qual a amostra foi titulada, apds
o seu adequado pré-tratamento, com uma solucdo padrdo de nitrato de prata. Durante essa
titulagdo, os ions cloreto foram precipitados na forma de cloreto de prata, AgCl. O indicador
utilizado foi o cromato de potassio, K,CrO4, o qual formou, com um excesso de nitrato de prata,
o precipitado vermelho de cromato de prata, AgCrO,.

O teste de demanda quimica de oxigénio (DQO) foi realizado a partir da oxidacdo da
matéria organica por uma mistura de acidos crémico e sulfurico (dicromato de potassio, K,Cr,0-,
em meio 4acido). A determinacado foi possivel a partir da titulometria indireta, isto é, ocorreu por
meio da titulacdo do excesso de K,Cr,0; presente na solucdo que sofreu oxidacdo com solucdo
padrdo de sulfato ferroso amoniacal 0,025 N em presenca do indicador ferroina.

A determinacdo de oxigénio dissolvido (OD) foi realizada a partir do método iodométrico,
também conhecido como método de Winkler. Nesse procedimento, foi adicionada a amostra
solucdo de manganés bivalente (Mn?*) seguido de base forte, sendo que, sob condi¢des alcalinas,
o oxigénio fez o Mn?* passar a Mn**. Com a adicdo, em seguida, de ions iodeto em meio acido, o
manganés oxidado voltou ao estado bivalente liberando uma quantidade de iodo equivalente a
concentracado inicial de oxigénio dissolvido. O iodo foi titulado com solucdo padronizada de
tiossulfato de sédio (Na,S,03) na presenca do indicador amido, sendo, portanto, um método
titulométrico indireto.

Os elementos majoritarios presentes nas amostras foram quantificados por
espectroscopia de emissdo atdmica. O equipamento utilizado nas analises foi o
espectrofotdmetro de emissdo atdmica com fonte plasma da marca Spectro, modelo Ciros CCD.

Na tabela | estdo apresentados os valores dos parametros analisados para os efluentes
bruto e tratado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 1 estdo apresentados os valores dos parametros analisados para os efluentes
bruto e tratado. Os resultados encontrados para o efluente bruto e para o efluente tratado foram
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comparados entre si para se verificar a eficiéncia do tanque de decantacao. Alguns resultados
obtidos para o efluente tratado foram comparados com os padrdes de emissdo para classe 1
regulamentados pela legislacdo ambiental brasileira em vigor (Resolugdo n° 357 de 2005 do
CONAMA).

Tabela 1 — Analises fisico-quimicas e o desvio-padrao dos efluentes bruto e tratado do tanque de decantagdo de
uma usina de fabricagdo de ferro-ligas de manganés e parametros CONAMA 357/2005.

- CONAMA
PARAMETROS EFLUENTE BRUTO EFLUENTE TRATADO 357/2005
pH 8,22 + 0,00 7,80 + 0,14 6,0a9,0
ST (225,0 +3,6) mg.L" (93,0+5,2) mg.L” -
sS (114,3 +25,9) mg.L™ (45,0+5,8) mg.L" -

SD (110,8 £ 29,4) mg.L™ (48,3+7,1) mg.L" <500 mg.L"
Turbidez (416,71 £0,37) NTU (43,90 £ 0,11) NTU <40 NTU
Eh (174,0 £ 2,9) mV (104,7 £0,3) mV -

Alcalinidade (91,7 0,3) mg.L" CaCO; (94,8 +0,8) mg.L" CaCO, -
DQO (61,4+3,8) mg.L” 0, (48,0t 4,2) mg.L" 0, -
oD (14,0+0,1) mg.L' 0, (12,4+0,1) mg.L" 0, >6mgl’ 0,
Cloreto (2,7+0,9) mg.L"Cl (3,8+0,5) mg.L*Cl’ <250 mg.LtCI

Comparando-se os valores de pH obtidos para o efluente bruto e para o tratado, nao
ocorreu grande variacdo sendo que o valor permaneceu em torno de 8, isto é, o valor do pH de
ambos sdo proximos da neutralidade. Para haver enquadramento na classe 1, o pH deve estar
entre 6,0 € 9,0.

Em relagcao a alcalinidade, que equivale a soma das bases tituldveis, pode-se dizer que nao
ha variacdo significativa entre os valores dos efluentes bruto, (91,7 + 0,319) mg.L'1 CaCOs, e
tratado, (94,8 + 0,803) mg.L'1 CaCOs;, o que ja era de se esperar observando-se os valores de pH,
gue ndo apresentam diferenca significativa. A maioria das aguas naturais apresentam valores de
alcalinidade entre 30 e 500 mg/L de CaCO;, o efluente a ser descartado encontra se nessa faixa.
Silva et al. (2014) identificaram como constituintes dos sélidos sedimentados no fundo do tanque
de decantacdo deste estudo as seguintes fases minerais: quartzo, muscovita, caulinita, calcita e
albita. Deste modo a quantidade representativa de alcalinidade parece ser em parte atribuida a
fases como a calcita.

Antes do tratamento, a turbidez, originada de materiais insoluveis, isto €, em suspensao,
foi de 417 NTU e, apds a passagem pelo tanque de decantacdo, o valor foi igual a 44 NTU.
Segundo a Resolug¢do n° 357 de 2005 do CONAMA, para agua doce classe 1, é permitido um valor
maximo igual a 40 NTU. O valor de turbidez encontrado estd muito préximo ao especificado pela
norma, este parametro esta diretamente relacionado ao nimero de particulas presentes e tem
um significado ambiental importante por razdes de natureza diferentes: estéticas, de
filtrabilidade e de desinfecgao.

Os valores de sélidos totais para os efluentes bruto e tratado foram, respectivamente,
225,0mg.L* e 93 mg.L™". Portanto, apds tratamento, houve reducio de aproximadamente 59%
dos sdlidos totais. Em relagdo aos solidos totais presentes, pode-se dizer que, aproximadamente
50% deles correspondem a sdlidos suspensos (SS) e 50% a sélidos dissolvidos (SD), tabela 1, ou
seja, a relacdo entre sodlidos filtraveis e sdlidos em fino estado coloidal é muito proxima. Em
relacdo aos solidos suspensos, houve reducdo de aproximadamente 61%. De acordo com a
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Resolucdo n° 357 de 2005 do CONAMA, é permitido uma concentragdo maxima igual a 500 mg.L™

de SD, portanto, o efluente se encontra dentro das normas quanto a esse quesito, j& que a
concentragio de SD encontrada para o efluente tratado foi igual a 48,3mg.L™". De modo geral, os
solidos suspensos de maiores dimensdes, conseguem ser removidos parcialmente nos
decantadores primarios. Deste modo, provavelmente predomina na amostra de SS particulas
grosseiras, sélidos sedimentaveis, que sedimentam com maior facilidade.

Os valores de OD encontrados para o efluente antes e apds a passagem pelo tanque de
decantagao foram 14 e 12,4 mg.L'1 de O,, respectivamente. De acordo com a Resolugao n° 357 de
2005 do CONAMA, o valor minimo permitido para a 4gua de classe 1 é igual a 6 mg.L™* de O,. E de
extrema importancia a determinagao do valor de OD na avalia¢dao da qualidade das aguas ja que
o oxigénio estd envolvido em praticamente todos os processos quimicos e biolégicos. No caso da
vida aquatica, por exemplo, conforme SANTOS (2008), a exposicdo a concentra¢cdes menores do
que 2 mg.L™ de O,, pode levar os organismos a morte. Em relagio a DQO, foi obtido, apds
tratamento, uma diminuicdo de aproximadamente 22%, ou seja, houve reducdo de poluentes.
Parece ocorrer processos de oxidacdo que levam a diminuicdo da DQO. Os valores de Eh
confirmam a tendéncia oxidante do meio. O meio com esta caracteristicas parece ter contribuido
na diminuicdo dos sélidos dissolvidos, contribuindo para reatividade do meio, ja que o processo
de tratamento consiste apenas de decantagao simples sem a utilizagdo de polieletrdlitos.

A concentracdao maxima de cloreto permitida é 250 mg.L'l, portanto a concentragao desse
componente no efluente tratado, 3,8 mg.L'l, esta bem abaixo do valor maximo permitido pela
norma. Altas concentra¢des de CI” provocam sabor salgado a agua, podem causar corrosao de
estruturas metalicas e apresentam influéncia negativa nos ecossistemas aquaticos por provocar
alteracdo da pressdao osmotica em células de micro-organismos, sendo, portanto, um parametro
gue sempre deve ser mensurado em caracterizacdes (SANTOS, 2008).

Na tabela 2 estdo apresentados os teores dos elementos majoritarios presentes no
efluente bruto e na dgua tratada do tanque de decantac¢do da usina de fabricacdo de ferro-ligas.

Tabela 2 — Elementos majoritarios dos efluentes bruto e tratado do tanque de decantagao da usina de fabricagdao
de ferro-ligas de manganés da regido de Ouro Preto — MG e parametros do CONAMA.

Al Ba Ca Cu Fe K Mn S Sr
(mg/L)
Efluente
0,1 0,01 0,02 0,005 0,1 0,02 0,8 0,012 0,092
bruto
Efluente
0,2 0,01 0,02 0,009 0,3 0,01 0,8 0,008 0,098
tratado
CONAMA
357/2005 0,10 0,7 - 0,009 0,3 - 0,1 0,002 -

N3do houve variacdo significativa na concentracdao dos elementos apds tratamento, com
excecdo do ferro e aluminio. Isso provavelmente é devido a uma espécie de pré-concentracdo
das fases portadoras dos elementos na dgua tratada.

A Resolucdo n° 357 do CONAMA estabelece valores maximos permitidos para
concentracGes de alguns elementos em 4daguas de classe 1. Comparando-se os valores
encontrados para o efluente tratado com o que é exigido pela norma, é possivel afirmar que a
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concentracdes de Al encontra-se acima, tendo em vista que o valor maximo permitido para esse
elemento é, 0,1mg/L. O valor de Fe no tratado encontra-se no valor maximo permitido na classe
1 (0,3mg/L).

Para os elementos Mn e S, os valores maximos permitidos pela Resolugao n° 357 do
CONAMA s3o 0,1 mg/L e 0,002 mg/L, respectivamente. Portanto, as concentragdes encontradas
para o efluente tratado sao superiores ao que é permitido, sendo que a concentracdo de Mn,
O,8mg.L1, é cerca de oito vezes maior do que o exigido pela norma; e a de S, 0,008 mg.L'l, é
aproximadamente quatro vezes maior. No solo da regido, nao é caracteristico a presenga de Mn,
portanto, como o efluente é gerado em uma usina produtora de ferro-ligas de manganés, é
possivel afirmar que ele possivelmente vem das matérias-primas, dos finos da liga produzida
e/ou da escdria (REIS, 2010).

O bdrio encontra-se em concentragao abaixo do limite exigido pela legislagdo ambiental
(Resolucdo n° 357 do CONAMA) que estabelece também limites para os metais pesados Hg, Cr,
Cu, mas suas concentracdes ndo foram mensuradas na andlise, pois estdo em teores menores do
gue o limite quantificado pelo ICP-OES. Portanto, como o limite de quantificacdo do aparelho é
baixo (0,009 mg.L™" e 0,004 mg.L™* para Cr e Cu, respectivamente), pode-se afirmar que o efluente
a ser descartado no corpo receptor ndo apresenta toxicidade causada por Ba, Hg, Cr ou Cu.

4 CONCLUSOES

e O efluente tratado encontra-se dentro dos valores estabelecidos para dgua classe 1
da Resolugdo n° 357 do CONAMA quanto aos parametros pH, concentragdo de sélidos
dissolvidos, oxigénio dissolvido (OD) e concentragao de cloreto (CI).

e O valor de turbidez obtido para o efluente tratado, 44 NTU, ainda se encontra acima
do valor maximo permitido pelo CONAMA para aguas enquadradas na classe 1. Desse
modo, é necessario melhorar o tratamento, o que pode ser feito a partir de testes
nos quais se adiciona agentes auxiliares no processo de separac¢ao sélido-liquido.

e As concentracdes dos elementos Al, Mn e S, respectivamente, 0,2; 0,8 e 0,008 mg.L"l,
estdo um acima do que é exigido pela legislagao.

e O efluente tratado ndo apresenta risco de contaminar o corpo receptor com metais
pesados tais como Ba, Cr, Cu e Hg, que é um resultado muito positivo, ja que esses
metais sdo extremamente téxicos para os organismos vivos.

E necessdrio melhorar o tratamento para enquadramento de alguns parametros,
conforme ja citado, o que esta sendo realizado pelo grupo de pesquisa.

5 AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao CNPq, a UFOP, a Fundagdo Gorceix e a VALE/Manganés.

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. CONAMA. Resolucdo CONAMA n° 357/2005. Qualidade das aguas. p. 280-303, 2005.

HOLOS, Ano 31, Vol. 2



SILVA, REIS & LOPES (2015) H [l

ISSN 1807 - 1600

GUEDES, C. D. Coagulacdo/floculacdo de aguas superficiais de mineracdes de ferro com
turbidez elevada. Ouro Preto, 2004. Programa de Pds-Graduacdo em Evolucdo Crustal e
Recursos Naturais, Universidade Federal de Ouro Preto, 2004.

OHLWEILER, O. A. Quimica analitica quantitativa. Livros Técnicos e Cientificos, Rio de Janeiro,
1974.

REIS, E. L. Caracterizacdo e tratamento de alguns minérios de manganés utilizados para
producdo de ferro-ligas, com énfase no comportamento do As, Pb, Cd, Hg e Zn. Ouro
Preto,2010. Universidade Federal de Ouro Preto, Escola de Minas, 2010. Tese de Doutorado -
Engenharia de Materiais/REDEMAT- Escola de Minas — Universidade Federal de Ouro Preto).

REIS, E. L.; LENA, J. C.; GUEDES, C. D. A medicdo da turbidez contento particulas escuras
(goethita e hematita). In: Anais do Encontro da Associacdo Brasileira de Quimica, 2003. v.
52, Sdo Paulo, Associacdo Brasileira de Quimica.

SANTOS, E. S. caderno Pedagdgico - Analises fisico-quimicas de aguas e de solos.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Secretaria de Estado da Educacao,
Superintendéncia da Educacdo, Pinhais, Parand, 2008.

SILVA, S. A. & OLIVEIRA, R. Manual de Andlises Fisico-Quimicas de Aguas de Abastecimento e
Residudrias. Campina Grande, DEC/CCT/UFPG, 2001.

SILVA, A. C.; REIS, E. L.; SILVEIRA, A. L. Wastewater characterization from a ferromanganese
alloys plant. In: XXVII International Mineral Processing Congress -IMPC 2014. Santiago, Chile.

HOLOS, Ano 31, Vol. 2



