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ABSTRACT

Some branches of industries (among them, the pharmaceutical ones) use KMnO,, potassium
permanganate, as an oxidizing agent in aqueous media, when the Mn’" is reduced to Mw’* by forming
amorphous, cryptocrystalline oxides beside small amount of Mn(OH) ,, a pirochroite like compound.

The reduced Mn-containing material is separated from the mother solution by diatomite, decalite
or fiiller earth addition (as conditioners) and submitted to a press-filtering process.

The material retained in that equipment is dark, very fine ( 90-95% less than 400 # ), of high
humidity, alkaline, of bulk density between 0.8 and 1.0 g/cn?’, and presents variable composition (7
samples): 35-41% Mn; 7-13% SiO,; 2-15% K,O.

Near 80 % of the silica content is retained by the 400 # sieve. Subsequent treatment with nitric
acid solution (1,5 to 2,5 molar) at 40-100° C, during 20 to 60 minutes, promotes the solubility of almost
the total content of K,O and the transformation of the Mn-material into y- MnO,, nsutite like mineral,
with depolarizing electro-chemical properties adequate to be used in dry cell batteries (Leclanché type).

The silica retained in the screening may be recycled and the nitric solution containing K,O may be
the used to obtain KNO,, an important fertilizer.

RESUMO

Algumas industrias, entre elas as farmacéuticas, empregam permanganato de potdssio, KMnO,,
como agente oxidante. Neste processo, efetuado em meio aquoso, o manganés é reduzido a valéncia
dois, formando oxidos hidroxilados amorfos e compostos de baixa cristalinidade do tipo Mn(OH),,
andlogos ao mineral pirocroira.

O material manganesifero é separado da solugdo mde através de filtro-prensagem, na qual se
empregam condicionantes como diatomito, ‘“‘decalite’ e/ou “terra fiiller”.

O residuo ou torta do filtro-prensa é um material preto, de granulometria 90-95%, passante em
400 #, de alta umidade, alcalino, de densidade aparente entre 0,8 e 1,0 g/cm’ e composicdo varidvel: 35
a 41% de Mn; 7-13% de SiO,, e 2-15% K,O.

Este material, submetido a peneiramento, elimina 80% de silica proveniente dos condicionantes
de filtro-prensagem.

Tratamento subsegiiente com solugdo nitrica 1,5 a 2,5 M, com aquecimento entre 40°C e 100°C,
durante 20 a 60 minutos, promove a remog¢do, por solubilizagdo do K* dos solidos, ocorrendo paralela-
mente a transformacdo do material manganesifero em compostos semelhantes ao mineral nsutita
(7-MnQO,) de propriedades despolarizantes, utilizavel na fabricacdo de pilhas secas do tipo Leclanché.

A silica retida no peneiramento pode ser reciclavel e as solugdes nitricas contendo K+ podem ser
material de partida para fabricagdo de fertilizantes do tipo KNO,.



INTRODUGAO

O manganés acha-se am-
plamente distribuido na crosta
terrestre e ocorre, COmo mine-
rais primarios, na forma biva-
lente, ligado, principalmente, a
anions silicatos e carbonatos.

Um dos principais meca-
nismos de alteragc@ao super-
génica do manganés, em climas
tropicais e subtropicais, € aque-
le no qual o manganés € libera-
do na forma de ions bivalentes
hexahidratados [Mn (H,O), ]*".

A acdo de fatores como
concentracdo, pH, Eh, tempe-
ratura, presenga de outros cons-
tituintes iénicos, que podem
atuar como catalisadores (6xi-
dos hidroxilados de ferro e
silica amorfa), pode levar o
manganeés bivalente a evolugdes
com formag¢do de produtos
mais estaveis com valéncias 3
e 4 (Giovanoli, 1982; Hypolito
et al., 1993). Na evolugdo do
[Mn (H,0),]* formam-se mine-
rais contendo em suas estrutu-
ras Mn**, Mn*" e Mn?*", Mn*"e
Mn** ou misturas dos trés graus
de oxidacdo. Como produtos
finais do processo de alteragdo
predominam minerais de
manganés tetravalente, sendo
pirolusita (3-MnO,) e cripto-
melana (a-MnO, ouKMn_ O, )
0s mais estaveis.

A nsutita (y-MnO,) € o
mineral mais nobre de
manganés e, apesar de sua for-
mula, é constituida por mistura
de Mn** e Mn*",

Estruturalmente, é um
mineral constituido de partes
de ramsdellita e de partes
de intercrescimentos entre
ramsdellita (inomanganato de
estrutura tipo didsporo em ca-
deias duplas) e pirolusita (ino-
manganato de estrutura tipo
rutilo em cadeias simples)
(Giovanoli et al.,1967).

O que torna a nsutita um
mineral nobre é seu emprego na
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fabricacdo de pilhas secas do
tipo Leclanché gragas as suas
propriedades eletroquimicas
despolarizantes regenerativas
que se devem ao teor de Mn'*,
aos seus defeitos estruturais
(mosaicos), a vazios e a presen-
¢a de Mn*" de coordenagio em
octaedros deformados (Jahn &
Teller, 1937, e Giovanoli &
Leuenberger, 1969).

O manganés € essencial
em grande nimero de industri-
as. Mais de 95% de sua produ-
¢do mundial é destinada a fa-
bricacdo de acos e ligas especi-
ais e orestante € consumido nas
industrias quimicas, utilizado
na fabricagdo de remédios, vi-
dros, tintas, fungicidas, pilhas,
fertilizantes, sais de manganés,
etc. Um dos sais, o perman-
ganato de potassio (KMnO)), é
largamente utilizado nas indus-
trias quimicas e farmacéuticas
como agente oxidante. Os pro-
dutos da reducdo do per-
manganato de potassio consti-
tuem residuos de filtros-prensas
estocados nos patios, ao ar li-
vre, eXpostos ao tempo, o que
pode levar, pelos processos de
lixiviacdo e infiltragao, ao com-
prometimento de aqiiiferos.

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho
¢ o de determinar método e pro-
cesso de tratamento de residuo
de filtro-prensa contendo pro-
dutos da redugdo de KMnO,,
buscando, assim, evitar ou
minimizar os efeitos poluentes
com nova utilizagdo apos
transformag¢des quimicas e
mineralogicas.

CARACTERIZAGAO DOS
MATERIAIS

Para a realizacdo deste
trabalho, utilizaram-se amos-

tras de uma empresa de produ-
tos farmacéuticos da cidade de
Paulinia, SP.

As amostras foram
coletadas, tomando-se o cuida-
do de que fossem representati-
vas dos diferentes tempos de
exposi¢do as intempéries e de
localiza¢do nos montes de des-
carte ou mesmo de tonéis de
armazenamentos provisorios.

Nas industrias, a utiliza-
¢do do permanganato de potdas-
sio €, normalmente, realizada
em meio aquoso. Sua redugédo
leva a formacgdo de residuos
contendo Oxidos hidroxilados
de manganés, que sdo separa-
dos da solugdo-maie, através de
filtros-prensas, nos quais se
emprega diatomito, "decalite"
ou ‘“‘terra fiiller” como agente
aglutinante, filtrante e condi-
cionante para sua operagao.

Os residuos, constituidos
pelo meio filtrante e pelos oxi-
dos hidroxilados de manganés
reduzidos, apresentam granulo-
metria extremamente fina (90-
95% passam em malha de
400 #). Sdo, essencialmente,
amorfos, com teores variaveis
de potéssio e de silica. Apresen-
tam coloragdo preta, teor de
umidade alta e variavel, reacido
fortemente alcalina (pHs sem-
pre superiores a 7,8) e densida-
de aparente de 0,8 a 1,0 g/cm?.

Os residuos, inicialmen-
te, foram caracterizados quimi-
ca e mineralogicamente.

Os elementos analisados
quimicamente, com valores
maximos e minimos de todas as
amostras analisadas, assim
como 0s respectivos métodos
analiticos utilizados, encon-
tram-se na Tabela 1. Metais pe-
sados, comumente associados
aos minerais naturais de
manganés, ndo foram detecta-
dos, o que era de se esperar, pelo
metodo de preparagdo e do grau
de pureza exigido do KMnO,
industrial.
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Tabela 1 - Andlise quimica (base seca) de tortas de filtro-prensa, do produto da redugdo do KMnO,, com respec-
tivos métodos analiticos (valores maximos e minimos) obtidos a partir de médias de duas determinagdes.

constituinte teor (%) método analitico
MO (totan 55-65 volumétrico (HCI/ EDTA)
H,O" 17 -27 gravimétrico

SiO, 7-13 gravimétrico

K,0 2-15 fotometria de chama
Na,O < 1 fotometria de chama
Fe;O3m < 1 absorgéo atdbmica
Al,O4 < 1 absorcéo atdémica

O manganés total, ex-
presso como MnO,, encontra-
se, provavelmente, como
MnO nas fases amorfas e nas
cristalinas como pirocroita
(Mn(OH),).

Os equipamentos utiliza-
dos nas analises quimicas fo-
ram: Espectrofotdmetro de Ab-
sor¢do Atdomica CG AA 7000
BC: Fotéometro de Chama
Micronal - Modelo B 262;
Espectrofotéometro Visivel e
U.V. Micronal - Modelo B 295
I, e Potencidmetro Digimede
DM 21.

A caracterizagdo mine-
ralégica do residuo foi efetu-
ada através de difracdo de rai-
os X, constatando-se predo-
mindncia de material amorfo.
Entretanto, em algumas
amostras, foram detectados
produtos mal cristalizados,
analogos ao mineral piro-
croita. Foram utilizados:
Difratémetro de raios X da
Philips Electronic Instru-
ments e Jeol (JDX - 7E). Em
certos casos, foi utilizada Ca-
mara de Guinié focalizante,
com monocromador de quart-
zo, segundo P.M. De Wolf, de
Enraf - Nonius, Tipo 1.

TRABALHO EXPERIMENTAL

O principal objetivo des-
te trabalho refere-se a trans-
formacéo do material amorfo e
pouco cristalino de manganés
em nsutita, produto nobre uti-
lizado na fabricag¢do de pilhas
secas.

Conforme mencionado, a
criptomelana (a-MnO,) e a
pirolusita (-MnQO,) constitu-
em-se nos minerais supérgenos
mais estaveis e sdo fases
mineraldgicas finais dos pro-
cessos geoquimicos evolutivos
em condi¢des ambientais ou
proximas.

Procurou-se determinar
os pardmetros experimentais
para eliminac¢do de potassio,
uma vez que sua presenca leva
a formagdo de criptomelana
mais estavel que a prépria
pirolusita (Quadro 1).

Ter-se-ia, desta forma,
como produto final, uma mis-
tura constituida de compostos
analogos aos diferentes mine-
rais, em func¢do da quanti-
dade de potassio disponivel
(Hypolito et al., 1982a; 1982 b).

Através de peneiramento
(peneira de 400#), 80% da

silica, proveniente dos condi-
cionantes da filtro-prensagem,
pode ser eliminada, sendo que
o restante do SiO, encontra-se
sob a forma coloidal.

O potassio pode ser eli-
minado através de lixiviagdo
com agua pura; entretanto, este
tratamento ndo ¢ desejavel, uma
vez que, além de produzir ma-
teriais amorfos criptocris-
talinos, conduz a baixo rendi-
mento na sua eliminacio - o
melhor resultado foi consegui-
do com tempo de digestdo lon-
go ( 2 horas ), com eliminagéo
apenas de 30 a 35% .

A eficiéncia de solugdo
sulfurica também foi testada em
experimentos em que se parti-
ram de diferentes concentracgdes
de acido, temperaturas variadas
e lixiviagBes em béqueres e com
extratores do tipo soxhlet. Os
resultados obtidos mostraram
que o uso de solugdes sulfuri-
cas também ¢ inadequado: além
de se eliminarem, no melhor
rendimento, apenas 35% do
potassio total, em tempos que
variaram de 30 minutos a 62
horas, elas propiciaram a for-
mag¢do de manganés (IIT)
que facilita a formacgdo de
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Quadro 1 - Valores de Energia Livre de Gibbs de Reacdo que indicam maior tendéncia a transformacgio de
nsutita para criptomelana que para pirolusita.

y-MnO, AG% =61,514 KJl.mol' o -MnO, (Hypolito et al., 1984; 1989);
y-MnO, AG° =75979KJmol' f-MnO, (Netto, 1992)
criptomelana.

Os mesmos produtos fo-
ram obtidos quando se utiliza-
ram Os mesmos parametros ex-
perimentais e solugdo acética.
A eliminacdo do potassio, nes-
te caso, chegou a 70% em 48
horas de digestdo.

Os residuos tratados nas
diferentes condi¢des foram
controlados quimica e minera-
logicamente através de difracéo
de raios X e de micrografias ele-
trénicas. Em todos os casos,
foram obtidos, além de materi-
al amorfo e criptocristalino,
criptomelana, tragos de piro-
lusita e quantidades insignifi-
cantes de nsutita.

Experimentos semelhan-
tes foram efetuados, também,
com acido nitrico, conseguindo-
se eliminag¢do de potassio do re-
siduo sempre superior a 96%. O
rejeito tratado com este acido,
além da quase total eliminagao
de potassio, promoveu a evolu-
¢do do material para oxidos de
manganés com estrutura gama
(y-MnO,), semelhante ao mine-
ral nsutita. O produto obtido
apresentou-se estavel, gragas a
presenga de silica coloidal e
amorfa, finamente dividida,
mantida desde o inicio do pro-
cesso (Giovanoli & Hypolito,
1978; Giovanoli, 1982).

As condigdes ideais,
estabelecidas experimental-
mente, sdo: aquecimento en-
tre 40 e 100 °C, durante 20 a 60
minutos, em solucdo nitrica de
1,5 a2,5 M.

A Figura 1 mostra, de
modo esquematico, o conjunto
de opera¢des que permitiram
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Figura 1- Fluxograma da recuperag¢do de residuo de filtros-prensas; pro-
duto de redugdo de KMnO, e condicionantes de filtragdo, em y-MO,

eletrolitico (nsutita sintética) silica ¢ solugdo de KNO,.
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atingir o objetivo proposto.

CONCLUSAO

O estudo de tratamento
de residuos industriais, produ-
tos da redugdo de permanganato
de potassio, com agua pura e
solugdes 4acidas com diferentes
concentragdes, naturezas diver-
sas ( acética < sulfiirica ) e tem-
po de digestdo variado, mostrou
aproveitamento parcial desse
material.

As condi¢des ideais, para

aproveitamento total, consistem
na reducio do teor de silica por
peneiramento a 400 # e
lixiviagdo do residuo com so-
lugdo nitrica 1,5 a 2,5 M, atem-
peraturas entre 40 e 100 °C, por
20 a 60 minutos. Tém-se, desta
forma, solubilizagdo do potas-
sio e formagio de y-MnO..

O rejeito industrial de re-
ducdo de permanganato de po-
tassio, acumulado nos patios de
fabricas, sem emprego aparen-
te, chegando a constituir-se em
agente altamente poluidor, po-
dera, através do processo de-

211

~ senvolvido neste trabalho, ser

transformado em produtos ana-
logos ao mineral nsutita
(y-MnO,), com propriedades
despolarizantes para fabricagdo
de pilhas secas do tipo
Leclanché.

A silica condicionante de
filtro-prensa pode ser reciclada.
Por outro lado, a solugZo de
lixiviagdo nitrica, rica em po-
tassio, pode ser aproveitada
economicamente na fabricagdo
de fertilizantes, sob diferentes
formas, sobretudo como nitra-
to de potassio.
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