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Ferro e Manganés em Aguas de Abastecimento
QOcorréncia

O ferro esta presente no solo e em minerais, principalmente como 6xido
férrico msoluvel, ja o manganés, como diéxido mangéanico. O ferro e manganés
ocorrem, também, na forma de carbonatos insolivels como siderita (FeCOa) e
rodocrosita (MnCOsz). Desde que as aguas subterrdneas contenham apreciaveis
quantidades de dioxide de carbono dissolvido (30-50mg/1) os carbonatos podem
ser dissolvidos para formas soluveis, como o bicarbonato ferrosc ou manganoso
ou ainda na forma de sulfato,

RICHTER & AZEVEDO NETTO (1991), sobre a presenca de ferro, afirmam
que o caminhe percorrido pelas aguas na natureza condiciona as impurezas que
elas adquirem. Assim como se apresentarn aguas de grande pureza que se
acumulam nos glaciais, ocorrem aguas com elevado teor de calcio, aguas
ferruginosas etc. No Brasil, sao comuns as aguas c¢om teor de ferro,
particularmente aquelas captadas em terrenos antigos e aluvides. As vezes, além
de compostos de ferro, ocorrem também impurezas de manganés. Ainda segundo
05 mesmos autores, teores elevados de ferro sdo encontrades, com malor
freqliiéncia nos seguintes casos:

« aguas superficiais, com matéria organica, nas quais o ferro se
apresenta ligado ou combinado com a matéria organica e, fregiientemente, em
estado coloidal;

¢ aguas subterraneas (pogos, fontes e galerias de infiltracio),
agressivas {pH baixo, ricas em gas carbonico e sem oxigénio dissolvido), sob a
forma de bicarbonato ferroso dissolvido;

» aguas poluidas por certos residuos industriais ou algumas
atividades de mineracao,

O ferro ¢ o mangancts, quando encontrados em aguas naturais de baixo
pH ¢ na auséncia de oxigénio, estao sob as formas quimicamente reduzidas,
solivels, as quais sao invisiveis. Quando o material € oxidado pela aeracao ou
peta aplicagao de cloro, os minerais sao precipitados ¢ o Terro confere a agua
uma aparéncia de vermelho a preto, e o manganés, de parpura a preto.

GALVIN {1990}, citande WHO {19921 reitera que o ferro na agua ¢
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atividades imndustriais, O ferro na superficie encontra-se normalmente como ferro
trivalente vartando entre 0,1 até 0,3 mg/L, espera-se que esta forma precipite
como Fe{OH}: em pH em torno de 7.5, Os sais de ferro divalente sdo mais
solivels. Em aguas superficiais ricas em CO, e pobremente oxigenada sao
frequentes altas concentragdes de ferro total. Em aguas de lagos, rica cm
matéria organica, o ferro geralmente forma complexos muito estavels causando
sérios problemas ao tratamento destas aguas. O ferro ¢ encontrado em aguas
naturals em niveis que variam de 0,5 a 50 mg/L Em lagos e reservatdrios, a
dindmica do ferro envolve desde pequenas concentracoes de ferro total na
superficie da coluna d’agua durante o periodo de mistura termal (dguas bem
oxigenadas) até altos niveis de ferro {especialmente ferro divalente) em aguas
profundas pobremente oxigenadas (periodo de estratificagio termal) produzido
através da reducdo biologica ou eletroquimica do Fe*? precipitado presente em

sedirnentos de lagos.

Segundo MICHALAKGS, NIEVA, VAYENAS E LIBERATOS (1997), o ferro
nas aguas superficiais ¢ geralmente presente na forma Fe(lll}. Ele esta presente
no estado dissolvido em camadas profundas de alguns reservatorios com pouco
oxigénio dissolvido ou em aguas subterraneas, na forma de Fe(Il}, Fe(OH)* ou na
forma de quelatos. As formas dissolvidas do ferre podem ser precipitadas pelo
mcremento do potencial de oxidagao, do pH ou de ambos.

A aeragao para remocao de manganés ¢ um processo ineficiente ¢ lento
em valores de pH em torno do necutro. Comumente sao requeridos oxidantes
fortes como o permanganato de potassio (KMnQ4) em valores de pH maiores que
7.5, cloro (Ch) em valores de pH maiores que 8,5-9,0 e dioxido de cloro (ClOs) em
valores de pH maiores que 7,0.

Um oxidante leve pode oxidar a scluc¢ao manganosa até a formacgao de
oxidos sohdos, ja um oxidante enérgico pode oxidar estas solugdes até o estado
hexavalente ou heptavalente. O manganés encontra-se na agua na forma
dissolvida, coloidal ¢ formas complexadas em que é conhecida a rapida formacao
do complexo maténa orgénica - Mn que sio muito estaveis e causam grandes
problemas nos processos de produgac de dgua potavel.

Para ilustrar a influéncia do pH na oxidacgao do ferro com O2 molecular e

da alcalinidade na precipitacio do ferro sao apresentados 0s eXercicios a seguir.




Exemplo 1: Influéncia do pH na oxidacdo do ferro
A oxidacao do ferro pode ser representada como uma cquaciao de 1° ordem
em relagdo ao ferro e oxigénio e de segunda ordem com respeito ao ion hidroxila.

-d{Fe|/dt = K|Fe?r]

O coeficiente K refere-se a taxa de reacao aparente de primeira ordem e ¢
igual a 1,68x1015/{H-]2 (min'i], para pressao parcial de O igual a 0,21 ¢ cte de
ionizacao 104 e logFe(ll}/logFe(ll), = -1.

Vamos ver o que acontece quando o valor de pH aumenta:

Suponhamos que estejamos fornecendo O, através de um processo de
aeracao para um pH do meio em torno de 6,0. Para tal o valor de K é de 0,00168
€ 0 lempo necessario para promover a precipitacio do Fe(ll) em Fe{lll) seria de
~5358 min. o que daria algo em torno de 89 horas.

Agora suponhamos as mesmas condicoes em valor de pH de 7,5 (K=1,68).
O tempo necessario para promover a oxidagdo de 90% seria apenas de 5,35
minutos e, em pH de 8,5 (K=168} o ternpo seria de 0,053 minutos ou cerca de 3
segundos.

Este exemplo ilustra de forma bastante razoavel o efeito do pH na
precipitacao do Fe{llf), porém em termos praticos nao existem apenas as lormas
de Fe(lll] como precipitados, assim como, as formas de Ferro soluveis ou
precipitadas néo estédo, na maioria das vezes, livres em solugdes aquosas como

VEremos posteriormente.
Formas Predominantes em Agua

De acordo com CLEASBY (1983), o ferro e manganés apresentam-se
dissolvidos .sob diferentes formas e dependem basicamente do pH. Alguns
hidroxidos complexos de Fe(ll) podem estar presentes na forma de Fert | FeOH- |
Fe(OH)s ; o Mn{ll) pode apresentar-se como Mn-* , MnOH* , Mn(OH)s- ; assim
como ¢ Fe(lll), que pode estar presente na forma soluvel como Fe'r | FeQH- |
Fe(OH)o- , Fe{OH)s. Segundo o mesmo autor outros complexos s$30 possiveis tais
como:

* complexos norganicos com bicarbunato, sulfate ou fosfato;
* complexos arganicos de Fe(ll}, associados a acidos humicos e fulvicos
ou de Fefll) formando complexos estaveis como os quelatos, fregitentens .

coloridos. Aléem disso compostos organicos podem reduzir Fe(lll} pars P
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resultando num retardamento da oxidagao ou formando complexos organicos de
Fefll).
Quanto aos precipitados, ainda segundo Cleasby(1983), mais de uma

forma ¢ possivel:

+ Fe(ll) pode formar Fe(OH)2 ou FeCOs ( depende da alcalinidade de

carbonato presentel;

» Mn{ll) pode formar Mn(OH); ou MnCOs;

+ Fe(lll) pode formar Fe(OH}a;

e Mn{lV) formar MnO-.

De acorde com OCONNOR {1971), o ferro e manganes poede ser
precipitados como carbonaios em aguas contendo alcalinidade, pela adig¢ao de cal
(Ca{OH)2) ou soda caustica (NaOH)}. A Figura 3.6 demonstra a solubilidade das

espécies de Fe(ll), Mn(ll} e Fe(lll) com concentragao total de carbonato de 10<M.

Regido de Fe{il)
e Meglf)
....... insohiveis
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w
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Figura 3.6 - Solubilidade das espécies de Fe{ll), Mn(ll) e Fe{ll) para concentracao
total de carbonato de 10-3M.

Atravées da analise da Figura 3.6 pode-se notar que, dentro destas
condicaes, pode-se esperar que o Fe(ll} e Mn{ll) precipita quase totalmente como
carbonato em vatores de pH acima de 8,5. A precipitacao do Fe(ll) e Mn(Il) como
hidrosidos requerem wm incremento do pH para valores acima de 11. As formas
de hidroxido férrico e didxide manganico sdo muito menos solivels que os

hidroxidos e carbonaros de Fellly e Mniith
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Exemplo 2: Efeito da Alcalinidade na ocorréncia das formas
solitveis de Ferro.

A alcalinidade também exerce grande influéncia na permanéncia do ferro
em solucao. A equagao 4 seplir representa o equilibrio  acido carbonico-
carbonato-bicarbonato:

CaCO;  +  COq v RO . Caz  + 2HCOs

A equagao a scguir apresenta a formacio do precipitado cabonato ferroso:

FeCOs e [re2t + COa*

i

Krecos=[Fe =} {COsl

HCOs = H* v COx
Ko={H HCO5] :
[1‘1(‘,(){] 4

Relacionando ambos os parametros, podemos deduzir que:

Fe?r- H:
[HCO3}
para uma alcalinidade de 50 mg/1L de carbonato {CaCQy) temos:

10-3M de {HCO3] ; 104M de [Fe?*] o que significa 5,5 mgFe? /L em solugao
Para uma alcalinidade de 500 mg/L de carbonato {CaCOs) temos:
102M de [HCOs] ; 10°M de [Fe?'] o que significa 0,55 mgFe?' /L em ;

solucao

Problematica da presenga de concentragoes de ferro e

manganeés
;
A presenca de ferro e manganés na agua de abastecimento pode acarretar I

em diversos preblemas.
Segunde“RICHTER & AZEVEDO NETTO (1991), os teores excessivos de
ferro nas aguas apresentain varios Inconvenientes:
+ mancham tecidos, roupas, utensilios santtarios etc;
o causam sabor desagradavel, “metalico”;
o prejudicam & preparacao de café e cha;

o interferem em processos industriais {fabncacgdo de papel, tecidos.

tnturarias e cervejariasy etc;
+ podem causar depdsitos e incrustagoes;

+ podem possibilitar o aparecimento de bactérias ferruginosas nocivas.

Rodrngo B Moruda
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Outro problema refere-se a poluicio nas canalizacoes decorrente do
crescimento de hactérias ferruginosas{Crenothnxi. A poluicdo das canalizacoes
que conduzem aguas portadoras de ferro ¢ manganés ¢ conhecida como sendo
resultado de uma série de reagoes bioguimicas, as quals podem ser vislas como
uma contrapartida dos processos geelogicos naturais, que resultam na formacao
de grandes depositos pantanosos de ferro e manganés. Alguns fatores que devem
ser considerados, ao sc tentar explicar os fenomenos observados, tal como
ocorrem nas canalizagoes de agua, podem ser resurnidos:

« A Crenothrix € 0s Organismos colaboradores florescem em aguas que
possuem {racos de ferre ou manganés ou de ambos. Desenvolvem-se COmo
uma massa uniforme  ou como lodo aderido & parede do tubo ou de outras
superficies submersas,

» Asg bactérias ao desenvolverem-se produzem condi¢oes alcalinas que
séao favoravels a precipitacao local ou intracelular dos ions metalicos;

« [ ainda discutivel se cstas bactérias dependem da oxidacao dos
metays como uma condigcao para a sua subsisténcia, Presumivelmente os
metais atuam  COmo simples fatores de desenvolvimento, isto &, €omo
vitaminas;

« Durante o processo de decadéncia organica, as reagoes quimicas sac
reversiveis € a produgao local de acide e o reduzido potencial de oxidagao
provocain dissolucdo dos metais. O processo de decompusicdo €
acompanhado pela producaoc de gosto € odor;

« As variacoes locais no pH e no potencial de oxidacio, preduzida pela
resisténcia a difusao causada pelas paredes das células e outros obstaculos,
sio a causa de circuitos de erosdo, cujos subprodutos formecem material
hutriente adicional e aumentam a taxa de deposigao;

» A precipitagio do ferro e manganés & catalizada pelos depositos
existentes dos oxidos dos mesmos.

O resultado final destes processos complexos & que o ferro € 0 manganés
se acumulam nos sistemas de distribuigdo. A auséncia de oxigénio,
principalmente nas pontas das redes, favorecera a reducdo dos suifatos em
sulfetos, 0s quais se combinam com o ferro ¢ formam compostos odorosos. A
matéria organica sob a forma de tanino combinar-se-& com o ferro para formar
wm depdsito negro, m aparéncia semelhante a tinta, Assim, o problema ¢
remover o ferro € manganeés, antes da sua entrada nos »istemas de distribuicao,

de modo a prvar esles arganismes o miie il S rCessAno.
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atribuidos a presenca de ferro e manganés em sistemnas de abastecimento de
dgua. A presenca de ferro ¢ manganés apesar de, aparentemente, nao causar
inconvenientes relacionados a satde nas concentracées habitualmente

encontradas podem comprometer a confiabilidade publica,

De acorde com WONG (1984), além dos problemas ja citados referentes a
presenca de ferro ¢ manganés, estes causam problemas em unidades de

abrandamento por se depositarem nas colunas trocadoras.
Toxicidade

De acordo com CULP (1974}, o ferro na Agua nao tem comumente carater
toxico, porém concentragoes acima de 0,3 mg/1 sdo sujeitas a objecdes. Segundo
0 autor, tém sido reportado problemas neurologicos relacionados a inalacao da
pocira de manganés, embora nada tivesse sido reportado em relagéo a-sua
ingestao.

Segundo ROZEMA (1998}, ha metais essenciais que, guando em excesso,
podem ser toxicos. Esses s@o o cobalto, cobre, ferro, manganés, molibdénio,
selénio e zinco. Cada um desses minerais essenciais possui trés niveis de
atividade biolégica:

* Niveis trago: exigido para um 6timo crescimento e desenvolvimento;
* Niveis homeostaticos: niveis de armazenagem; e
¢ Nivels {oxicos.
Tais metais séo normalmente acumulados em niveis toxicos por meio de

exposicao ocupacienal cu acidental, além dos acurnutlos ambientais.

GALVIN (1996), comenta que a presenica de metais em aguas naturais
podem implicar em dois tipos de circunstancias:
J _efeit{)s positivos: quando o metal presente é essencial 4 satde
humana (Mo, Zn);
» cfeitos negativos: quando o metal é téxico, com efeitos indesejaveis
para o homem e para o meio ambiente.
A concentracdo dos metais em Agua  sdo funcdo particular do
comportamento quinico e eletroquimico assim como outras condigoes do
ambiente hidroldgico. Os niveis de metais podem variar desde ng/l (10% /1) ou
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certos casos. Alguns metais sdo essenciais, enquanto outros podem causar
efeitos  adversos em  consumidores, equipamentos ¢ sistemas de agua,
dependendo de suas concentracoes ¢ comportamento fisioldgico.

De acorde com o mesmo autor, do ponto de vista fisiclogico, o ferro tem
um papel de muita projecao: ele esta presente em proteinas (hemoglobina),
citocromos ¢ diversas enzimas redox. A ingestao de altos niveis de ferro causa a
ruptura de diversos tecidos humanos. Ja o manganes ¢ essencial presente como
clemento trago envolvendo a sintese de proteinas, dindmica do colestero]l e
producao de hemoglobina. O manganés € conhecido como um  catalisador
enzimatido. A deficiéncia de manganés no COrpo esta associada a moléstias
cardiacas, anemias e a ma formacdo de ossos em criangas. Por outro lado, a
habitual ingestao de aguas ricas em Mn (l14mg/L) podem causar problemas

cerebrais.
Complexagao do ferro ¢ manganés com a matéria organica

A formacdo de complexos organicos e quelatos aumentam a solubilidade
do ferro € manganés. Freqilentemente, quando dificuldades na oxidagao sao
encontradas, complexos organicos de ferrc e manganés sae citados (O
CONNOR,1971). O ferro complexado com matéria organica na forma Fe(lll) ¢
mais estavel que o ion ferroso Fe(ll) (também complexado}, que por sua vez tem
estabilidade muito maior que o manganés Mn(Il) complexado. Engquanto o Fe(l})
pode formar complexos com alcools, ésteres, diquetonas e aldeidos, o Fe(lll} pode
formar complexos {coloridos), tanto com estes como com éteres ¢ fenodis. A cor
encontrada em aguas naturais podem frequientemente serem causadas por fortes
dispersoes coloidais de ferro. No caso do manganeés, a higacio entre Mn{lv) e
{OH)" é mais forte do que entre Fe(ill) ¢ (OH) , por isso é raro a formacao de
complexos organicos ou inorganicos com o Mn({lV) em aguas naturais.

Segundo SNOEYINK & JENKINS {1980), compeostos coerdenados ou
complexos consistern em um ou mais Aatomos centrais ou ions centrais,
geralmente metais, com um namero de moléculas ou lons denominados ligantes
rodeando-os ¢ ligando-se a eles. Og complexos podem ser nao-16nicos, catidnicos
ou anidnicos, dependendo das cargas dos ions centrais e ligantes. Usualmente
0s ions centrais e ligantes podem estar presentes individealmente  ou
complexados.

Pe acordo com os mesimes 4o

el
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Ferrd,
:m Hvres em que os elétrons participantes sao derivados dos igantes. Com isso,
pode-s€ admitit que as espécies centrais sdao como acepiwores de elétrons e os
ligantes como doadores de elétrons. Desde que 0s ions metaticos tém uma
afinidade por estarem recebendo (aceptando) elétrons, eles formarao compostos
coordenados, com uma maior tendéncia quanto maior for a afinidade por
aceptar elétrons. Os ligantes que “atacam” o ion central semente em um ponto
sao chamados de ligantes monodentatos, ja os ligantes que “atacam” em mais
pontos sao chamados de multidentatos ou agentes quelatos. Complexos
contendo um ion central sido chamados de mononucleares, quande possuem
mais de um ion central eles sdo chamados de polinucleares. O tamanho dos
complexos formados variam consideravelmente dependendo do numero de
pontos de ligagdo e do niumero de ions centrais.

A estabilidade de um complexo nao depende da sua constante de reagao,
mas sim da constante de estabilidade. A estabilidade do complexo € proporcional
a carga do ion metalico. O fenémeno de incremento da estabilidade do complexo
com o aumento do numero de ligagdes ao ion metalico central é denominado
como “efeito quelato”.

Ao mtroduzir um ligante que forma complexos com deis ions metalicos, o
higante ira formar complexos preferencialmente, com o jon metalico que produzir

0 complexo com maior estabilidade.

Uma grande variedade de compostos organicos em Aaguas naturais e
residuartas pode agir como agentes complexantes de ions metalicos. A natureza
€ extensao da complexacac do ion metalico por orginicos nao ¢ muito bem
definida, provavelmente porque a natureza destes compostos ndo € definida, e
porque existe uma grande complexidade nos estagios de complexacio destes

metais ¢ sistemas multiligantes.( SNOEYINK & JENKINS, 1980}

GHOSH & SCHNTZER (1980)2, appud BECKETT (1990}, realizaram um
estudo sobre a atividade superficial das substancias himicas utilizando método
viscosimetrico. Os autores observaram que, nas condicdes que prevalecermn na
agua e s0lo, as substancias humicas apresentam-se como coléides lineares. No
entanto, clas podem apresentar-se como esfero-coloides rigidos em altas

concen{racoes de solucio ou em valores baixos de pH.

SLENGCE R onowrwse, PUN ] a-




wanés em aguas desunadas ao abasiecimento 10

= iren —
- 1(} o e et b e
pelfi s —

Sepundo  BECKETT (1990}, o pnmerro resultado  significativo  dos

experimentos de mobihdade das particulas ¢ que , & ndo ser em isoladas

5 excecdes, as cargas das substancias humicas sdo sempre negativas.
BECKETT (1990), comenta que os tamanhos dos complexos metalicos com

as substancias humicas variam com o metal e com ¢ grupo funcional envelvido.
Oxidacdo e Remocgio

Segundo DI BERNARDO (1993), sao muitos os processos de remocio de
ferro e manganeés, embora a oxidacgido em pH apropnado com aeracao ou uso de
oxidantes quimicos, sejam os mais utilizados em Saneamento Ambiental.

Segundo o mesmo autor, ¢s métodos usualmente empregados para
| controte ou remocio de ferro ¢ manganés da agua de abastecimento sio;
+ Formacao de precipitado e filtragao
-aeracao, sedimentagaoc ¢ filtracao {com ou sem adicao de cloro' e
alcalinizante para ajuste de pH);
-oxidagdo com permanganato de potassio, cloro, diéxido de
cloro ou ozénio, seguida da filtracdo {com ou sem adicdo de
alcalinizante);
¢ Troca ibnica
« Estabilizagao com polifosfatos

A troca idnica € recomendavel somente quando a concentracao de ferro e
manganés ¢ muito baixa {geralmente menor que 0,5 mg/l}. O use de oxidantes
ausa a formagao o precipitado de ferro para valores de pH maiores que 6,5,
mas, no caso do manganeés, geraimente € necessario um valor de pH maior que 8
para que haja formacao do precipitado de manganés.

A aeragao da agua que contém ferro ou manganés traz muitos beneficios,
pois além da oxidagdo destes metais, a aeracdo auxilia a remociao de
substancias volatels presentes na agua.

Ainda segundo o mesrﬁo autor, a oxidacio do ferro pode ser representada
comoe uma reagao de primeira ordem em relacaoe ao ferro e oxigénio e de segunda
ordem com respeito ao ion hidroxila. Do ponto de vista pratico, a oxidacio do
ferro pode ser considerada como wma pseudo-reagdo de primeira ordem. A taxa
de oxidacao de ferro selavel com o uso de oxigénio molecular aumenta com o

aumento do pH. mantendo-se constante ouwtros fatores. A presenca de  maténa

organica dimim
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obtidos para valores de pH proximos a 7 no caso de ferro, porém para o
manganés, o pH tem que ser maior ou igual a 9. Quando a concentracao de ferro
for superior a 10 mg/l, pode ser benéfica a sedimentacdo, apos a oxtdagio,
poreém, a remocao naoe € muito elevada devido a baixa velocidade atribuida aos
flocos, havendo a necessidade de filtracao.

Varios tipos de aeradores tais coﬁ:o cascata, bandejas,bocais aspersores,
ar difuso ¢ agitadores mecanicos podem ser utilizados para promover a oxidagao
do ferro, além de Hy3, de substancias organicas volateis e de outras causadoras
de gosto e odor. A transferéncia de substancias da agua para o ar ou do ar para
a agua, ocorre na regido de interface ar-agua e depende diretamente da pressao

parcial do gas e temperatura do meio.

Segundo BENEFIELD & MORGAN (1990), o ferro ¢ o manganés podem ser
removidos da agua de diferentes maneiras. Sdo raros 0s casos em que a remecio
de ferro ¢ manganés € realizada no tratamento de ciclo completo (coagulagio-
floculagdo-sedimentacdo-filtracdo). A maneira mais utilizada envolve a oxidacio
das formas mais soluveis de ferro(ll) e manganésill) e subsequente remocio dos
precipitados formados por filtragiao. O oxigénio molecular, cloro e o
permanganato de potassio sio usados com sucesso como agentes oxidantes. As

equagoes que governam o Processe sao apresentadas a seguir:

4Fe? + Osfg) + 10 HoO wa 4Fe(OH); + SH (1)
3Fe? + KMnOs + 7 HoO we 3Fe(OHJs + MnOs + K- + SH- (2]
2Fe2 + Cly + 6 HyO == 2Fe(OHs + 2C1 +6H- (3)
2Mn? + Oy + 2H,0 == 2MnO; + 4H- (4)
3Mn? + 2KMnOs + 2HyO  SMnO, + 2K+ + 4H- (5)
Mn2 + Cl + 2H;Oza=  MnOs + 2 Cl- + 4H-~ (6)

CLEASBY (1983), comenta que para a oxidagido de 1 mg de Fer sao
necessarios 0,64 mg de Cly e, para a oxidacio de 1 mg de Mn** sdo necessarios
1,29 mg do mesmo oxidante.

De acordo com WONG (1984}, para remover o ferro e manganes nas
formas soltivels ¢ necessario um processo que envolva a oxidacao destas formas

para que a remog¢ao das formas suspensas sejam mais efetivas. Ainda segundo o

MESMOo autor. a remocio do maneinds & mais arablemation aue a do ferra devido

aontia lento onicine s
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“ Muitos sao os métodos para a remocao de ferro ¢ manganés. (s processos
mals comuns utilizados em tratamento de aguas de abastecimento em escala
industrial sao:

« aeracao-filtracao,

+ cloracao-filtracao e,

+ oxidacao com permanganato de potassio seguida da filtragdo em

rocha calcarea.

De acordo com o mesmo autor, outros pProcessos comoe troca idnica,
oxidacdo comn didxido de cloro seguida da filtragao, ajuste do pH, e uso da micro
ou manofiltracao tém sido aplicados, porém com menor freqiéncia, devido ao
alto custo ¢ problemas operacionails.

O processo de aeragio-filtragio é geralmente recomendado para aguas
com altas concentracoes de ferro (>5mg/l) para amenizar os custos com
produtos quimicos. O processo de cloragao-filtragao ¢ recomendado .pa,ra
remocao de pequenas concentracoes de ferro {<2mg/l). A oxidagdo com
permanganato de potassio seguida da filtracdo em leito de pedra calcarea é
recomendada para a remogao de pequenas a moderadas concentragdes de ferro e
manganeés.

(O processo de aeracao-filtracdo inclul um equipamento de aeragdo,
tanque de retencdo e filtros. O oxigénio da atmosfera reage com o ferro e
manganés contide na agua para produzir sais insoliivels de oéxidos de ferro
(ferricos) e manganés (manganicos). A velocidade de reagdo depende do valor do
pH, sendo mais rapido em valores clevados de ptl. Um tempo de detencio de
diversas horas pode ser necessario ap6s a aeragdo, dependendo das
caracteristicas da Agua. Algumas vezes sdo necessarios tfanques de
sedimentacao para retengdo dos precipitados de ferro ¢ manganés, quando as
concentracoes dos metais presentes sdo altas. Filtros de pressdo com meio
constituido, preferencialmente, de antracito ¢ arela sao utilizados para a
remoc¢ao de ferro ¢ manganés. A maior desvantagem do processo de aeragéo-
filtracao é o alio custo inicial e, se a concentracao de manganés exceder 1 mg/L,
tempos adicionais de retencao deverao ser considerados podendo ser requerido
um tratamento complementar com oxidantes quimicos para diminuir a
concentracao de manganés para os nivels desejados.

O processo de cloragao-hliraciic ¢ simples ¢ normalmente  requer
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hipoclorito podem ser usados como agentes oxidantes. A quantidade teorica de
cloro requerida para oxidar uma agua contendo concentragoes de ferro soluvel
de 1mg/L e de manganés de lmg/L ¢, de respectivamente, 0,62 mg/L e 1,30
meg/L. Os filtros utilizades neste processo sdo similares aos utilizados no
processo de acragdo-filiragao. _

0 processo de oxidagdo com permanganato de potassio seguido da
filtracao em rocha calcana ¢ similar ao processo de cloragao-filtracéo,
diferenciando-se no oxidante utilizado e leito filtrante. Uma solugéo de 1 a 4% de
permanganato de potassio ¢ necessaria antecedendo o filtro para reduzir a
quantidade de ferro e manganés solaveis no interior do meto filirante. A rocha
calcaria ¢ um mineral capaz de trocar elétrons com os metais soliiveis alterando-
os para seus estados insoluveis, tendo portanto, a habilidade de oxidar e filtrar.
No entanto, sua capacidade de oxidacdo ¢ limitada sendo necessario
eventualmente, regenerar o leito com permanganato de potassio apds sua
lavagem. A maioria dos filtros s3o equipados para realizar lavagem com ar e
agua.

Se a concentragio de ferro e manganés soliveis ndo foram totalmente
oxidadas pelo permanganato de potassio o leito oxida e filtra estes metais. Se um
excesso de permanganato de potassio ¢ adicionado, este age como regenerador
do leito. Estequiometricamente, 0,92 mg/L de KMnO4 € requerido para oxidar 1
mg/L de ferro e 1,92 mg/l. de KMnQOs € requerido para oxidar 1 mg/L de
manganés. Na pratica, no entante sdo requeridas dosagens menores que as
teoricas. Em valores de pH entre 7.5 e 9,0 as reacoes sdo rapidas e completas.
Este processo ¢ recomendado para remocao de ambos os metais {ferro e
manganés) para concentragoes de ferro maiores gque Smg/L.

As maiores.dcsva_ntagens deste processo sdo o alto custo operacional
associado aos produtos guimicos requeridos e a deterioragéo do leito hltrante
guando o pH esta na faixa de valor em torno de 7. Em alguns casos o cloro é
utilizado em associag¢do com o permanganato de potassio para reduzir os custos
com predutos quimicos.

Segundo CARLSON, KNOCKE & GERTIG (1997}, as espécies soltveis de
ferro e manganés requerem a adicao de um oxidante quimico afim de promover a
conversao para as formas insoliiveis. No entanto, as espécies coloidais de ferro ¢
manganés nao sao efetivamente tratadas pela adicdo de um oxidante quimico.

Sendo assim, para promover a remocio das espécies colidars, deve-se otimizar os

processos de separacio s
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Segunco BENEFIELD & MORGAN (1990), ambos ions de ferro e manganés
sdo efetivamente removidos via precipitagao através do aumento do pH, mas
esse processo € geralmente caro quande aplicado isoladamente. A forma mais
apropriada para a aplicacao do oxidante ¢ antes da adi¢ao de qualquer produto
quimico { a menos que o controle de pH. seja requerido ). As doses requeridas
para a oxidagaoc com cloro, permanganato de potassio ¢ oxigénio podem ser
obtidas estequiometricamente.

Ainda segundo o0s mesmos autores, na pratica a quantidade de
permanganato requerido pode ser menor do que a obtida estequiometricamente.
[sto pode ser resultado da influéncia catalitica do didxido manganico na
oxidagac de ambos os ions ( ferro{ll) ¢ manganés(Il}). Este mecanismo pode ser

representado pelas equagoes:
2Fe? + 2MnOgy + 5H20 = 2Fe(OH)ay + MngOam + 4H* {7}
Mn?' + 2MnOz + H20 o= Mn203 + 2H* (8)

As equagdes (1), {2) e (3} indicam que normalmente a remocio do Fe(il)

depende da precipitacéo do Fe{lll} como hidréxido[Fe{OH)a):
Fe3* + 30H- +—»  Fe{OH}s (9)

Com base na equacao (9) analizando-a isoladamente, a solubilidade do
hidroxidoe férrico decresce com o aumento do pH. Isto no entanto, nae é o caso.
Normalmente a solubilidade do hidréxido {érrico decresce com o aumento do pH,
somente para valores de pH acima de 10. Para valores menores o hidréxido
comeca a se dissociar na forma do anion solvel Fe{OH)s . Todavia, na faixa de
pH usual para tratamento de aguas para abastecimento a solubilidade do
hidroxido € relativamente baixa.

J& no caso do manganeés a remog¢ao do Mn(ilj depende da precipitacao do
Mn{iV), na forma de diéxido mangéanico como apresentado nas equagoes (4}, (5) e
{6). O dioxido manganico apresenta-se insoluvel na faixa de pH interessante para
o tratamento de aguas de abastecimento.

A oxidagdo de manganés {(Mn*? para Mo pelo oxigénio dissolvido é mais
lenta que a oxidagdo do Fe? e ¢ extremamente lenta em um pH menor que 9,5.

Portanto nao se pode deoender da simples aer

o o delencan para nrecipitacao
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de manganes na forma de MnCOj niveis aceitavelmente baixos néo podem ser
atingidos até que o pH seja > 9,0,

A oxidacdo quimica de Mn'? ¢ geralmente requerida para obter-se
precipitagao de MnOx em periodos de tempo razoaveis com valores de pH
comuns a aguas de abastecimento. ’Connor {1971} estabelece que
permanganato de potassio provoca oxidacio de Mn? para MnQ: rapidamente
(aproximadamente 5 minutes) dentro de uma ampla variacdo de pH e que um
pH ligeiramente alcalino de 7,5 a 8,0 é preferivel para evitar a formacio MnO»
coloidal. Além disso, ele também estabeleceu que se outros redutores como Fer2
ndo sdo oxidados primeiramente, entdo eles consumirdo o permanganato.

KNOCHE, BENSCHOTEN, KEARNEY, SOBORSK! & RECKHOW {1991),
comentam que, antes de 1975 o controle do ferro e manganés envolvia a
aplicagéo do cloro isolado ou combinado com o permanganato de potassio em
valores de pH alcalinos para promover a oxidag¢do dos ions metalicos. Dosagens
de cloro livre de Smg/L tém sido reportadas. Na ultima década muitas destas
praticas tém sido reestruturadas em virtude da énfase na remogdo de organicos
e controle dos subprodutos da cloracdo. A aplicacdo de oxidantes alternativos,
mais recentemente, e de seus altos custos em relagdo ao cloro, tem forcado
multos projetistas a reduzir a dosagem dos oxidantes. Em aguas contendo
matéria organica, a competi¢io entre estas e as formas reduzidas dos metais tem
resultado em neficientes oxidagées do ferro Fe(il) e manganés Mn(ll). Em virtude
disso, os valores de pH utilizados durante o tratamento tém sido reduzidos para
a faixa de 5,5 4 6,5 com o objetivo de maximizar a remocio dos compostos
organicos. Com isso, a aplicacdo dos oxidantes estio sendo realizadas em

valores de pH abaixo dos recomendados.

Os referidos autores realizaram um trabalho de investigagio da cinética
da oxidacido do Mn(ll) e Fe(ll) por permanganato de potassio {KmnOs) e didxido
de cloro (ClO2). Foram analisados parametros como temperatura, concentracio
inicial do metal, pH ¢ concentragio de substincias humicas. Segundo os
autores, a oxidacao tanto do Fe(ll) quanto do Mn(ll) ¢ muito rapida quando estes
nio se encontram complexados com matéria organica dissolvida. No caso do Fe,
a oxidagao com didxido de cloro ocorre em cerca de 5 segundos {para remogao >
90%) mesmo em pH em torno de 5,3. Na oxidacdo com permanganato de
potissio este tempo cra menor que 1 osegundo. No entanto. quando o Fe(ll)
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mostraram que o Mn(l) ndo ¢ realmente complexado com acido humico, a nao
ser que haja grande quanudade de matéria organica dissolvida, mesmo assim
uma remocao consideravel era alcancada com tempos em torno de 20 segundos.
No caso do Fe(ll), este promove uma complexacdo eficiente com a matéria
orginica dissolvida, com isso os complexos orgdnicos de Fe{ll) sdo muito dificeis
de serem removidos por oxidacdo ¢ subsequente precipitagao do Fe(OH)s. Uma
eficiente remocao destes complexos organicos de Fe(ll) devem envolver processos
que podem remover a materia organica, como coagulacdo ou adsorcao em carvao
ativado.

CARLSON, KNOCKE E GERTIG (1997), realizaram um irabalho de
fracionacao do ferro e manganeés atraveés de uma série de filtragdes . Segundo os
autores o Fe e Mn apresentam-se em trés predominantes formas fisico-quimicas,
1sto é fragoes:

« particulada - grande solido oxidado,
» coloidal - pequeno solido oxidado e,

» dissolvido - reduzido, insoltvel.

Oxidos de metal particulado podem ser facilmente removidos por
coagulagio, sedimentacdo e filtracdo, ja os coloidais passam mais comumente
petos filtros. Estratégias para remover o Fe e Mn dissolvidos tipicamente
envolvem dois passos. O primeiro ¢ a oxidacdo das espécies soluvels para um
estado de oxidacao insoluvel usando wm oxidante como o permanganato de
potassio, ozdnie, dioxide de cloro, cloro ou oxigénio. Os odxidos de metais
insoluveis s&o entdo removidos usando técnicas de separagao sélido-liquido.

Os processos de remogao de ferro e manganés comumente utilizados
baseiam-se na concentragao total dos metais, sem considerar as formas (fracoes)
presentes, Os estudoes apontam como a fracionagao pode ajudar na compreensao
das origens e remogio de ferro € manganés.

Segundo WONG (1984}, estudos obtidos em escala piloto indicam que o
ferro e manganés presentes podem ser cfetivamente removidos por cloragao-
filtragdo em valores de pH de 8,5 ou maiores. Filtros de leito constituido de
antracito ¢ areia sao comumente utilizados. Estes filtros possuem custo menos
clevado que o5 consuituido por pedra calcaria e podem ser aplicadas maiores
taxas de filtragcdao. Uma superdosagem de cloro pode ser realizada com menos
prejuizo que o permanganato de potassio, por sua ampla utlizacdo como

desinfetante. Tem sido reportado estudos utlizando de meio filtran: » constituido
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ZIRSCHKY & CARLSON (1984}, realizaram estudo de remocao de ferro de
aguas de abastecimento utilizande o método de infiltracioc no solo, justificando
cormno principals vantagens os baixos custos de energia, facilidade de operacao e
baixa producdo de lodo. Os autores comentam que os principais objetivos da
infiltragdo sdo a aeragdo seguida da oxidagdo do ferro divalente para o estado
trivalente e, sua consequente sedimentacao-filtracdo do precipitado. Em
sistemas mecanicos a aeragio € promovida por meio de aeradores enquanto que
na infiltracdo a incorporagéo de oxigénio dissolvido € realizada por processos
naturais de transferéncias de gases. Isto é possivel devido ao efeito do aumento
da area superficial de contato para que a transferéncia dos gases seja realizada.
Eles discutem que a oxidagao do ferro depende da concentracio inicial do ferro
soluvel, concentragiao de oxigénio dissolvido e concentracdo de ions hidroxila
(OH). Segundo os mesmos autores a retengio do precipitado ocorre em uma
camada de 30 a 40 cm da superficie, em um ano de operacdo. Os maiores
problemas deste sistema sdo a ressuspensdo do ferro precipitado devido a
passagem de animais e a formacao de trihalometanos {THM), durante a cloragio,

devido a incorporacgio de matéria organica dissolvida.

KNOCHE, BENSCHOTEN, KEARNEY, SOBORSKI & RECKHOW (1991),
realizaram pesquisa para verificar a cinética do manganés (Mn(ll}) e do ferro
(Fe(ll)) na oxidag¢ho por permanganato de potassio {KMnQs) e didxido de cloro
(CIO2), considerando os efeitos da redugdo da concentragiao dos ions metalicos,
pH, temperatura e presenca de matéria organica dissolvida (MOD) na cinética da
oxidagao. Baseados nos resultados experimentais os autores concluem gue:

* a oxidacdo da forma reduzida Mn{ll} ¢ rapida exceto para baixos
valores de pH e temperatura;

» a oxidacao do Mn(ll) é boa na presenca de acidos humicos e fulvicos,
porém estes acidos inibem fortemente a oxidagio do Fe(ll);

¢ a baixa remocio do Mn esta associada a ineficiente captura do
coloidal (MnOx);

* @& concentracdo do manganés € um importante parametro que
mfluencia na velocidade de reacao (reacao autocatalitica},

* a sequéncia na qual os- oxidantes sdo adicionados podem ser
importantes para ¢ projeto ¢ operacao;

+ dosagens de 130 a 200% maiores que a estequiometria  {oram
utthzadas para a oxidacio dos ions metalicos:
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+ na presenca de matéria organica (Acido humico e fulvice) os ions
reduzidos formam complexos ¢ o tempo de reacao deve ser maior que 1 hora.

WONG {1984}, realizou estudo em escala piloto de filtracao para remocao
de ferro e manganés de aguas de abastecimento. Dois tipos de filtros foram
utilizados: leito constituido somente de antracito e leito constituido de antracito
e areia. Foram realizadas comparagées enire o uso de soda caustica {(NaOH) e
hidroxido de calcio {Ca{OH)2} para ajustar os valofes de pH antes da clorag&o. Os
niveis de ferro e manganés vaniaram de 1 a 5 mg/L, os valores de pH foram
ajustados para valores acima de 8,5, as dosagens de cloro foram equivalentes a
2.5 vezes a estequiometria em tempos de reagio de 20 minutos.

A performance dos filtros constituides de duplo leito filtrante foram
excelentes para a remogdo de ferro, atingindo 90% de remog¢do na maioria das
vezes e produzindo concentragbes de ferro muito menores que o limite
recomendado (0,30 mg/L). O filtro constituido somente de antracito néo
apresentou bons resuitados para as primeiras horas de filtragao.

Para a remocao de manganés foi utilizado o filtro de duplo leito filtrante
variando-se NaOH ou (Ca(OH)2) para ajustar os valores de pH. Observou-se que
o manganés nao ¢ removido adequadamente quando o NaOH ¢ utilizado para
corrigir os valores de pH, mas os resultados foram excelentes utilizando
(Ca(OH)q).

AZIZ & SMITH (1996)3, citados por LYBERATOS, VAYENAS, KOSMIDIS &
GOUZINIS {1998}, sobre ensaios de filtragie para a remoc¢édo de manganés
afirmam que hd um incremento consideravel na remocac de manganés quando a
profundidade do leito de filtracdo era aumentada. Por outro lado, a porcentagem
de remocdo de manganés aumenta de maneira insignificante quando o tamanho
meédio das particulas do leito filtrante era diminuida.

GOUZINIS et al. {1998), realizaram um estude visando remocio de ferro,
manganés ¢ amonia presentes simultaneamente em um filtro biologico ¢ as
influéncias na performance e eficiéncia dos filtros. Os autores concluiram que a
oxidagdo quimica durante a operacao do filtro pode nao ser adequada e que altos
valores de eficiéncia de remoc¢ao de manganés s6 foram alcancadas com altos
tempos de retengfo. Para baixas concentracdes de amédnia {<2mg/L) néo existe
sérias interacgoes entre a amaénia e o manganés, porém para altas concentragoes
de amonma, esta mterfere substancialmente na ecliciéneia de remocdc de

manganés. -Verificou-se também, que o ferro afeta a remocdo de amonia

CAZEZOHL & SMUTHE P Removal of manganese from watsr usine crushed dolomite {iliration technique.
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negatvamente, enguanto a amonia nao altera a eficiéncia de remocao do ferro.
Além disso, observou-se que o ferro afeta, também, a remocio do manganes.

BRESAOLA (1993), realizou estudo verificando a influéncia da pré-
ozonizacao na coagulacdo-tloculagao da agua de abastecimento precedendo a
sedimentacao, utilizando ¢ sulfato de aluminio como coagulante. Quanto &
remogao de ferro, o autor verificou que teores maiores da concentracio do metal
foram determinadas na agua pré-ozonizada em relacio a agua bruta. A oxidacao
promoveu a solubilizacao do metal, mesmo para valores de pH maiores que 8,
indicando que o ferro soluvel provem da oxidagao de substancias complexadas.
Utlizando o método da fenantrolina para determinar os residuais de ferro
presente, o autor verificou que, para as aguas decantadas, natural e ozonizadas,
foram obtidos valores residuals abaixo do minimo.

Ainda segundo 0 mesmo autor, com relacio ao manganes foram obtidos
os valores minimos nas dguas brutas, porém em valores de pH menores que 6,
as conceniragoes remanescentes eram maiores, nao sendo desestabilizadas
independente do valor do pH de coagulacido e da concentracao de coagulante.
Quanto ao meétodo de determinacgao das concentracoes residuais de ferro e
manganeés, nao utilizou-se do processo de digestio quimica antes da
determinagao pelo método da fenantrolina,

SAMPAIO (1998), realizou estudo de remocao de ferro e manganés pelo
pre-tratamenio de aguas de abastecimento com permanganato de potassio. Ao
teor natural de ferro total da agua bruta (4,70 mg/L}, foram adicionados
concentracoes de sais de Fer na forma de sulfato ferroso, de 0,80 4 4,02 mg/L
progressivamente. O autor verificou que apos a adicio de sulfato de aluminio na
dosagem de 28 mg/L, a remocao do ferro apresentou eficiéncia 96,5% para o
reator que continha concentragao de ferro da ordem de 9,32 mg/L. Quanto ao
manganés verificou-se que, no mesmo reator, a remocio deste metal em
concentracdo de 1,50 mg/L ndo ultrapassou 27% de eficiéncia. Quando o
permanganato de potassio era acrescido como agente de pre-tratamento de agua
a eficiéncia de remogao de manganés chegou a resultados da ordem de 98%,
porém houve um prejuizo consideravel na remocéo de cor e turbidez da agua,
Verifica-se novamente, que na determinagio das concentracoes residuais dos
metais pelo método da fenanirolina as amostras nao foram submetidas ao
processo de digestao quimica.

STAML (1996), realizou estudo verificando a influéncia do uso de carvao
ativado em po [CAP) no oré-trarnnento de aguas de abastectmento. Quanto A
Femiugdo GO IO ¢ Aangancs, a4 agua bruta conunha altas concentracocs

vanando de 470 & 8,72 me/L de ferro ¢ 1,50 m 2/ L de manganés. A remocao do
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ferro alingiu eficiéncia de 96% ¢, para o mangancés a eficiencia ficou em torno de
30%. As dosagens estudadas de CAP varniaram de 50 a 250 mg/L em tempos de
detencao de 30, 60 e 90 minutos. A utilizagao do CAP estudada no trabaltho
mostrou ser mais eficiente quanto maior for a dosagem aplicada. O metodo da
fenantrotina foi utilizado para determinagio das concentracoes residuais de
ferro, sem a realizacéo da digestao quimica,

Com relacao a aplicabilidade do processo de flotacao por ar dissolvido
FERGUSON, LOGSDON E CURLEY (1995}, realizaram um cstudo de caso de
aguas de dois reservatorios comparando 0 processo de FAD seguida de filtracao
descendente com a filtracdo direta descendente. Varios parametros foram
analisados: remocao de turbidez, algas, Fe ¢ Mn, desinfecgéo e outros. Quanto a
remocgdo de ferro ¢ manganés concluiu-se que o processo de FAD apresentou
remocdo similar com a filtragdo direta descendente, porém a flotagdo por ar
dissolvido antecedendo a unidade de filtracio acarretou em substancial aumento
da carreira de filtracdo dos filtros.

MORUZZI (2000) realizou um esiudo de aphcagao da flotagdo por ar
dissolvido conjugada & oxidagdo quimica na remogao de ferro e manganés
complexados com dcido hamico. Foram efetuados ensalos variando-se as
dosagens de coagulante, pH de coagulagio e dosagem de oxidante (cloro na
forma de hipoclorito de sodio), além do momento de aplicacao do oxidante (pre-
oxidacao, oxidagdo conjunta com o processo de coagulagdo e aplicagdo do
oxidante apos pré- clarificacao por flotagao). Os resultados demonstraram que a
flotacéio por ar dissolvido, sem a oxidagdo quimica com o cloro, apresentou bons
resultados de remocdo de ferro (na faixa de 88% de eficiencial, perem a
associagiio com a oxidagao quimica {utilizando o hipoclorito de sodio} apresentou
excelentes resultados tanto na remocio do ferro complexado, quanto na remogao
do precipitado de manganés (eficiéncia de remogao maior que 98% para o ferro e
na faixa de 80% para o manganés] nas melhores condi¢bes ¢ apds filtragao,
sendo aconselhavel a utilizacdo conjugada dos dois processos. A aplicagao do
oxidante juntamente com o coagulante no momento da mistura rapida,
apresentou melhores resultados de remogdo de cor aparente {eficiéncia >90%) ,
turbidez (eficifncia >90%) e concentragdes de ferro (eficiéncia >90%j ¢ manganés
(eficiéncia  >64%) ap6s a FAD, embora na remocao dos metais foram
apresentados resultados de concentragbes residuais ligeiramente menores
quando fol utilizada a pré-oxidagao.  Portanto, considerando-se a cficiénca
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Quando existivt a complexacéo do ferro com o acido hurnico e a flotacao por ar
dissolvido fot untulizada, a formacao de compostos de trihalometanos {THM) foram
muito pequenas {<36ug/Ll}, mesmo em tempos de contato de 25 minutos ¢ na

presenca de grandes guantidades de acido himico {5 mg/L).
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