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Resumo 
 
O trabalho investigou a remoção de manganês (II) de efluentes utilizando os 
oxidantes: oxigênio, reagente Fenton e peróxido de hidrogênio, para procurar dentre 
estes um processo que fosse mais eficiente do que o de simples precipitação do 
hidróxido de manganês.    Ensaios de tratamento de soluções sintéticas de Mn (II) 
foram realizados em pH de 7 a 10, a temperatura ambiente e com um tempo de 
oxidação de 5,15 e 30 minutos seguido de um tempo de 15 minutos para 
neutralização. Foi utilizado peróxido de hidrogênio em dosagem com excesso de 
100% e 200% sobre a estequiométrica, para a reação:  Mn2+ (aq) + H2O2  (aq) =  
MnO2(s) + 2 H+ (aq).    Dentre os testes realizados, ambos o peróxido de hidrogênio 
e o reagente Fenton mostraram-se bastante eficientes na remoção de manganês, 
permitindo atingir concentrações finais desse metal inferiores a 0,3 mg/L, a 
temperatura ambiente em valores de pH inferiores aos necessários para a 
precipitação sem oxidante, ou com O2. 
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INTRODUÇÃO 
 
   Segundo a resolução do CONAMA no 20 de 1986, o descarte de efluentes 
industriais contendo manganês deve obedecer aos limites [Mn] � 1mg/L no efluente, 
e [Mn] � 0,1 mg/L em águas de classe 1 e [Mn]  � 0,5mg/L em águas de classe 2  
(D.O.U., 1986). 
 
Na prática industrial, a remoção de manganês de efluentes por precipitação do seu 
hidróxido só é eficiente a valores de pH > 11.  Diante disso, surge o interesse em 
pesquisar processos que possam assegurar remoção eficaz em faixas mais baixas 
de pH (< 9), de modo a que o efluente tratado possa – após filtração, ser 
diretamente descartado em rios ou reutilizado como água de processo. 
 
O objetivo do presente trabalho foi o de investigar a remoção de manganês (II) 
utilizando os oxidantes: oxigênio, peróxido de hidrogênio e reagente Fenton, para 
pesquisar dentre estes um processo que pudesse ser mais eficiente do que o de 
simples precipitação do hidróxido. 

 

Possibilidades de Precipitação de Óxidos de Manganês de Efluentes 

 

 

Figura 1.  Diagrama de Pourbaix para espécies de manganês a 25˚C. Calculado com o programa 
HSC para [Mn]= 0,1molar. 

 
O diagrama de Pourbaix, mostrado na Figura 1, mostra a predominância das 
diversas espécies de manganês em estados de oxidação 2+, 3+, 4+ e 7+ . Em 
sistemas aquosos o mesmo pode se apresentar dissolvido como íons Mn2+ e MnO4- 

e precipitado como Mn(OH)2 , MnO.OH e MnO2 além de poder formar outros 
compostos. 



 
Pode-se observar que por o simples ajuste de pH do efluente com uma base a 
valores de pH = 8, precipita-se Mn(OH)2 deixando-se um residual de 0,1 molar (5,5 
g/L) de manganês em solução, de acordo com a equação: 
 
Mn2+ (aq) + 2 OH- (aq) Æ Mn(OH)2 (s)    (1) 
 
Uma outra forma do manganês (II) precipitar é como carbonato, adicionando-se CO2 
(g) ao meio ou Na2CO3. A reação abaixo mostra essa precipitação. 
 
Mn2+ (aq) + CO3

2- (aq) Æ MnCO3(s)    (2) 
 
Entretanto, para se alcançar níveis muito baixos de manganês em solução, tais 
como 1x 10-5 molar requerido pela legislação, a precipitação do hidróxido não é 
suficiente, já que o oxi-complexo solúvel MnO (aq) passa a predominar sobre o 
campo do Mn(OH)2 (s)  (SANTOS, J.S. 2004). 
 
 
Alternativas de Precipitação Oxidante 

O exame do diagrama de Pourbaix da Figura 1, mostra a possibilidade de se 
precipitar óxidos de manganês (III e IV) em faixas de pH convenientemente mais 
baixas do que a faixa necessária para a precipitação do hidróxido de manganês (II), 
além de se alcançar os baixos valores de [Mn] residual requeridos pela legislação. 
 
Com o uso de oxigênio, o qual tem potencial redox padrão de 1,23 V, espera-se que 
possa ocorrer a seguinte reação: 
 
Mn2+ (aq) + ½ O2 (aq) + 2 OH- (aq)  Æ  MnO2(s) + H2O (3) 
 
Para a precipitação de manganês com o uso do peróxido de hidrogênio, espera-se a 
ocorrência da reação:: 
 
Mn2+ (aq) + H2O2 (aq) + 2 OH- (aq) Æ MnO2 (s)  +  2 H2O   (4) 
 
O peróxido de hidrogênio é um oxidante forte com potencial redox padrão de 1.77 e 
0.87 V em pH 0 e 14, respectivamente (Peróxidos do Brasil). 
 
O peróxido de hidrogênio é bastante utilizado para o tratamento de vários poluentes 
inorgânicos e orgânicos tais como, na remoção de águas residuais de sulfeto, 
hipoclorito, nitrito, cianeto e etc... (Venkatadri and Peeters, 1993).   
 
Os ions dos metais de transição como, por exemplo, os sais de ferro, o ozônio e a 
radiação UV podem ativar o peróxido de hidrogênio para formar o radical hidroxil que 
é um oxidante dos mais potentes (e0

H = 2.8 V): 
O sistema de oxidação que se processa com a ativação de H2O2 por sais de ferro, é 
chamado de reagente de Fenton.   A mistura de peróxido de hidrogênio e íons ferro 
gera radicais hidroxil de acordo com a reação (Neyens and Baeyens, 2002) 
 
Fe2+ + H2O2 Æ Fe3+ + OH˙ + OH-        (5) 



 

Também ocorre da seguinte maneira: 
  
Fe3+ + H2O2 Æ Fe2+ +  H+ + HO2˙       (6) 
1  
2 Procedimento Experimental 
3  
Para cada experimento preparava-se 1 litro de solução sintética de manganês (II) 
em pH = 5, contendo 1000 mg/L de manganês. Os testes eram conduzidos em 
becher de um litro, com um agitador mecânico. O pH da solução era ajustado pela 
adição de uma solução de NaOH a 50% . A temperatura do processo era mantida 
fixa durante a reação. O primeiro estágio da reação consistia da adição do oxidante 
(lenta no caso do oxigênio (ar) alimentado por compressor e rápida no caso do 
peróxido de hidrogênio), em tempos de reação limitados a 5, 15 ou 30 minutos, 
seguida de ajuste do pH com hidróxido de sódio, quando então se observava a 
formação dos precipitados em um tempo de mais 15 minutos. Ao final de cada 
experimento, a solução era filtrada para a separação do precipitado. O filtrado era 
preservado a pH < 2 com adição de gotas de HNO3 concentrado. (Ultrex, J.T., 1993). 
Nos testes com reagente Fenton, dissolvia-se inicialmente 10,13g de (FeSO4. 7H2O) 
para 1 L de efluente a tratar. O pH baixava para 3, em seguida adicionava-se o 
peróxido de hidrogênio a 50%. Após o tempo estipulado para oxidação procedia-se 
ao ajuste de pH no valor desejado com a adição do hidróxido de sódio durante mais 
15 minutos, obtendo-se então a formação de precipitados.  

RESULTADOS 
 
 
Tabela 1. Resultados de experimentos realizados a 25 oC, com efluente sintético de [Mn] inicial = 
1000 mg/L e 15 minutos de oxidação (O2 saturado ou H2O2 dosado a 2 mL H2O2 50% por Litro de 
efluente). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                           [Mn] mg/L 

     pH   s/ox    c/O2 
  
c/H2O2  c/Fenton 

3,5       863 
6       306 
7 969 995 688 131 
8 894 163 80 48 
9 590 145 42 0,71 

10 48 22 0,27 0,34 
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Figura 2. Concentração final de manganês com relação ao pH, utilizando diferentes condições de 
oxidação a T= 25˚, t (oxidação) = 15 minutos e [Mn2+]i = 1000 mg/L e excesso de H2O2 = 100 %.   

 
Os resultados apresentados na Tabela 1 e representados graficamente na Figura 2 
mostram uma razoavel relação linear entre log [Mn] versus pH, como seria de se 
esperar da relação de solubilidade de óxidos e hidróxidos de metais em água. 
 
Os mesmos resultados confirmam a possibilidade que se antecipou no início do 
trabalho, de se conseguir precipitar manganês de soluções de maneira mais 
eficiente a um fixado valor de pH, através da adição de um oxidante potente como o 
peróxido de hidrogênio. O efeito da adição do peróxido foi da ordem de 160 vezes 
mais eficiente do que o processo convencional de precipitação do hidróxido de 
manganês. 
 
Utilizando o peróxido de hidrogênio ativado com íon Fe (II), o chamado reagente de 
Fenton, é possível chegar a valores finais de [Mn] , 1 mg/L em pH = 9, o que com o 
emprego da técnica convencional só seria alcançável em pH > 12. 
 
A análise de difração de raios-X de precipitados obtidos indicou a presença de 
Mn3O4, MnO2. 3H2O, MnO(OH), Mn(OH)2, além de material amorfo, confirmando a 
ação oxidante do peróxido de hidrogênio exercida sobre o Mn (II). 
 
 
CONCLUSÕES 
 
1- O processo de precipitação oxidante com peróxido de hidrogênio, nas condições 
operacionais estudadas, mostrou-se bem mais eficiente do que o processo 
convencional de precipitação de hidróxido, para a remoção de manganês de águas e 
efluentes industriais. 

2 - A precipitação oxidante de soluções com conteúdo inicial de 1000 mg/L de 
manganês conduzida com Reagente Fenton é efetiva em pH = 9, T= 25˚C, t 



(oxidação) = 15 minutos seguido de t (neutralização) = 15 minutos e 100% de 
excesso de peróxido de hidrogênio, levando a [Mn] < 1 mg/L. E em pH = 10, tanto 
com Peróxido de Hidrogênio quanto com reagente Fenton levando a [Mn] = 0,3 
mg/L. Nesse mesmo valor de pH = 10, a precipitação (não-oxidante) do hidróxido 
leva [Mn] a 48 mg/L. 
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Abstract   
 

In order to remove metals from waters and aqueous effluents, generally are 
employed traditional methods which involve neutralization, hydrolysis and 
precipitation of hydroxides using a base.   Manganese must be removed from waters 
and aqueous effluents down to a concentration limited by Brazilian law which is of 0.1 
mg/L for waters and 1.0 mg/L for aqueous effluents.   The work carried out herein 
investigated the removal of manganese (II) using the following oxidants: oxygen, 
hydrogen peroxide, and Fenton reagent, with the aim to identify a process that could 
be more efficient than the simpler hydroxide precipitation. Results are discussed of 
experiments made with synthetic solutions of 1000 mg/L manganese (II) with the 
objective of developing a route that could favour the removal of that metal to the 
levels established by Brazilian environmental law (resolution CONAMA 20 / 1986).  
The experiments were conducted in pH 7 to 10, at temperature ambient and 80 oC, 
with reaction times of 5, 15 and 30 minutes. Hydrogen peroxide was used in excess 
levels of 100 and 200% for the reaction:  Mn2+ (aq) + H2O2 (aq) Æ MnO2 (s)  +  2 H+ 
(aq).   Amongst the conducted experiments, both hydrogen peroxide and the Fenton 
reagent were shown to be most effective, allowing final concentrations of manganese 
less than 0.3 mg/L, at ambient temperature, in pH values lower than those required 
for precipitation without oxidation or with O2 (air). 
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