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Resumo

Oliveira, Raphael Barreto; Teixeira, Luiz Alberto Cesar. Remocédo de manganés
por precipitagdo oxidante catalitica utilizando H202 no tratamento de &gua
para consumo humano. Rio de Janeiro, 2023. 66p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Concentragbes de manganés acima de 0.02 mg L™ sdo suficientes para
promover alteracBes organolépticas na dgua. O impacto conhecido como agua
preta capaz de manchar roupas e utensilios € gerado pela oxidacdo espontanea do
ion Mn(I1) para Mn(1V) e sua consequente precipitacdo na forma de MnO.. Essa
oxidacdo pode ocorrer por diferentes agentes oxidantes como cloro e o proprio
oxigénio dissolvido. Nas estacOes de tratamento de &gua, a remocdo desse
contaminante se da geralmente pela oxidacgdo iniciando na etapa de pré oxidacao e
terminando na filtragdo. Os oxidantes mais utilizados sdo permanganato de
potassio, cloro e ozénio. O presente trabalho visou estudar a eficiéncia na
remoc¢do de manganés com o agente oxidante peroxido de hidrogénio através do
processo de adsorcdo e oxidacdo. A agua utilizada para o trabalho foi preparada
sinteticamente mimetizando propriedades da &gua natural. O sistema consiste do
Fe(OH)s solido para promover a adsor¢do de manganés dissolvido e a acdo de
dois floculantes: FeSO4 e Fex(SO4)s. Foram elaborados 4 grupos de experimentos
de plano fatorial completo com 3 fatores e 2 niveis. Dois desses quatro grupos
foram utilizando FeSO4 como floculante enquanto os outros dois grupos com o
floculante Fe2(SO4)s. Para cada floculante, um grupo de plano fatorial completo
possuiu concentracgdes iniciais de peroxido de hidrogénio iguais a 3.7 e 7.4 mg L™
enquanto o outro possuiu as concentragdes iniciais iguais a0 e 7.4 mg L. O outro
fator analisado foi o pH que em todos os quatro grupos apresentou 0s niveis 6 e 9.
Foram obtidos dois tipos de resultados principais para cada experimento, sendo
um deles a concentra¢do de manganés atraves da técnica de ICP-OES e o outro a
concentracdo residual de peréxido de hidrogénio pela técnica de reflectancia.
Todos os resultados passaram pela anélise de variancia para indicar quais fatores
foram significativos seja para a remocao de manganés, seja para 0 consumo de
peroxido de hidrogénio. O pH foi observado como fator significativo o que ja era
esperado pela revisdo bibliografica. O agente oxidante s6 foi observado como
significativo no grupo com Fe3* e concentragdes iniciais de H.0> iguais a 0 e 7.4
mg L. Dos 30 experimentos elaborados, 8 terminaram com concentracdes de
Mn?* abaixo do limite legal 0.1 mg L (Portaria MS 888/2021). Desses 8
experimentos, 6 continham pelo menos um dos ions de ferro e todos apresentaram
pH igual a 9. Um desses resultados foi sem a adi¢éo de agente oxidante ou de ions
de ferro. Em pH 7.5 a [Mn] pode ser reduzida para 0.2 mg L com [H202] = 5.5
mg Lt e [Fe] = 7.5 mg L. Os ions de ferro aumentam o impacto gerado na
remoc¢do de manganés a medida em que o tempo de reagdo aumenta.

Palavras-chave
Agua preta; Aguas de superficie; Processos oxidativos avancados; Processo

pseudo Fenton



Abstract

Oliveira, Raphael Barreto; Teixeira, Luiz Alberto Cesar. Removal of manganese
by catalytic oxidizing precipitation using H202 in the treatment of water for
human consumption. Rio de Janeiro, 2023. 66p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Manganese concentrations above 0.02 mg L* are sufficient to promote
organoleptic changes in water. The impact known as “black water” is capable of
staining clothes and utensils. It is generated by the spontaneous oxidation of
Mn(Il) to Mn(IV) and its consequent precipitation in the form of MnO,. This
oxidation occurs by different oxidizing agents such as chlorine and dissolved
oxygen. In water treatment plants, the removal of this contaminant generally
occurs through oxidation, starting in the peroxidation stage and ending with
filtration. The most used oxidants are potassium permanganate, chlorine, and
ozone. The present work aims to study the efficiency in removing manganese with
the oxidizing agent hydrogen peroxide through the process of adsorption and
oxidation. Water used in the present work was prepared trying to mimic natural
water. The system consists of solid Fe(OH)s responsible for the adsorption of
dissolved manganese and two flocculants: FeSO4 and Fe2(SO4)s. Four complete
factorial groups were created with 3 factors 2 levels each. Two of these groups are
using FeSO4 as flocculant while the other two groups use the flocculant
Fe2(S0O4)s. For each flocculant, one factorial group has initial hydrogen peroxide
concentrations equal to 3.7 and 7.4 mg L while the other group has initial
concentrations equal to 0 and 7.4 mg L. The last factor analyzed was the pH,
which in all four groups presented levels 6 and 9. Two types of main results were
obtained for each experiment, one being the concentration of manganese through
ICP-OES technique and the other is concentration of residual hydrogen peroxide
by the reflectance technique. All results underwent analysis of variance to indicate
which factors were significant for both manganese removal and hydrogen
peroxide consumption. The pH was observed to be a significant factor, which was
expected from the literature review. The oxidizing agent was only observed as
significant in the group with Fe** ion and initial concentrations of H.O- equal to 0
and 7.4 mg L*. Out of the 30 experiments, 8 showed Mn?* concentrations below
the legal limit of 0.1 mg L (Brazilian Drinking water standard MS 888/2021). Of
the 8 experiments, 6 contained at least one of the iron ions and all had a pH of 9.
One of these results had no oxidizing agent nor iron ions. In pH 7.5, the [Mn] can
achieve 0.2 mg L™ as long as [H202] =5.5 mg L™ and [Fe] = 7.5 mg L. Iron ions
have their effects increased in the removal of manganese as the reaction advances
in time.

Keywords

Black water; Surface water; Advanced oxidative process; Paseudo Fenton process.
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1. Introducéao

1.1.  Problemas associados a presenca do manganés na agua

O manganés é um metal essencial, porém, simultaneamente é considerado
um microcontaminante (TEIXEIRA et al., 2010). Uma de suas fun¢bes no corpo
humano é ativar certas estruturas enzimaticas justificando seu carater essencial
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2021). Por ser um microcontaminante, ha
limites legais para esse metal em corpos hidricos. No cenério nacional, a portaria
888 do Ministério da Salde sobre &gua para consumo humano, limita a
concentragdo em 0.1 mg L (CONAMA, 2005). Ja no cenario internacional, a
Organizagdo Mundial de Satde (OMS) limita a concentracdo em 0.08 mg L™ de
manganés total para prevenir efeitos neurolégicos (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2010).

Mesmo em concentragdes pequenas acima de 0.02 mg L, o manganés pode
sofrer um processo de oxidacdo natural pelo oxigénio dissolvido e formar MnO;
gque promove uma cor escura na agua (TOBIASON et al., 2016). Esse mesmo
processo pode causar 0 inconveniente tingimento de tecidos lavados com &gua
contendo MnO2 (ASHWORTH; MANAGER, 2001).

O acumulo de metais como ferro e manganés nas tubulacdes pode promover
um aumento da populacgdo de ferrobactérias. A colénia de bactérias pode formar um
limo preto o qual pode interferir no odor e sabor da dgua passante (ASHWORTH,;
MANAGER, 2001).

Na forma precipitada mais estavel como o MnO2(s), este pode agir como
superficie ativa para outros metais serem adsorvidos incluindo metais que possuem
certa toxicidade como chumbo, cobre e estroncio. J& outros podem aumentar a sua
toxicidade ap0Os sua adsor¢do como € o caso do cromo que é adsorvido como
Cr3*(aq) pode sofrer oxidagdo para sua forma Cr®*(aq). Dependendo de condigdes
da solugdo como pH e concentracdo de oxigénio dissolvido 0 MnOz pode reduzir
para a forma Mn?*(aq) promovendo a “dessor¢do”, ou seja, devolver ao corpo
hidrico os metais que estavam em sua superficie. Esse aumento pontual da
concentragdo de metais em um curto espaco de tempo pode ser prejudicial
(GERKE; LITTLE; BARRY MAYNARD, 2016).



Outro fator a considerar € que Oxidos tanto de manganés quanto de ferro
podem se acumular nas tubulacdes da rede de distribuicdo podendo até chegar a
diminuir a vazéo da agua fornecida pela estacdo de tratamento (BUAMAMH et al.,
2009).

1.2.  Especiagdo do Manganés em solugdes aquosas

O elemento manganés pode existir em diferentes estados de oxidacdo sendo
os principais Mn(ll), Mn(lll), Mn(lV), e Mn(VIl) (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2021). Em solugdes aquosas, porém, os estados de oxidagao
mais comuns sdo Mn(ll) e Mn(lV) nas formas Mn?"(ag) e MnOx(s)
respectivamente. Alguns ligantes organicos podem estabilizar o ion Mn®*" na forma
de complexos (CAMARGO et al.,, 2019). Em &guas naturais, a concentracdo de
Mn?*(aq) dificilmente ultrapassa o valor de 1.0 mg L™ (TEIXEIRA et al., 2010).
Essa concentracdo varia muito de acordo com sazonalidade ou geologia da
localizacdo (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2021).

O ion Mn®*"(aqg) pode sofrer uma reacio de auto redox gerando as espécies
MnO; e Mn?*(aq) citadas previamente representada pela reacéo demonstrada na Eq.
1 (PETLICKI; PALUSOVA; VAN DE VEN, 2005):

2Mn¥ (aq) + 2H20(l) = MnO2(s) + Mn?*(aq) + 4H*(aq) (Eq. 1)

As espécies de manganés mais estaveis (MnO, e Mn?*(aqg)) permanecem em
equilibrio e dependendo de certos parametros na agua, a predominancia pode sofrer
alteracdo. Quando o pH se encontra &cido ou a concentracao de oxigénio dissolvido
é baixa, a espécie termodinamicamente mais estavel é o manganés dissolvido
Mn?*(ag). JA4 em pH acima de 8 e alta concentragdo de oxigénio dissolvido, a
espéecie mais estavel é o 6xido sélido MnO2(s) (CAMARGO et al., 2019). Algumas
lagoas mais profundas ou rios com baixa vazdo criam zonas com diferentes
concentragfes de oxigénio dissolvido (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2021).

Em concentragdes baixas como 0.5 mg L™ ou 10° mol L™ o diagrama de
Pourbaix se apresenta ilustrado na Figura 1. Nesse diagrama é possivel identificar a

predominancia da substancia s6lida MnO*OH a partir do pH 5.5, e do par idnico



aquoso MnO o qual diminui a possibilidade de acdo de ions hidroxila para
precipitacdo do Mn na forma de Mn(OH). (TEIXEIRA et al., 2010).

Eh (Volts) Mn - H20 - System at 25.00 C
2.0 ‘

| MnO‘4(-a)

15

1.0

0.5

-1.0 | 1

-1.5 | :

Mn H20 Lirits

'2.0 L L L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 14

C:\HSC6\EpH\Mn25dissertacao.iep pH

ELEMENTS Molality Pressure
Mn 1.000E-05 1.000E+00

Figura 1: Diagrama de predominancia com espécies estaveis de Mn em meio
aquoso a 25°C. Calculado com o programa HSC 6.0 para molalidade 1x10- mol
kg!

1.3.  Técnicas para remover manganés de aguas

Um tratamento preliminar com aeracdo é indicado para obter uma solucédo
com concentracio reduzida a 0.5 mg L™ de Mn(aq). Esse aumento da concentragio
de oxigénio dissolvido pela aeracdo além de diminuir a concentracdo de manganés
para esse valor também € Util para remover ions de ferro presentes. Os ions de ferro
podem consumir agentes oxidantes utilizados em outras técnicas para remover
manganés diminuindo assim a eficiéncia. Caso a concentragdo de oxigénio
dissolvido ficar abaixo de 4 mg L™, o0 MnOx(s) pode agir como fonte de manganés
na forma de Mn?*(aq) (ASHWORTH; MANAGER, 2001).

A Figura 2 mostra as principais técnicas existentes para remocao de
manganés (TOBIASON et al., 2016).



Agua contendo manganés

\

Mn dissolvido | Mn coloidal/particulado
Troca idnica Ogxidacdo Adsorcio e Oxidagiio direta e Separagio _
Biologica oxidagdo catalitica precipitagiio " solido/liquido:
clarificagio

filtragéo

Agua tratada com concentragdo de Mn < 0.02 mg L-! |

Figura 2: Visdo geral das técnicas de remogdo de manganés dissolvido e/ou s6lido
em suspensdo (adaptado de TOBIASON et al., 2016)

Como mostrado na figura 2 varias técnicas de remocdo de Mn envolvem a
transformacdo do manganés dissolvido para sua forma sélida MnO; como a
oxidacdo bioldgica, adsorcdo e oxidacdo e a oxidacdo direta. Pela cinética da reacao
entre o Mn(ll) e a concentragdo do oxigénio dissolvido ser baixa podendo demorar
anos, agentes oxidantes mais fortes sdo utilizados nesses processos como ClOg,
KMnOs e Oz (TOBIASON et al., 2016).

NKELE; MPENYANA-MONYATSI; MASINDI, (2022) em sua revisao foi
elaborada a Tabela 1 que resume as vantagens e desvantagens de técnicas

apresentadas:

Tabela 1: Resumo de vantagens e desvantagens para técnicas de remocao de Mn

Método Desvantagens Vantagens
Troca ibnica Precisa de direcionamento| Processo facil, rapido e
adequado para o rejeito com uma tecnologia
gerado. Podem gerar simples.

compostos toxicos

Oxidacgéo Gera produtos secundariog Processo rapido com um
indesejados dependendo bom aproveitamento.
do agente oxidante. Tem o
custo dos reagentes

quimicos.

Precipitacdo Quimica Consumo de reagentes Simplicidade e




quimicos e producdo de | economicamente eficiente

lodo

Adsorcao Dependendo da Normalmente 0s

concentragéo do soluto, | adsorventes séo baratos e
perda rapida do produzidos localmente.

adsorvente, alto custo de

regeneracao

Filtragéo Possibilidade de entupir o|  Simplicidade, eficiente
filtro, necessitando assim para remover solidos
de retrolavagem. suspensos e diminuir

turbidez.

O préprio MnO. formado pode apresentar capacidade de auxiliar na
remocdo de manganés dissolvido. Essa eficiéncia de remocdo depende da

cristalinidade, fase e mineralogia que o 0xido apresenta (YANG et al., 2021).

1.4.  Beneficios da utilizacdo de peroxido de hidrogénio, avancos do processo

Fenton

O peréxido de hidrogénio é um forte agente oxidante com potencial
eletroquimico padrdo de 1.77 e 0.87 V em pH 0 e 14 respectivamente. Em
processos Fenton o peroxido de hidrogénio pode liberar radicais HO- (hidroxil) o
qual possui potencial de 2.8V (TEIXEIRA et al., 2010).

Em excesso, o peroxido de hidrogénio se decomp®@e nas espécies estaveis e
sem toxicidade O, e H:O, através da reacdo apresentada na Eq. 2 (PETLICKI;
PALUSOVA; VAN DE VEN, 2005):

2H,02(aq) = 2H20(1) + 02(9g) (Eq. 2)

Muitos avangos ocorreram nos ultimos 20 anos sobre o processo Fenton ou
processos similares ao Fenton, porém, utilizando outros metais multivalentes
diferentes do ferro. LIU; WANG, (2023) resume trabalhos utilizando processos
Fenton ou similares para remocao de material organico e aponta que 54.3% desses
trabalhos revisados utilizaram Fe enquanto 4.36 utilizaram Mn dentre outros metais
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como Co, Cu, Al e Cr. Com esses elementos foram estudados diferentes espécies de
catalisadores homogéneos ou heterogéneos modificando condi¢cdes do meio como
pH e dosagem de H20, (LIU; WANG, 2023).

2. Objetivos
2.1 Objetivos Gerais
Avaliar a influéncia do peréxido de hidrogénio e dos ions de ferro na

eficiéncia de remocédo de manganés no sistema catalitico contendo Fe(OH)a.

2.2 Objetivos Especificos

Observar quais experimentos geram concentracdes de manganés apos 30
min de reacdo inferiores a 0.1 mg L.

Analisar estatisticamente quais dos quatro fatores analisados (pH, [H202],
[Fe*] e [Fe?*]) sdo significativos em relacdo ao impacto a eficiéncia de remogéo do
manganés.

Verificar qual a condicdo experimental forneceu a menor concentracdo de

manganés ap6s 30 min de reacao.

3. Revisdo Bibliogréafica

O estudo realizado por TEIXEIRA et al., (2010) mostrou uma combinacao
de fortes agentes oxidantes e precipitantes na remocdo de Mn. Apesar do estudo
comecar com uma concentracdo de Mn quase 500 vezes maior que 0 presente
trabalho, usando somente H2O, com 200% de excesso ap0s 1h de reacdo foi
possivel atingir concentragdes de manganés dissolvido iguais a 0.56 mg L em pH
9. Com o0 mesmo valor de pH com 100% de excesso do agente oxidante H>O> sé foi
possivel atingir concentragdes de manganés dissolvido inferiores a 1 mg L™ (uma
remoc&o de 99.9%) com o auxilio do agente precipitante Na,CO3 também 100% em
excesso (TEIXEIRA et al., 2010).

A concentracdo de oxigénio dissolvido é importante para o processo de
remocdo de manganés. CHENG et al., (2019) utilizando o proprio MnO2 como
catalisador aponta que uma concentragdo de 6.5 mg L de oxigénio dissolvido
promoveu um melhor periodo de “start up”. Ou seja, o periodo para formar o

catalisador in situ a partir de Mn2*(aqg). Além disso, apontou que é preferencial a
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presenca de oxigénio disponivel na prépria estrutura do catalisador para auxiliar na
oxidacdo do manganés adsorvido na superficie do catalisador (CHENG et al.,
2019).

Por outro lado, o estudo de EL ARABY; HAWASH; EL DIWANI, (2009)
concluiu que um excesso significativo de agente oxidante (0zonio no estudo) pode
solubilizar o MnO> para a forma solivel MnO4". A remocgédo de manganés dissolvido
aumenta com o aumento do excesso de Os até um limite maximo a partir do qual a
eficiéncia de remocdo comeca a decair. A relacdo estequiométrica tedrica para a
remogdo maxima é 22 mg Oz / mg Mn?* (EL ARABY; HAWASH; EL DIWANI,
2009).

Outro estudo utilizando o co-6xido de ferro e manganés analisou a relacao
desses dois metais ao formar o catalisador e verificou que a propor¢do molar de 1:2
Fe/Mn apresentou o melhor resultado. A presenca do Fe nessa proporg¢ao diminuiu a
cristalinidade e aumentou a disponibilidade do oxigénio interno da estrutura do
catalisador para promover a oxida¢do do manganés adsorvido. Nesse estudo o ferro
estava nas formas de FeOOH e Fe>O3 (CHENG et al., 2022).

A formacdo de 6xido de manganés pode ocorrer por dois processos. Um
biolégico predominante nos momentos iniciais do processo de remocdo de
manganés e outro fisico quimico predominante ap6s um determinado tempo que
depende de uma série de fatores (BRUINS et al., 2015).

Apesar do presente trabalho nédo ter utilizado MnO, como catalisador ou
adsorvente, a sua formacéo é consequéncia do processo de remoc¢édo de Mn. O que
torna todos os estudos mencionados relevantes para o presente trabalho.

O estudo de AZIZ; SMITH, (1992) mostrou o impacto do pH na remocao de
manganés, mas também a necessidade de uma substancia sélida como catalisador.
Os resultados mostraram uma eficiéncia de remocdo acima de 85% para calcério
em pH 8.5 enquanto na auséncia de sélido em pH 10.3 a eficiéncia ficou menor que
15% (AZIZ; SMITH, 1992).

A presenca de ions de ferro junto com o agente oxidante H.O> promove um
aumento do potencial oxidativo da solucéo pela producdo de radicais -OH. Nesse
sentido o fon Fe?* ¢ preferencial em relagdo ao ion Fe** (SHOKRI; FARD, 2022).
As reacOes envolvidas no processo Fenton e o potencial oxidativo de seus produtos
dependendo do ion presente serdo discutidas com mais detalhe na segdo de

discussao dos resultados.



Em termos de mecanismos, o estudo de YANG et al., (2021) descreve a
remo¢do de manganés em 3 etapas: primeiro h4 a reacdo do manganés dissolvido
com o agente oxidante para formar o solido MnO,. Em seguida outros ions de
manganés dissolvido s&o adsorvidos no MnO: recém-formado. Por dltimo, o
manganés adsorvido é oxidado em MnO: ativo e interage com ions de ferro
presentes na solucdo (YANG et al., 2021). Essa sequéncia para a remocdo de
manganés também foi descrita por CHENG et al., (2019) porém, com mais detalhes

no mecanismo. A Figura 3 foi adaptada do mesmo estudo (CHENG et al., 2019).

OH
H:z0
- |
_ Mn(11) Wv} Mn (V)
L a O
OH OH 0: 0 0O
> > “H =>
[T T~ T4
oxygen oxygen vacancy

Figura 3: Mecanismo proposto para a remocdo auto catalitica de manganés em
meio aquoso na presenca de oxigénio dissolvido (adaptado de CHENG et al.,
2019)

As Equacbes 3 e 4 mostram como ocorre a formagdo de MnO: pela
oxidacdo do manganés dissolvido e sua consequente interacdo com Fe?" para

complexacdo (YANG et al., 2021):

MnO; - x H20(s) + Mn?*(ag) = MnO; - MnO - H20(s) (Eq. 3)

MnO2 - MnO - H,0(s) + Fe?*(aq) + O2(aq) = Fe - MnO - H.0(s) (Eq. 4)

Essa quebra de organizacdo da estrutura do cristal de 0xido de manganés
pela presenga do ferro é apontada como responsavel pelo aumento da eficiéncia em
ambos os estudos (YANG et al., 2021) (CHENG et al., 2019).

4, Metodologia

4.1. Preparo da solucéo estoque de Mn *



Uma solucéo estoque com concentragdo de 2 mg L™ de Mn foi preparada a
partir da adicdo de 27.4 mg de MnSO4 avolumado até completar 1 L com &gua
deionizada. Essa solucdo foi transferida para uma bombona de 5L. A mesma
proveta foi entdo preenchida com agua deionizada até 1L e esse volume de agua foi
transferido & mesma bombona mais 4 vezes. No total sete bombonas de 5L foram

preparadas como solugéo estoque.

4.2. Sintese de Fe(OH)s3

Em um bécher de 600mL foram adicionados agua deionizada e hidroxido de
sodio até obter uma solucdo de 500mL com pH 11. A essa solucéo foi adicionado
11,5¢ de sulfato de ferro 11l sob agitacdo. A mistura foi entdo filtrada em papel de
filtro quantitativo faixa preta C41 (Unifil, 18,5cm porosidade de 7,5 micras). O
solido foi deixado para secar a temperatura ambiente por 24h e, em seguida,
macerado com pistilo e gral. O s6lido macerado foi deixado para secar novamente

em dessecador a temperatura ambiente por 24h.

4.3. Preparo da solucao diluida de perdxido de hidrogénio

A partir da solugéo de perdxido de hidrogénio 50% m/m foi preparada uma
solucdo estoque de 1 g L. A fim de se obter essa concentracdo, 1,7 mL da
solucdo concentrada foi transferida para um baldo de 1 L. O baléo foi avolumado

com agua deionizada, homogeneizado e armazenado em geladeira (3°C).

4.4.  Sistema experimental

O planejamento fatorial completo permite uma analise de cada variavel
com todas as combinacdes das demais. Normalmente € usada para analisar a
resposta de um processo para 2 ou 3 niveis de cada varidvel. O presente estudo
aplicou o planejamento fatorial em dois niveis e trés varidveis (2%). Como
apontado na se¢do de objetivos, as variaveis independentes analisadas foram pH,
concentragdo de H20: e a presenca de ions de ferro (ou Fe?* ou Fe®") (CALADO;
MONTGOMERY, 2003).

O nivel minimo do perdxido de hidrogénio foi selecionado com base no
trabalho de TEIXEIRA et al., (2010). Considerando um excesso de 200% para o
peréxido de hidrogénio e que a concentragéo inicial de manganés é 2 mg L%, a
concentragéo de peréxido de hidrogénio é de 3.7 mg L. O nivel maximo de 7.4
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mg L? é uma extrapolacdo para analisar se ha uma melhora significativa
aumentando o dobro da concentragdo minima.

Os niveis maximos e minimos de pH utilizados neste estudo estdo de
acordo com os valores aplicados normalmente para o tratamento de aguas naturais
em estagdes de tratamento de &gua. Por exemplo, uma agua natural possui o pH
levemente acido por conta do equilibrio com o gas carb6nico dissolvido
(SZYMONIAK et al.,, 2022). Nas estacfes de tratamento sdo adicionados
compostos para aumentar o pH até o valor 9 melhorando a eficiéncia da
coagulacdo (XIE et al., 2016). AZIZ; SMITH, (1992) mostrou que em pH 85 e
uma concentragdo inicial de 1 mg L™ de Mn a remogdo com calcério teve uma
eficiéncia de 95%.

Para a selecdo dos niveis dos ions de ferro, alguns artigos apontam ou
utilizam a relagdo molar 1:2 Fe/Mn a fim de obter uma melhor eficiéncia
(CHENG et al.,, 2022)(LIU et al., 2022). Essa relacdo, considerando a
concentracdo inicial de manganés, implicaria em uma concentracdo de ferro igual
a1l mg L1 Os fons de ferro, porém, podem reagir com o agente oxidante
deixando-os indisponivel para interagir com o ion de manganés. Considerando a
concentragdo minima de peroxido de hidrogénio igual a 3.7 mg L?, seriam
necessarios aproximadamente 6 mg L de ferro. Somando as duas concentrag@es
de ferro resultaria um nivel igual a 7 mg L. Os testes preliminares utilizando esse
valor de nivel para os ions de ferro apresentaram algumas dificuldades de
operacdo como o controle de pH. A estratégia escolhida pelo presente trabalho foi
aumentar esse nivel para 15 mg L.

Com o objetivo de verificar o efeito da auséncia do perdxido de hidrogénio
no sistema, um outro nivel minimo do fator per6xido de hidrogénio foi
selecionado sendo igual a 0 mg L.

Ao todo foram realizados 4 grupos de fatorial completo: cada um com 8
experimentos para atender as duas comparacdes de fatorial completo, ambas
contendo 3 fatores e dois niveis. Além disso, cada grupo também precisou de uma
triplicata do ponto central para realizacdo do célculo de erro experimental. A

Tabela 2 mostra os niveis maximos e minimos de cada fator nos grupos:
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Tabela 2: CondicOes para cada experimento

Grupo pH [H20;] inicial | [Fe**](mgL™) | [Fe*](mgL™)
(mg L)
1 6 9 3.7 7.4 0 0 0 15
2 6 9 0 7.4 0 0 0 15
3 6 9 3.7 7.4 0 15 0 0
4 6 9 0 7.4 0 15 0 0

Além disso, adicionou-se experimentos triplicata para realizacdo do
calculo do erro experimental (ponto central). As condi¢des dos pontos centrais sao
as médias dos niveis de cada fator utilizado em um determinado grupo. A Tabela 3
apresenta as condicdes dos pontos centrais aplicados para cada um dos quatro
grupos de fatorial completo investigados no presente estudo.

Tabela 3: CondicOes experimentais dos pontos centrais

Grupo pH [H20] inicial | [Fe**] (mg L) | [Fe**] (mg L)
(mg L™)
1 7.5 55 7.5 0
2 7.5 3.7 7.5 0
3 7.5 55 0 7.5
4 7.5 3.7 0 7.5

4.5.  Procedimento Experimental

Para cada experimento pesou-se 15 mg do sélido Fe(OH)s e 21 mg de
NaHCO3, para que ambos fossem transferidos para um bécher de 2 L. Em
seguida, o floculante era adicionado quando o nivel era diferente de 0. Quando o
pardmetro era o fon Fe3*, adicionou-se 53.75 mg do sal Fez(SO4)s. Quando o
parametro era o ion Fe?*, adicionou-se 74.7 mg do sal FeSO4. Apenas metade

desses valores dos floculantes foi adicionado nos pontos centrais.
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Ap0s a adigdo de todos os solidos no bécher de 2 L, transferiu-se para o
mesmo 1 L da solugdo diluida de MnSO4 2 mg L™ previamente preparada. No
instante seguinte foram adicionadas quantidades em volume da solucéo diluida de
H,02 1 g L' dependendo do pardmetro do peroxido de hidrogénio no
experimento. O cronbémetro s6 foi disparado juntamente com a adi¢éo de perdxido
de hidrogénio.

Segundos depois do inicio do experimento a primeira aliquota é removida
com uma seringa acoplada com um filtro de 0.22 um. Outras aliquotas foram
retiradas nos tempos de 10, 20 e 30 min.

Durante a experimentacdo uma solucdo de NaOH em pH 11 e uma solugéo
de H2SO4 preparada com iguais volumes da solucéo P.A e agua deionizada foram
utilizadas para controle do pH. A solucéo de hidroxido de sodio era mantida em
uma bureta acima do bécher onde a reac¢do ocorria enquanto a solucdo de acido
sulfdrico permanecia em um bécher de 10 mL ao lado de uma seringa. Com o
auxilio de um pHmetro e adicdo de volumes apropriados dessas soluc@es, o pH
era mantido ou em 6, ou 9, ou 7.5.

Para cada aliquota removida, 1 mL de solucdo saturada de Na>SOs anidro e
1 mL da solucdo &cida previamente mencionada eram adicionados. Assim, era
anulado qualquer vestigio de peroxido de hidrogénio remanescente e a
possibilidade de precipitacdo de qualquer metal. Antes da adicdo de solucdo
saturada de sulfito de sédio anidro, porém, uma fita indicadora de peréxido de
hidrogénio era mergulhada na amostra. Essa fita € utilizada pelo aparelho RQFlex
10 da Merck para indicar a concentracao de peréxido de hidrogénio residual.

Todas as amostras eram entdo enviadas para terem as concentracdes de Mn
dissolvido lidas pelo aparelho de ICP-OES.

A metodologia usada no presente trabalho foi adaptada do trabalho de
TEIXEIRA; QUEIROZ; MARQUEZ-SARMIENTO, (2017). Tanto a parte
experimental quanto a amostragem.

Resumidamente, as variaveis dependentes obtidas foram as concentracGes
de ferro e as concentracbes de manganés dissolvido. As concentracdes de
manganés foram analisadas, comparadas estatisticamente e discutidas ao longo do
trabalho enquanto as concentragGes de ferro foram organizadas no Apéndice B —

Tabela com resultados experimentais [Fe]. J& as variaveis independentes
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trabalhadas foram 4 (quatro) ao todo: pH, concentracdo de agente oxidante
(peroxido de hidrogénio), concentracéo do ion Fe?* e concentracio de fon Fe?".

4.6. Procedimento Analitico ICP-OES

As anédlises para determinar as concentracfes de Fe e Mn do presente
trabalho foram realizadas pela técnica de espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) utilizando o equipamento Optima
7300 DV. A taxa de aspiracdo da amostra foi de 1.5 mL min™ com uma vazéo de
argonio de nebulizagdo de 0.6 L min™. A vazdo de argbnio na alimentagdo do
plasma foi de 15 L min™ e a poténcia aplicada foi de 1400W.

Para a analise do elemento Fe, foi utilizada a linha analitica com
comprimento de onda igual a 259.939 nm com um limite de detec¢do 0.001 mg L-
! Para o elemento Mn, a linha utilizada foi a de 257.610 nm com um limite de
deteccdo 0.0005 mg L.

5. Resultados

Os resultados foram obtidos pela técnica de ICP-OES e pelo aparelho
RQFlex 10, e estdo apresentados separados em grupos nos subitens a seguir. Foram
organizadas tabelas com os resultados das concentragdes de manganés em mg L™
de todos os experimentos no “Apéndice A — Tabela com resultados experimentais
[Mn]” e com as concentragdes de ferro em mg L™ no “Apéndice B — Tabela com

resultados experimentais [Fe] .

5.1. Concentracéo de Mn ao longo do tempo

Os resultados obtidos pela técnica ICP-OES tiveram que passar por uma
correcdo devido a diluicdo. Essas dilui¢bes tiveram duas fontes distintas. Uma
fonte foi durante o experimento em si ao adicionar pequenos volumes de base ou
gotas de acido para manter o pH controlado. A segunda fonte de diluicdo ocorre
no preparo da amostra ao adicionar 1 mL de sulfito de sddio anidro e 1 mL de

acido.
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5.1.1. Resultados de [Mn] para grupo 1 (floculante Fe3* e [H202] inicial entre
37e74mglL?

A Tabela 4 apresenta os valores corrigidos das concentracdes de Mn(aq)
em mg L para cada amostra recolhida e respectivas condi¢cdes dos parametros

estudados no grupo 1.

Tabela 4: Resultados de [Mn] em mg L dos experimentos do grupo 1

Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp
111 112 121 122 211 212 221 222
pH 6 6 6 6 9 9 9 9
[H02] | 3.7 3.7 7.4 7.4 3.7 3.7 7.4 7.4

inicial

(mg L)
Fe** (mg 0 15 0 15 0 15 0 15
L)
t (min)
0 2 2 2 2 2 2 2 2

0.083 1.57 1.64 1.57 1.67 0.51 151 0.44 1.97

10 1.68 1.55 1.65 1.49 0.07 0.01 0.12 0.01

20 1.61 1.56 1.68 1.48 0.04 0.02 0.02 0.30

30 1.60 1.56 1.67 1.50 0.02 0.04 0.12 | 0.004

E perceptivel que aos 10 min os experimentos com pH 9 apresentaram
concentracdes bem menores do que os experimentos com pH 6. Esse resultado
esta de acordo com a bibliografia estudada e sera reforcado pelos testes
estatisticos.

Para melhor visualizacdo, a Figura 4 mostra o grafico com a variagdo dessas
concentragdes ao longo do tempo. Um ponto foi removido da curva por ser
considerado “outlier”. Foi o ponto em 20min do experimento contendo pH 9,

[H20] inicial = 7.4 mg L e [Fe**] =15 mg L.
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Figura 4: Taxa de remoc¢ao de Mn com variaveis independentes Fe3+, pH e H2O»
com nivel 3.7 e 7.4 mg L}

O grafico reforca o pH como sendo um fator significativo. Além disso, 0s
experimentos com o mesmo valor de pH tiveram resultados melhores na presenca

do floculante Fe?*.
A Tabela 5 abaixo mostra as mesmas informacdes para a triplicata dos

pontos centrais desse grupo de experimento.

Tabela 5: Resultados de [Mn] em mg L' dos pontos centrais dos experimentos do

grupo 1
Ponto central 1 Ponto central 2 Ponto central 3
pH 7.5 7.5 7.5
[H20;] inicial (mg L) 5.5 5.5 5.5
Fe3* (mg L) 75 7.5 7.5
t (min)

0 2 2 2
0.083 0.62 0.58 7.14
10 0.63 0.33 0.53
20 0.47 0.21 0.37
30 0.32 0.22 0.26
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Os pontos centrais vdo ser utilizados principalmente no célculo do erro

experimental. Também foi elaborado o grafico dos pontos centrais representado na
Figura 5.

2,5

=
w

[Mn] (mg/L)

e
0,5 ’\.\‘

0 5 10 15 20 25 30 35

tempo (min)
Figura 5: Curvas experimentais das triplicatas no ponto central grupo 1

Observa-se uma variagdo maior aos 10 e 20 min em comparagédo com 30

min., ou seja, 0 erro para o grupo 1 foi menor aos 30 min.

5.1.2. Resultados de [Mn] para fatorial completo do grupo 2 (Fe3* e [H202]
entre0e7.4mgL?

Para o grupo 2 de experimentos que constituem o fatorial completo com a
concentracio de peroxido de hidrogénio inicial entre 0 e 7.4 mg L™, os resultados

estdo apresentados na Tabela 6:

Tabela 6: Resultados de [Mn] em mg L dos experimentos do grupo 2

Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp
101 102 121 122 201 202 221 222

pH 6 6 6 6 9 9 9 9
[H202] inicial 0 0 7.4 7.4 0 0 74 74
(mg L™
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Fe3* (mg L) 0 15 0 15 0 15 0 15
t (min)
0 2 2 2 2 2 2 2 2
0.083 0.4 1.58 1.57 1.67 0.38 1.42 0.44 1.97
10 1.17 1.21 1.65 1.49 0.06 0.1 0.12 0.01
20 1.34 1.23 1.68 1.48 0.03 0.004 | 0.02 0.30
30 1.46 1.23 1.67 1.50 0.03 0.004 | 0.12 0.004

Novamente, aparece uma diferenca em 10 min entre os resultados obtidos
em pH 6 comparados aos resultados em pH 9. Essas e outras possiveis diferencas
serdo analisadas mais detalhadamente pela anélise de variancia estatistica. Os
resultados dos pontos centrais sdo mostrados na Tabela 7:

A Figura 6 mostra o grafico dos resultados apresentados para o grupo 2.

2,5

—e— pH (6) H202 (0) Fe3+ (0)
—8—pH (9) H202 (0) Fe3+ (15)
pH (6) H202 (7.4) Fe3+ (0)

pH (6) H202 (7.4) Fe3+ (15)
—8—pH (6) H202 (0) Fe3+ (15)

[N

[Mn] (mg/L)
o\\

—@—pH (9) H202 (0) Fe3+ (0)
—@—pH (9) H202 (7.4) Fe3+ (0)

0,5 —— pH (9) H202 (7.4) Fe3+ (15)

0 5 10 15 20 25 30 35

tempo (min)

Figura 6: Taxa de remogdo de Mn com variaveis independentes Fe3+, pH e H20»
com nivel 0 e 7.4 mg L
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O grupo 2 apresentou 2 pontos considerados fora da curva. Um deles foi o
mesmo experimento que o grupo 1 aos 20 min contendo pH 9, [H2O>] inicial = 7.4
mg L e [Fe3"] = 15 mg LL. O outro ponto foi aos 5s com pH 6, [H20>] inicial = 0

mg L' e [Fe3*]=0mg L.

Novamente a presenca do fon Fe®" parece ter um efeito positivo. Nos
experimentos com os outros fatores fixos, sua presenca influenciou em uma
menor concentracao de manganeés.

Tabela 7: Resultados de [Mn] em mg L' dos pontos centrais dos experimentos do

grupo 2
Ponto central 1 Ponto central 2 Ponto central 3
pH 7.5 7.5 7.5
[H20;] inicial (mg L) 3.7 3.7 3.7
Fe** (mg LD 7.5 7.5 7.5
t (min)

0 2 2 2
0.083 0.50 0.43 0.50
10 0.34 0.34 0.34
20 0.28 0.20 0.26
30 0.21 0.18 0.21

O grafico das triplicatas no ponto central para o grupo 2 esta representado

na Figura 7:
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Figura 7: Curvas experimentais das triplicatas no ponto central grupo 2

Os experimentos apresentaram resultados proximos para cada tempo o que
sugere um erro experimental pequeno principalmente aos 10min. Isso por um lado é
positivo, pois mostra a reprodutibilidade do experimento. Por outro lado, um erro
irrealisticamente pequeno pode apresentar falsos positivos, ou seja, apontar todos 0s
fatores como significativos para a reacdo. Apesar de ser uma possibilidade, ndo esta

de acordo com os outros resultados e nem com estudos anteriores.

5.1.3. Resultados de [Mn] para fatorial completo do grupo 3 (Fe?* e [H202]
entre3.7e7.4mg L?

O grupo 3 apresenta o ion Fe?* como floculante e os niveis da
concentragdo de peréxido de hidrogénio iniciais sdo 3.7 e 7.4 mg L-!. A Tabela 8
mostra as condi¢des e os resultados das concentracdes de manganés em cada

experimento desse grupo.

Tabela 8: Resultados de [Mn] em mg L' dos experimentos do grupo 3

Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp
111 112 121 122 211 212 221 222

pH 6 6 6 6 9 9 9 9

[H202] inicial 3.7 3.7 7.4 7.4 3.7 3.7 7.4 7.4
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(mg L™)
Fe?* (mg L) 0 15 0 15 0 15 0 15
t (min)
0 2 2 2 2 2 2 2 2
0.083 1.57 1.58 1.57 1.58 0.51 1.70 0.44 1.57
10 1.68 1.34 1.65 1.34 0.07 0.16 0.12 0.10
20 1.61 1.47 1.68 1.34 0.04 | 0.004 | 0.02 | 0.001
30 1.60 1.59 1.67 1.34 0.02 | 0.002 | 0.12 | 0.007

O gréfico dos experimentos para o grupo 3 esta representado na figura 8

2,5
2 @
—8—pH (6) H202 (3.7) Fe2+ (0)
~ 15 :; —8—pH (6) H202 (3.7) Fe2+ (15)
S~
% pH (6) H202 (7.4) Fe2+ (0)
= pH (6) H202 (7.4) Fe2+ (15)
=
= 1 —8—pH (9) H202 (3.7) Fe2+ (0)
—@—pH (9) H202 (3.7) Fe2+ (15)
—e—pH (9) H202 (7.4) Fe2+ (0)
0,5 —8—pH (9) H202 (7.4) Fe2+ (15)
0
0 5 10 15 20 25 30 35

tempo (min)

Figura 8: Taxa de remoc¢ao de Mn com variaveis independentes Fe2+, pH e H>O»
com nivel 3.7 e 7.4 mg L

Novamente € visivel a diferenga ao comparar os grupos com pH 9 e com pH
6. Analisando dentro do grupo com pH 6, nota-se uma tendéncia em 10 min para
uma maior remogao de manganés nos experimentos contendo ions de Fe?*.

A Tabela 9 apresenta os resultados dos pontos centrais desse grupo:
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Tabela 9: Resultados de [Mn] em mg L' dos pontos centrais dos experimentos do

grupo 3
Ponto central 1 Ponto central 2 Ponto central 3
pH 7.5 7.5 7.5
[H202] inicial (mg L ™) 5.5 5.5 5.5
FeZ (mg L) 75 75 75
t (min)

0 2 2 2
0.083 0.56 0.67 0.57
10 0.23 0.22 0.25
20 0.28 0.13 0.23
30 0.32 0.17 0.21

O grafico da figura 9 mostra o resultado dos pontos centrais para o grupo 3:

2,5

0 5 10 15 20 25 30 35
tempo (min)

Figura 9: Curvas experimentais das triplicatas no ponto central grupo 3
Aos 10 min, as concentracGes das triplicatas dos pontos centrais séo muito

proximas entre si, 0 que gerara um erro muito pequeno na analise estatistica

enguanto aos 20 e 30 min, o erro sera maior.
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5.1.4. Resultados de [Mn] para fatorial completo do grupo 4 (Fe?* e [H202]
entre0e7.4mgL?

O Ultimo grupo apresenta o Fe?* como floculante e os niveis da
concentragdo inicial de perdxido de hidrogénio 0 e 7.4 mg L. A Tabela 10
apresenta as condi¢cdes experimentais e os valores obtidos como resultados da

concentracdo de manganés apés correcao do volume devido a diluices:

Tabela 10: Resultados de [Mn] em mg L' dos experimentos do grupo 4

Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp
101 102 121 122 201 202 221 222
pH 6 6 6 6 9 9 9 9
[H20] inicial 0 0 7.4 7.4 0 0 7.4 7.4
(mg L)
Fe?* (mg L) 0 15 0 15 0 15 0 15
t (min)
0 2 2 2 2 2 2 2 2
0.083 04 1.57 1.57 1.57 0.38 1.57 0.44 1.58
10 1.17 1.58 1.65 1.18 0.06 0.21 0.12 0.78
20 1.34 1.47 1.68 1.23 0.03 0.02 0.02 0.11
30 1.46 1.48 1.67 1.19 0.03 | 0.004 | 0.12 | 0.004

A Figura 10 mostra o grafico referente a esse grupo. Um ponto foi
considerado fora da curva aos 5s no experimento com pH 6, [H20,] =0 mg Lt e
[Fe*]=0mg L™
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Figura 10: Taxa de remocdo de Mn com variaveis independentes Fe2+, pH e H20>
com nivel 0 e 7.4 mg L

Nesse Gltimo grupo também fica evidente a influéncia do pH no sentido de
aumentar a eficiéncia da remocdo do manganés. Observa-se também que nos
segundos iniciais a presenca do ferro na forma de Fe?* prejudicou a reacio.
Analisando os experimentos com pH 9 sem peroxido de hidrogénio, a concentracdo
de manganés nos experimentos contendo o ion de ferro é praticamente igual aos
experimentos em pH 6. Aos 30 min, porém, observando os resultados dos
experimentos com pH 6 e H,0; iguais a 7.4 mg L?, observa-se que o Fe?
melhorou a remocdo de manganés.

A Tabela 11 mostra os resultados dos pontos centrais do mesmo grupo de

experimento contendo Fe?*.

Tabela 11: Resultados de [Mn] em mg L dos pontos centrais dos experimentos

do grupo 4
Ponto central 1 Ponto central 2 Ponto central 3
pH 7.5 7.5 7.5
[H20;] inicial (mg L) 5.5 5.5 5.5
Fe?* (mg L) 7.5 7.5 7.5
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t (min)
0 2 2 2
0.083 0.66 242 1.57
10 0.24 0.21 0.40
20 0.22 0.25 0.41
30 0.29 0.33 0.45

Tanto aos 10 min quanto aos 20 min o ponto central 3 desse grupo apresenta
valores bem distantes dos outros pontos centrais. Isso tende a aumentar
significativamente o erro tornando dificil observar influéncias significativas dos
fatores.

A Figura 11 apresenta os resultados para os pontos centrais do grupo 4.

2,5
2
jary
S, 1,5 |
£
s 1
0,5
- v
0
0 5 10 15 20 25 30 35
tempo (min)

Figura 11: Curvas experimentais das triplicatas no ponto central grupo 4

5.2.  Concentragdo de H202 ao longo da reagéo

A concentracdo de peroxido de hidrogénio determinada pelo aparelho
RQFlex 10 nédo necessitou de todas as correcdes de dilui¢do ja que a leitura foi feita
antes da adicdo de sulfito de sodio e acido na aliquota. As comparacgdes so foram
feitas para os grupos 1 e 3, ou seja, aqueles cujas concentragdes iniciais de peroxido

de hidrogénio s&o0 3.7 ou 7.4 mg L.
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A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos da concentragdo de peroxido

de hidrogénio residual para o grupo 1 (Fe®").

Tabela 12: Resultados de [H,O>] em mg L dos experimentos do grupo 1

Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp
111 112 121 122 211 212 221 222
pH 6 6 6 6 9 9 9 9
[H202] 3.7 3.7 7.4 7.4 3.7 3.7 7.4 7.4
inicial
(mg L™)
Fe®* (mg 0 15 0 15 0 15 0 15
L)
t (min)
0 3.7 3.7 7.4 1.4 3.7 3.7 7.4 1.4
0.083 3.7 4.0 7.4 7.3 4.0 3.8 6.2 7.2
10 3.7 2.1 7.4 5.3 1.2 0.6 1.3 0.6
20 3.9 4.1 7.3 7.4 0.2 <0.2 | <0.2 | <0.2
30 3.9 1.5 7.5 7.1 0.7 <0.2 <0.2 <0.2

A Figura 12 mostra o grafico para o grupo 1. Dois pontos foram
considerados pontos fora da curva (“outliers”). Um foi aos 10 min para o
experimento com pH 6, [H20;] inicial = 7.4 mg L e [Fe**] = 15 mg L. O outro
foi aos 20 min com pH 6, [H202] inicial =3.7 mg L e [Fe**] =15 mg L.
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Figura 12: Curvas de experimentos para [H>Oz] residual versus tempo do grupo 1

Nos experimentos em que o pH 6 e sem o ion Fe®*" quase ndo houve
consumo de peroxido de hidrogénio. Nos experimentos com pH 9, houve um
consumo praticamente total aos 20 min.

Para o célculo do erro, os pontos centrais estdo apresentados a seguir na

Tabela 13 e depois representados também na forma de grafico na Figura 13:

Tabela 13: Resultados de [H>0>] em mg L' dos experimentos do ponto central

grupo 1
Ponto central 1 Ponto central 2 Ponto central 3
pH 7.5 7.5 7.5
[H20;] inicial (mg L) 5.5 5.5 5.5
Fe3* (mg L) 75 75 75
t (min)
0 9.5 5.5 5.5
0.083 5.1 4.5 5.3
10 24 2.6 2.8
20 1.1 0.5 0.8
30 0.3 <0.2 <0.2
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Figura 13: Curvas experimentais das triplicatas no ponto central para consumo de
H>0O2 grupo 1

Aos 30 min percebe-se uma convergéncia para um Gnico ponto nos 3 casos,

isso faz com que o erro fique préximo de zero.

Para 0 grupo 3 que apresenta o Fe** como floculante e os niveis da
concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio iguais a 3.7 e 7.4 mg L, a Tabela

14 apresenta os resultados da concentracdo de perdxido de hidrogénio residual.

Tabela 14: Resultados de [H>O>] versus tempo em mg L' dos experimentos do
grupo 3

Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp Exp
111 112 121 122 211 212 221 222

pH 6 6 6 6 9 9 9 9

[H202] 3.7 3.7 7.4 7.4 3.7 3.7 7.4 7.4

inicial
(mg L)
Fe2" (mg 0 15 0 15 0 15 0 15
LY
t (min)
0 3.7 3.7 7.4 7.4 3.7 3.7 7.4 7.4

0.083 3.7 3.7 7.4 2.5 4 <0.2 6.2 2.4
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10 3.7 <0.2 7.4 1.8 1.2 <0.2 1.3 <0.2

20 3.9 <0.2 7.3 1.7 0.2 <0.2 <0.2 <0.2

30 3.9 <0.2 7.5 1.8 0.7 <0.2 <0.2 <0.2

A Figura 14 mostra o gréafico desse resultado para o consumo de peroxido de

hidrogénio no grupo 3. Para esse caso, ndo foram considerados pontos fora da

curva:
8
7
. —@—pH (6) H202 (3.7) Fe2+ (0)
% . pH (6) H202 (3.7) Fe2+ (15)
3 pH (6) H202 (7.4) Fe2+ (0)
— 4
3 pH (6) H202 (7.4) Fe2+ (15)
N 3
== —&—pH (9) H202 (3.7) Fe2+ (0)
2 —8—pH (9) H202 (3.7) Fe2+ (15)
1 —@— pH (9) H202 (7.4) Fe2+ (0)
0 ® —@—pH (9) H202 (7.4) Fe2+ (15)
0 10 20 30 40
tempo (min)

Figura 14: Curvas de experimentos para H>O> residual grupo 3

Assim como foi observado para o grupo 3 na remocdo de manganés, 0
consumo de perdxido de hidrogénio mostrou o pH como um fator claramente
significativo. Comparando os experimentos com pH 6 e concentracdo de H20, 7.4
mg L, a presenca de Fe** também influenciou o consumo de perdxido de
hidrogénio.

Os resultados dos pontos centrais para 0 consumo de perdxido de hidrogénio

no grupo 3 estdo na Tabela 15 e sua representacdo grafica na Figura 15

Tabela 15: Resultados de [H>0>] em mg L' dos experimentos do ponto central

grupo 3
Ponto central 1 Ponto central 2 Ponto central 3
pH 7.5 7.5 7.5
[H20,] inicial (mg L) 5.5 5.5 5.5
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Fe? (mg L) 7.5 7.5 7.5
t (min)

0 5.5 5.5 5.5

0.083 4.0 31 3.0

10 1.5 1.4 1.2

20 0.3 0.5 <0.2

30 <0.2 <0.2 <0.2

[H202 (mg/L)

0 5 10 15 20 25 30

tempo (min)

Figura 15: Curvas experimentais das triplicatas no ponto central para consumo de
H>0: grupo 3

Assim como no grupo 1, aos 30 min o erro se aproxima de zero o que torna

dificil a analise estatistica na discussdo dos resultados.

6. Discussao de Resultados

6.1. Remocgdo de manganés
Na analise dos resultados foi utilizado o programa STATISTICA v 8.0. O

teste estatistico utilizado para comparagdo foi a anélise de varidncia (ANOVA).

Foram calculadas as eficiéncias de remogé&o através da equacao:
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n% = ((C’—Ci) * 100)/Ci_ (Eq. 5)

Onde n% é a eficiéncia em porcentagem, Ci € a concentracdo de Mn(aq)
inicial e C’ ¢ a concentragdo de Mn(aq) em um determinado instante. Foram
escolhidos para esse célculo os instantes de t = 10 min, t = 20 min e t = 30 min.

As Tabelas 16, 17, 18 e 19 mostram as condigdes experimentais e as
eficiéncias nos 3 tempos escolhidos para todos os 4 grupos incluindo seus pontos

centrais.

Tabela 16: Eficiéncia de remocao de Mn a 10, 20 e 30 min para o grupo 1

Exp pH [H202]i | [Fe*] (mg nem nem20 | nem 30
(mg LY L) 10min (%) min (%) | min (%)
111 6 3.7 0 16.00 19.50 20.00
112 6 3.7 15 22.50 22.00 22.00
121 6 7.4 0 17.50 16.00 16.50
122 6 7.4 15 25.50 26.00 25.00
211 9 3.7 0 96.50 98.00 99.00
212 9 3.7 15 99.45 99.90 99.80
221 9 7.4 0 94.00 99.00 94.00
222 9 7.4 15 99.75 85.00 99.80
PC1 7.5 55 7.5 68.70 76.65 84.05
PC2 7.5 55 7.5 83.40 89.55 88.95
PC3 7.5 5.5 7.5 73.50 81.50 87.05

Tabela 17: Eficiéncia de remoc¢do de Mn a 10, 20 e 30 min para o grupo 2

Exp pH [H202]i | [Fe*] (mg nem nem20 | nem 30
(mg LY LY 10min (%) min (%) | min (%)

111 6 0.0 0 41.50 33.00 27.00

112 6 0.0 15 39.55 38.30 38.30
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121 6 7.4 0 17.50 16.00 16.50
122 6 7.4 15 25.50 26.00 25.00
211 9 0.0 0 96.95 98.75 98.65
212 9 0.0 15 95.00 99.80 99.80
221 9 7.4 0 94.00 99.00 94.00
222 9 7.4 15 99.75 85.00 99.80
PC1 7.5 3.7 7.5 82.90 85.95 89.60
PC2 7.5 3.7 7.5 82.80 90.15 90.80
PC3 7.5 3.7 7.5 82.90 87.20 89.60

Tabela 18: Eficiéncia de remog¢ao de Mn a 10, 20 e 30 min para o grupo 3

EXp pH [H202]i | [Fe**](mg| nem nem20 | nem30
(mg LY L) 10min (%), min (%) | min (%)
111 6 3.7 0 16.00 19.50 20.00
112 6 3.7 15 33.00 26.50 20.50
121 6 7.4 0 17.50 16.00 16.50
122 6 7.4 15 33.00 33.00 33.00
211 9 3.7 0 96.50 98.00 99.00
212 9 3.7 15 92.00 100.00 100.00
221 9 7.4 0 94.00 99.00 94.00
222 9 7.4 15 95.00 100.00 99.50
PC1 7.5 55 7.5 88.50 86.00 84.00
PC2 7.5 55 7.5 89.00 93.50 91.50
PC3 7.5 55 7.5 87.50 88.50 89.50

Tabela 19: Eficiéncia de remocao de Mn a 10, 20 e 30 min para o grupo 4

EXp pH [H202]i | [Fe**](mg| nem nem20 | nem30
(mg LY L) 10min (%), min (%) | min (%)
111 6 0.0 0 41.50 33.00 27.00
112 6 0.0 15 21.00 26.50 26.00
121 6 7.4 0 17.50 16.00 16.50

31




122 6 7.4 15 41.00 38.50 40.50
211 9 0.0 0 96.95 98.75 98.65
212 9 0.0 15 89.50 99.00 100.00
221 9 7.4 0 94.00 99.00 94.00
222 9 7.4 15 61.00 94.50 100.00
PC1 7.5 3.7 7.5 88.00 89.00 85.50
PC2 7.5 3.7 7.5 89.50 87.50 83.50
PC3 7.5 3.7 7.5 80.00 79.50 77.50

Essas tabelas serviram como base de dados para o programa STATISTICA
fazer as devidas analises. Para o teste ANOVA, ha duas possibilidades de calculo de
erro. Para o presente trabalho, foi escolhida a op¢do “pure error”, o que significa
que a triplicata dos pontos centrais foi utilizada para se calcular o erro do teste.

O célculo do erro pelos pontos centrais utilizou as seguintes formulas
(SKOOG et al., 2008):

M = (nPC1 + nPC2 + nPC3)/3 (Eq. 6)
VPCXx =nPCx-M (Eq. 7)
Erro = (vPC1)2 + (vPC2)2 + (VPC3)2 (Eqg. 8)

Onde M é a média das eficiéncias dos pontos centrais em um determinado
tempo. VPCx € a variancia do ponto central x (x sendo 1, 2 ou 3). E nPCx € o valor
da eficiéncia do ponto central x.

Como os grupos apresentaram erros diferentes, alguns tdo pequenos que
atrapalhariam a analise estatistica, foi feita entdo uma media dos erros para cada
grupo em cada tempo. Por exemplo, para o tempo em 10 min, os erros dos 4
experimentos foram somados, divididos por 4 e esse erro médio foi aplicado a todos
0s 4 grupos. Utilizando as Equagdes 6, 7 e 8, uma vez tendo o erro médio, é
possivel calcular a variancia que cada grupo deve possuir em relacdo ao valor

médio.
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6.1.1. Comparacdo entre os grupos 1 e 2 (influéncia do perdxido de
hidrogénio)

O grupo 1 apresenta Fe3* como floculante e niveis de peréxido de
hidrogénio iguais a 3.7 e 7.4 mg L, ja o grupo 2 também apresenta o Fe** como
floculante, porém, os niveis de peréxido de hidrogénio sdo 0 e 7.4 mg L. Isso
significa que a comparacao entre os dois grupos analisara a influéncia do peroxido
de hidrogénio para o processo de remocao de manganés.

A Tabela 20 mostra o resultado do teste ANOVA fornecida pelo software em
10 min para o grupo 1 enquanto a Tabela 21 mostra o resultado para grupo 2 aos 10

min. Ambos com o mesmo erro médio.

Tabela 20: Resultados ANOVA remocdo Mn 10 min grupo 1

AMOVA; Var_:Efic remocdo Mn; R-sgr=.91143; Adj:.77856 (Dissertacao compara 37 e 74)
27(3-0) design; MS Pure Error=68.52529
DV: Efic remocdo Mn
Factor ss [dof[ ms [ F | p
(1)pH [11873.411 1| 11873.41 173.2704| 0.005722
(2)H202 inicial 013 1 0.13] 0.0019 0.969134
[(3)Fed+ 67.28 1 67.28 0.9818) 0.426179
1by2 5.61 1 5.61 0.0819 0.801676
1by3 420 1 420 0.0614 0827484
2by3 23111 231 0.0337 0871219
Lack of Fit 1024 56 2| 51228 74758 0.117983
Pure Error 137.05 2 68.53
Total 55 1311456 10

Tabela 21: Resultado ANOVA remoc¢ao Mn 10 min grupo 2

ANOVA; Var_:Efic remocdo Mn; R-sqr=90538; Adj:.76346 (dissertacao compara 0 e 74)
2*%(3-0) design; MS Pure Error=65.52528

DV: Efic remogdo Mn

Factor ss [df[ M5 | F | p

(1)pH (8557 5901 1) 8557.590| 124.8622] 0.007913

(2)H202 inicial | 164.258 1| 164.258 23970 0.261658

(3)Fe3+ 12128 1 12128 01770 0.714873
1 by 2 195.503 1| 198.503 28968  0.230865
1by3 0.633 1 0633 0.0092 0.932205
2by3 38.940/ 1 38.940 0.5683| 0.529614
Lack of Fit B00.558] 2| 400279  5.8413] 0146170
Pure Error 137.061 2 68.525

Total 35 9909.661 10

Ambos 0s grupos apresentaram o pH como unico fator significativo aos 10
min considerando um grau de confianca igual a 90%. O fato do pH ser um fator
significativo estd de acordo com varias bibliografias analisadas (NKELE;
MPENYANA-MONYATSI; MASINDI, 2022).
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Apesar de ndo aparecer como significativo, o valor de p do fator H20-
inicial (0.26) indica que pode ser considerado significativo a partir de um grau de
confianca igual a 73%, 0 que nao é desprezivel.

As Tabelas 22 e 23 fazem a comparagdo aos 20 min para 0s grupos 1 e 2

respectivamente.

Tabela 22: Resultados ANOVA remocao Mn 20 min grupo 1

AMOWVA; Var.efic rem. Mn 20min; R-sqr=_88911; Ad):.72278 (Dissertacao compara 37 & 74}
2**(3-0) design; MS Pure Error=21.94454
DV: efic rem. Mn 20min
Factor ss [doff ms | F | p
{1)pH [11130.321 1] 11130.32| 507.2022| 0.001966
(2)H202 inicial 2752 1 27.52|  1.2539 0.379230
(3)Fed+ 0.02 1 0.02) 0.0009 0978658
1by2 2592 A1 25892 11812 0390657
1hy3 75.64 1 75.64| 34471 0.204493
2by3 8.682 1 8.82 04019 0590936
Lack of Fit 136144 2| 68072 31.0200 0031230
Pure Errar 43.89 2 21.94
Total 55 12673.57 10

Tabela 23:Resultados ANOVA remo¢ao Mn 20 min grupo 2

ANOVA; Var.:Efic rem 20; R-sqr=86224: Adj:.65561 (dissertacao compara 0 e 74)
2%*%(3-0) design; MS Pure Error=4 650833
DV: Efic rem 20
Factor ss [d¢fl MS | F [ p
{1)pH [ 9061.950 1) 9061.945 1948 456 0.000513
(2)H202 inicial 24035 1) 240.353| 51.680) 0.018808
(3)Fed+ 069 1 0690 0148 0737157
1by 2 272001 27195 5.847 0.136786
1by 3 99.76| 1 99758 21449 0.043595
2by3 1339 1 13.390 2.879 0231827
Lack of Fit 149942 2 749.711 161.199 0.006165
Fure Error 9.30 2 4.651
Total S5 10952.06 10

Aos 20 min, o grupo 1 apresenta somente o pH como fator significativo
enguanto o0 grupo 2 apresenta tanto o pH quanto H20: inicial como fatores
significativos com o grau de confianca igual a 90%. Essa comparacdo mostra que a
presenca do agente oxidante é significativa, porém, ela ndo precisa ser tdo alta
quanto 7.4 mg L. Com uma concentracdo de 3.7 mg L™ o agente oxidante ja
auxilia na remocao de manganés de forma significativa.

As Tabelas 24 e 25 mostram o resultado ANOVA aos 30 min para 0s grupos

1 e 2, respectivamente.
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Tabela 24: Resultados ANOVA remogao Mn 30 min grupo 1

ANOVA; Var.:Efic 30min; R-sqr=.8806; Adj:.7015 (Dissertacao compara 37 e 74)
2%%(3-0) design; MS Pure Error=9.751255
DV: Efic 30min
Factor §S [df] Ms | F | op
{1)pH | 11942851 1) 11942.85) 1224.750 0.000815
(2)H202 inicial 6.30 1 6.30 0.646) 0.505756
(3)Fe3+ 3655 1 36.55 3.748 0.192488
1 by 2 253 1 253 0.260 0.661060
1 by 3 1.90] 1 1.90 0.195 0.701960
2by3 16.53] 1 16.53 1.695| 0.322674
Lack of Fit 160849 20 80425 B247V6 0.011979
Pure Error 19.500 2 9.75
Total S5 13634.66 10

Tabela 25: Resultados ANOVA remocdao Mn 30 min grupo 2

AMOWVA; Var.:Efic 30min; R-sgr=.86066; Adj:.65164 (dissertacac compara 0 & 74)
2%(3-0) design; M3 Pure Error=9.751255
DV: Efic 30min
Factor §S§ Jafl Ms | F | »p
{1)pH [10185.210 1| 10185.21| 1044.503| 0.000956
(2)H202 inicial 10116 1) 101.16] 10.376| 0.084363
(3)Fed+ 89.45| 1 89.45 9.173 0.093914
1 by 2 4584 1 45 84 4701 0162423
1 by 3 2064 1 20.64 2117 0.282942
2by3 043 1 0.43 0.044 0.853489
Lack of Fit 1671.22) 2] 63561 B5.692 0.011535
Fure Errar 19.50 2 9.75
Total 55 12133.46 10

Aos 30 min o Fe®* aparece como novo fator significativo no grupo 2 e, ao
mesmo tempo, o valor de p para esse fator no grupo 1 (0.19) indica que poderia ser
significativo caso o grau de confianca fosse igual a 80%.

A formagio de MnO pelo processo de oxidagdo junto com o fon Fe*
podem ter formado um co-oxido de ferro e manganés o que acelerou o processo de
remocdo do manganés remanescente da solucdo. Dependendo da proporcdo de
Fe/Mn esse fendmeno pode ser maximizado, o que explica esse fator s6 aparecer
depois de um certo tempo (CHENG et al., 2022).

6.1.2. Comparagdo entre os grupos 1 e 3 (influéncia dos ions floculantes)

O grupo 1 apresenta Fe®* como floculante e niveis de peroxido de
hidrogénio iguais a 3.7 e 7.4 mg L%, ja o grupo 3 apresenta o Fe?* como floculante

com 0S mesmos niveis para o peroxido de hidrogénio. A comparacao entre os dois
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grupos esclarecerd a influéncia dos ions de ferro no processo de remocdo de
manganés.

As Tabelas 26 e 27 apresentam os resultados ANOVA para o0s grupos 1 e 3
aos 10 min, respectivamente:

Tabela 26: Resultados ANOVA remog¢ao Mn 10min grupo 1

AMOWVA; Var_:Efic remocdo Mn; R-sgr=.91143; Adj:.77856 (Dissertacao compara 37 e 74)

2**(3-0) design; MS Pure Error=68 52529

DV: Efic remocdo Mn
(1)pH [11873.41] 1) 11873.41] 173.2704] 0.005722
(2)H202 inicial 013 1 013/ 0.0019 0969134
(3)Fe3+ 67.28 1 67.28/ 0.9818 0426179
1hy?2 561 1 561 00819 0801676,
1by3 420 1 420 00614 0827464
2by3 231 1 231 00337 0871219
Lack of Fit 102456/ 21 51228 74788 01179830
Pure Error 137.05] 2| 68.53 [ ]
Total SS 13114 5610

Tabela 27: Resultados ANOVA remocao Mn 10 min grupo 3

AMOWVA; Var.:Mn 10min Fe2; R-sqr=.83647; Adj:.59118 (dissertacao 37 e T4 Fe2)
2**(3-0) design; MS Pure Error=68.52528
DW: Mn 10min Fe2
Factor S§ [dof] M8 | F | »p
(1)pH [ 9660.501 1/ 9660.500] 140.9772] 0.007019
(2)H202 inicial 0.507 1 0500 0.0073 0939709
(3)Fe2+ 10512 1 105125 15341 0341148
1by2 013 1 0125 00018 0969813
1by 3 162.00 1 162.000 23641 0283987
2by3 200 1 2000 00292 0880070
Lack of Fit 1804.31) 2| 902153 131653/ 0.0705950
Pure Error 137.05 2 BBA25
Total S5 11871.61/10

Aos 10 min ambos 0s grupos apresentaram somente o pH como fator
significativo considerando um grau de confianga igual a 90%. Mesmo o valor de p
sendo um pouco menor no fator de Fe?* no grupo 3 em comparagéo com o fator
Fe3* no grupo 1, ainda ndo é suficiente para afirmar indicios de influéncia
significativa.

As Tabelas 28 e 29 apresentam os resultados ANOVA aos 20 min para 0s
grupos 1 e 3, respectivamente:
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Tabela 28: Resultados ANOVA remogdo Mn 20 min grupo 1

AMNOVA; Var_:efic rem. Mn 20min; R-sqr=_88911; Adj: 72278 (Dissertacac compara 37 & 74)
27%(3-0) design; MS Pure Error=21.94454
DV: efic rem. Mn 20min
Factor 55 |df MS F p
{1)pH [11130.321 1| 11130.32) 507.2022| 0.001966
(2)H202 inicial 2752 1 2752 1.2539 0.379230
(3)Fed+ 0.02 1 0.02  0.0009| 0.978655
1by 2 2592 1 2592 1.1812 0.390857
1by 3 7564 1 ThB4  3.4471 0.204493
2by3 882 1 8.82 04019 0590936
Lack of Fit 1361.44| 2| 68072 31.0200 0.031230
Pure Errar 4389 2 21.94
Total SS 12673.57 10
Tabela 29: Resultados ANOVA remocao Mn 20 min grupo 3
AMNOVA; Var:Mn 20min Fe2; R-sqr=.86856; Adj:.67141 (dissertacao 37 e 74 Fe2)
2**(3-0) design; MS Pure Error=21.9436
OW: Mn 20min Fe2
Factor 585 |df MS F p
{1)pH (11400500 1| 11400.50| 519.56364| 0.001919
(2)H202 inicial 200 1 200 00911 0.791229
(3)Fel+ 9113 1 9113 41527 0.178453
1by2 0.50 1 0.50) 0.0228 0.893866
1by 3 5512 1 5512 25121 0.253843
2by 3 1013 1 1013 04614 0567036
Lack of Fit 1705.35] 2| 85265 38.8576| 0.025089
Pure Error 4389 2 21.94
Total S5 13308.61 10

Novamente, considerando um grau de confianca igual a 90%, somente o pH

aparece como significativo. No entanto, o valor de p para o fator de Fe?* no grupo 3

indica a possibilidade de ser significativo com um grau de confianca mais baixo

(82%).

As Tabelas 30 e 31 apresentam os resultados aos 30 min dos grupos 1 e 3,

respectivamente:

Tabela 30: Resultados ANOVA remocao Mn 30 min grupo 1

ANOVA; Var_:Efic 30min; R-sqr=_8806; Ad]:.7015 (Dissertacao compara 37 e 74)
2**(3-0) design; MS Pure Errar=9.751255
DV: Efic 30min
Factor 5§ |df MS F p
{1)pH (11942 851 1| 11942 85| 1224 750 0.000815
(2JH202 inicial 6.30) 1 6.30 0.646| 0.505756
(J)Fed+ 36.55) 1 36.55 3.748 0192488
1by2 253 1 2.53 0.260| 0.661080
1by3 1.90 1 1.90 0.195) 0.701960
2by3 16.53 1 16.53 1.695| 0.322674
Lack of Fit 1608.490 2] 804.25] 82476 0.011979
Pure Error 19.60 2 9.75
Total 55 13634.66 10
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Tabela 31: Resultados ANOVA remogao Mn 30 min grupo 3

AMOVA; Var.:Efic 30min; R-sgr=.865699; Ad|-.67246 (dissertacao 37 e 74 Fel)
2**(3-0) design; M3 Pure Error=9.751255
DV: Efic 30min
Factor SS Jdaf| mMs | F | p
{1)pH (11438281 1| 11438.28 1173.006| 0.000851
(2)H202 inicial 1.53 1 1.63 0157 0.730186
(3)Fed+ 69.03 1 69.03 7.079 0116954
1 by 2 26.28 1 26.28 2695 0.242352
1by 3 13.78) 1 13.78 1.413 0.356530
2by 3 5253 1 5253 5387 0.146034
Lack of Fit 172962 2 86481  83.687| 0.011150
Pure Error 19.50 2 8.75
Total 55 13350.56/10

Observa-se que o valor de p para o fator Fe?* diminuiu ainda mais a ponto
de torna-lo significativo com o grau de confianca igual a 88%. O jon Fe?* pode
ativar o peroxido de hidrogénio para formar o radical mais oxidante de acordo com
a Equacdo 7 (BOKARE; CHOI, 2014).

Fe?*(aq) + H202(aq) = Fe**(aq) + HO-(aq) + OH(aq) (Eq. 7)

O radical formado é um agente oxidante mais forte (E° = 2.8 V) do que o
peréxido de hidrogénio e aceleraria a reacdo de formacdo do MnO». Essa reacdo é
dependente do pH evidenciado pela presenca do ion hidroxila no equilibrio (DOS
SANTOS, 2004).

6.1.3. Comparacao entre os grupos 2 e 4 (influéncia dos ions floculantes)

O grupo 2 apresenta Fe** como agente floculante e niveis de peroxido de
hidrogénio iguais a 0 e 7.4 mg L enquanto o grupo 4 também apresenta os
mesmos niveis de perdxido de hidrogénio, porém, tendo o ion Fe?* como agente
floculante. Essa comparacdo pode confirmar, complementar ou contradizer o que
foi observado na sesséo 5.1.2.

As Tabelas 32 e 33 apresentam respectivamente 0s grupos 2 e 4 aos 10 min:
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Tabela 32: Resultados ANOVA remo¢ao Mn 10 min grupo 2

ANOVA; Var -Efic remocdo Mn; R-sqr=_90538; Adj:. 76346 (dissertacao compara 0 e 74)

2*%(3-0) design; MS Pure Error=68 52528

DV: Efic remogado Mn
Factor SS [df] Ms | F p
(1)pH [8557 5901 1] 6557.590] 1248622 0.007913
(2)H202 inicial | 164.258 1 164258 23970 0261658
(3)Fe3+ 12128 1| 12128 01770/ 07148730
1by 2 198.503) 1| 198.503| 2.8968/0.2308650 0
1by 3 0633 1/ 0633 00092 0932205,
2by3 38.940 1| 38.940 05683 0529514
Lack of Fit 800.558) 2| 400.279] &8413/ 01461700
Pure Error 137.051 2] 68525
Total S5 9909 661 10

Tabela 33: Resultados ANOVA remocao Mn 10 min grupo 4

AMOVA; Var:Mn 10min Fe2; R-sqr=_73412; Ad): 33529 (Dissertacao 0 e 74 Fe2)

2*%(3-0) design; MS Pure Error=68.52528

DV: Mn 10min Fe2
(1)pH (6074 7751 1/ 6074.775] 88.65013 0.011093
(2)H202 inicial | 157.088 1 157.088 229241 0269205
(3)Fe2+ 175313 1 175313 255837 025083
1 by 2 94188 1 94188 1.37450 0361784,
1by 3 235988 1 235988 344381 0204632
2by3 42550 1 42550 062094 0513260
Lack of Fit 2318.502) 2 1159.251/ 1691713/ 0.0558130
Pure Error 137051 2] 6BE.A25
Total S5 9235 455 10

Os resultados em 10 min confirmam a tendéncia apresentada na sessdao

5.1.2, ou seja, o pH aparece como unico fator significativo em ambos o0s grupos

considerando um grau de confianca igual a 90%. Novamente o indice p de Fe?* é

menor que o indice de Fe**, porém, so seria considerado significativo com um grau

de confianca

igual a 74%.

As Tabelas 34 e 35 apresentam os resultados ANOVA dos grupos 2 e 4 aos

20 min respectivamente:
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Tabela 34: Resultados ANOVA remogao Mn 20 min grupo 2

ANOWVA; Var.:Efic rem 20; R-sqr=.85953; Adj:.64882 (dissertacao compara 0 e 74)
2™(3-0) design; MS Pure Error=21.9436
DV: Efic rem 20

Factor §S [df| M5 | F | p

{1)pH L 9061.951 1/ 9061.945| 412 9652 0.002413

(2)H202 inicial 24035 1] 240.353] 10.9532 0.080436

(3)Fe3+ 0.69 1 0.690  0.0315 0.B75559

1by 2 27200 1) 27195 1.2393 0.351463

1by 3 99.76) 1) 99758 4.5461| 0.166649

2by3 13.39 1 13390 0.6102 0.516492

Lack of Fit 149941 20 749707 341652 0.028437

Pure Errar 4389 2  21.944

Total 55 10986.63 10

Tabela 35: Resultados ANOVA remocao de Mn 20 min grupo 4

AMOVA; Var:Mn 20min Fe2; R-sgr=.88181; Adj:_70454 (Dissertacao 0 e 74 Fe2)
2*(3-0) design; MS Pure Error=21.9436
OV Mn 20min Fe2

Factor ss |df| Ms | F p

{1)pH [ 9608.451 1 9608.445| 437.8700 0.002276

(2)H202 inicial 10700 1 10695 04874 0557340

(3IFe2+ 17260 1 17258  0.7865 0468734

1by 2 0.07 1 0.070/ 0.0032 0.960006

1by 3 51.26 1 51.258 2.3359 0.266015

2by3 7351 1 73508  3.3499 0.208699

Lack of Fit 1264.37 2 632185 28.8095) 0.033546

Pure Error 4389 2  21.944

Total 55 11069.49 10

O pH aparece como significativo para ambos 0s grupos novamente. Apesar

do fator H2O:> inicial aparecer como significativo no grupo 2, esse ponto ja foi

abordado na sessdo 5.1.1. Como foi comentado no inicio desta sessdo, o foco é

observar a diferenca proporcionada pelos ions de ferro. Tendo isso em vista, aos 20

min, nenhum dos dois ions foi apontado como significativo e, curiosamente o valor

de p foi maior no grupo 4 aos 20 min quando comparado para 0 mesmo grupo aos

10 min. Isso mostra uma quebra de tendéncia que pode ser pontual ou ser

confirmado aos 30 min.

As Tabelas 36 e 37 mostram aos 30 min os resultados ANOVA dos grupos 2

e 4 respectivamente:
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Tabela 36: Resultados ANOVA remogao Mn 30 min grupo 2

AMNOVA; Var_:Efic 30min; R-sqr=.86066; Adj:.65164 (dissertacao compara 0 & 74)
2*%(3-0} design; MS Pure Error=9.751255
DV: Efic 30min
Factor §S [dfl Ms | F | »p
{1)pH (10185210 1| 10185.21| 1044 503| 0.000956
(2)H202 inicial 101.18] 1) 101.18| 10.376| 0.084363
(3)Fed+ 89.45) 1 89.45 9173 0.093914
1 by 2 4584 1 4584 4.701 0162423
1 by 3 2064 1 2064 2117 0282942
2by3 043 1 0.43 0.044 0.853489
Lack of Fit 1671.22) 2| 83561  B5.692 0.011535
Pure Errar 19.50 2 9.75
Total S5 12133.46 10

Tabela 37: Resultados ANOVA remocao Mn 30 min grupo 4

ANOVA; Var:Mn 30min; R-sqr=92037; Adj:.80092 (Dissertacac 0 e 74 Fe2)
2*%(3-0) design; M3 Pure Error=9.751255
OV: Mn 30min
Factor sS |dfl Ms | F | »p
{1)pH | 9986.381 1) 9986.378 1024.112| 0.000975
(2)H202 inicial 0.05 1 0.053 0.005 0.948032
(3)Fe2+ 11514 1) 1151400 11.808| 0.075255
1 by 2 935 1 9.353 0.959 0.430678
1by 3 J0.62 1) 30615 3.140) 0.218420
2by3 109.89) 1) 109.890 11.269| 0.073438
Lack of Fit 86746 2 4337300 44479 0.021938
Pure Errar 19.50 2 9.751
Total S5 11138.39 /10

Aos 30 min, todos os fatores sdo significativos para o grupo 2 enquanto
somente 0 pH e o ifon Fe?* sdo significativos para o grupo 4. O erro para 0s
resultados ANOVA aos 30 min foi menor que o erro dos resultados aos 20 min e
isso pode ter apresentado véarios fatores como significativos. Como foi apresentado
na comparacao entre os grupos 1 e 3, porém, também se verificou uma tendéncia de
aumento da influéncia dos fons de ferro (em especial Fe?*) para a remocgdo de
manganés.

Pode-se concluir apds as duas comparacfes que a influéncia dos ions de
ferro aumenta a medida em que o tempo aumenta, tornando-se mais evidente aos 30
min. A mudanga dos niveis do peroxido de hidrogénio ndo aparenta influenciar esse
tipo de tendéncia apesar de, aos 30 min, os valores de p serem menores (maior

impacto na reagdo) quando os niveis de H202 sd0 0 e 7.4 mg L.
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6.1.4. Comparacdo entre os grupos 3 e 4 (influéncia do perdxido de
hidrogénio)

O grupo 3 apresenta Fe?* como agente floculante e niveis de peroxido de
hidrogénio iniciais iguais a 3.7 e 7.4 mg L. J4 o grupo 4 também apresenta o Fe?*
como floculante, porém, os niveis do H,O, iguais a 0 e 7.4 mg L' Essa
comparacdo servira para confirmar, complementar ou contradizer o que foi
discutido na sesséo 5.1.1 (comparacdo entre 0s grupos 1 e 2).

As Tabelas 38 e 39 apresentam os resultados ANOVA aos 10 min para 0s
grupos 3 e 4 respectivamente:

Tabela 38: Resultados ANOVA remocao Mn 10 min grupo 3

AMOWVA; Var:Mn 10min Fe2; R-sqr=_83647; Adj: 59118 (dissertacao 37 e 74 Fe2)
2%(3-0) design; M3 Pure Error=68.52528
OW: Mn 10min Fe2
Factor ss [df] mMs | F | p
{1)pH [ 9660501 1| 9660.500| 140.8772 0.007019
(2)H202 inicial 050 1 0500/ 0.0073| 0.939709
(3)Fe2+ 10613 1 105125 16341 0.341148
1by2 013 1 0125 0.0018| 0.969813
1by3 162.000 1 162.000 23641 0263987
2by3 2.00 1 2.000 00292 0.880070
Lack of Fit 180429 2 902147 13.1652| 0.070596
Pure Error 137.05 2 B8.525
Total 55 1187159 10

Tabela 39: Resultados ANOVA remoc¢ao Mn 10 min grupo 4

AMNOVA; Var:Mn 10min Fe2; R-sqr=73412; Adj:.33529 (Dissertacao 0 e 74 Fe2)
2%*(3-0) design; MS Pure Error=68.52528
OW: Mn 10min Fe2
Factor 5§ |df| M5 | F p
(1)pH (6074 7751 1| 6074 775 88.65013 0.0711093
(2)H202 inicial 167.088) 1 157.088 229241 0.269205
(3)Fe2+ 176.313) 1 175313 255837 0.250836
1 by 2 941858 1 94188 1.37450 0.361784
1 by 3 235988 1 235985 344381 0204632
2by 3 425600 1) 42550 062094 0513260
Lack of Fit 2318.602] 2/ 1159.251 16.91713 0.055813
FPure Errar 137.051 2| 68525
Total 55 9235 455 10

Aos 10 min somente o pH aparece como significativo com 90% de grau de

confianca para ambos 0s grupos. E perceptivel uma diferenca entre o valor de p
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sendo bem menor no grupo 4. Porém, esse valor de p = 0.27 sO poderia ser

considerado como impacto significativo com um grau de confianga de 73%.

As Tabelas 40 e 41 representam os resultados ANOVA aos 20 min dos

grupos 3 e 4 respectivamente:

Tabela 40:Resultados ANOVA remog¢ao Mn 20 min grupo 3

AMNOVA; Var:Mn 20min Fe2; R-sqr=_86856; Adj: 67141 (dissertacao 37 e 74 Fe2)

27(3-0) design; MS Pure Error=21.9436

OW: Mn 20min Fe2
(1)pH [11400.501 1] 11400.50] 5195364 0.001919
2)H202 inicial 200 1 200 00911 0794229
(3)Fe2+ 91.13 1 91.13 41527 0178453
1by2 0.50 1 050 00228 0893866
1by3 5512 1 5512 25121 0253843
2by3 1013 1 1013 04614 0567036
Lack of Fit 1705.35 2| §52.68 38.8576 0.0250890
Pure Errar 4389 20 2194 - 1 ] ]
Total S8 13308.61 10 - ] ]

Tabela 41: Resultados ANOVA reo¢dao Mn 20 min grupo 4

ANOWVA; Var.:Mn 20min Fe2; R-sqr=.88181; Adj..70454 (Dissertacao 0 e 74 Fe2)

2*(3-0) design; MS Pure Error=21.9436

DV: Mn 20min Fe2
(1)pH [ 9608451 1] 9608.445| 437.8700 0.002276
(2)H202 inicial 10700 1 10695 04874 0557340,
(3)Fe2+ 1726 1 17258 07865 0468734
1by2 0.07 1 0.070 0.0032 0.960006
1by 3 5126 1 51258 23359 02660150
2by 3 7351 1 73508 33499 0208699,
Lack of Fit 1264.37) 2| 632.185) 28.8095) 0.0335460
Pure Error 4389 2 21044
Total 55 1106949710

Aos 20 min novamente somente o pH aparece como fator significativo. Em
ambos, o valor de p para o fator H>O> inicial ndo indicam qualquer sinal de impacto
significativo.

As Tabelas 42 e 43 apresentam os resultados ANOVA para 0s grupos 3 e 4
aos 30 min respectivamente:
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Tabela 42: Resultados ANOVA remocdo Mn 30 min grupo 3

ANOVA; Var.:Efic 30min; R-sqr=.86899; Ad|- 67246 (dissertacao 37 e 74 Fe2)
2**(3-0) design; M3 Pure Error=8.751255
DW: Efic 30min

Factor 8§ [df] Ms | F | p

{1)pH (11438 281 1| 11438.28 1173.006] 0.000851

(2)H202 inicial 153 1 1.53 0.157 0.730186

(3)Fe2+ 69.03 1 £9.03 7.079 0116984

1 by 2 26.28 1 26.28 2695 0.242352

1 by 3 13.78 1 13.78 1.413| 0.356530

2by3 5253 1 52.53 5.387 0146034

Lack of Fit 1729.62) 2 86451 856587 0.011150

Pure Error 19.50 2 9.75

Total 55 13350.56 10

Tabela 43: Resultados ANOVA remocao Mn 30 min grupo 4

ANOVA; Var:Mn 30min; R-sqr=92037; Adj:.80092 (Dissertacac 0 e 74 Fe2)
2*%(3-0) design; M3 Pure Error=9.751255
OV: Mn 30min

Factor sS |dfl Ms | F | »p

(1)pH | 9366.381 1) 9986.376) 1024.112| 0.000375

(2)H202 inicial 0.05 1 0.053 0.005 0.948032

(3)Fe2+ 11514 1) 1151400 11.808| 0.075255

1 by 2 935 1 9.353 0.959 0.430678

1 by 3 3062 1 30615 3.140) 0.218420

2by3 109.89) 1) 109.890 11.269| 0.073438

Lack of Fit 86746 2 4337300 44479 0.021938

Pure Errar 19.50 2 9.751

Total S5 11138.39 /10

Aos 30 min o fator H2O: inicial também ndo mostrou diferenga significativa

em ambos os grupos. Esse resultado foi diferente da sessdao 5.1.1 em que ha a

comparacao entre os grupos com diferentes niveis de perdxido de hidrogénio sé que

o floculante é o Fe3*.

Em resumo, quando o floculante é o Fe3*, a concentracéo inicial do perdxido

de hidrogénio se torna um fator significativo quando os niveis s&o 0 e 7.4 mg L™,

porém, ndo € significativo quando os niveis sdo 3.7 e 7.4 mg L. J& quando o

floculante é o Fe?*, em nenhum dos dois casos a concentragdo inicial de perdxido

de hidrogénio se comporta como um fator significativo.

O motivo dessa diferenca entre os ions de ferro sera considerado em mais

detalhes na discussdo dos resultados do consumo de peréxido de hidrogénio através

da concentracgéo residual de H20o.
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6.2.

Consumo de H202

Os grupos 1 e 3 foram analisados quanto ao consumo de peréxido de

hidrogénio nos 3 tempos citados 10, 20 e 30 min de reacdo. Esses grupos sao 0s que

possuem como niveis da concentracdo de perdxido de hidrogénio iniciais os valores

de 3.7 e 7.4 mg L. As Tabelas 44 e 45 apresentam os resultados ANOVA para 0

consumo de H2O> nos grupos 1 e 3 aos 10 min respectivamente.

Tabela 44:Resultados ANOVA consumo H>0; 10 min grupo 1

AMOWA; Var -H202 10min; R-sqr=_96603; Adj: 91507 (Dissertacao compara 37 e 74)
2*%(3-0) design: MS Pure Error=5.5225
DV: H202 10min

Factor §§ Jdf| M5 | F | p

{1)pH [ 8067681 1| 8067 675 1460.874| 0.000684

(2)H202 inicial 6.83 1 6.831 1.237| 0.381839

(3)Fed+ 1183.17| 1) 1183168 214.245] 0.004635

1 by 2 178.89 1) 178.889  32.393 0.029511

1 by 3 263.93 1| 263.925  47.791| 0.020290

2by3 58.37 1 58.374| 10570 0.082997

Lack of Fit 332160 2 166.081] 30074 0.032182

Pure Errar 11.05 2 5.523

Total S5 10102.07 10

Tabela 45: Resultados ANOVA consumo H>0O> 10 min grupo 3

ANOVA; Var.-H202 10min Fe2; R-sqr=97537; Adj:. 93842 (dissertacao 37 e 74 Fe2)
27(3-0) design; M3 Pure Error=5.5225
DV: H202 10min Fe2

Factor §S Jdof| MS | F | p

{1)pH [ 3661.68] 1| 3661678 GR6.6G9 0.001497

(2)H202 inicial 0.22 1 0.224 0.041| 0.858874

(3)Fe2+ 5626.48 1) 5626.483| 10158.829| 0.0009580

1by 2 166.35| 1| 166.349| 30122 0.031632

1by 3 2060.18| 1) 2060.178 373.052| 0.002670

2by3 12059 1) 1205900 21.836) 0.042872

Lack of Fit 283.32 2 141.662 25.652| 0.037521

Pure Errar 11.04 2 5.522

Total 55 11949.87 10

Tanto o pH quanto os ions (Fe* e Fe?") sdo fatores que impactam

significativamente o consumo de perdxido de hidrogénio.

O ion Fe3* é um fator significativo por consumir o peroxido de hidrogénio

em uma reacdo secundaria indesejada. SHOKRI; FARD, (2022) em seu review

mostra as varias etapas para explicar inimeras reacGes que podem consumir o

perdxido de hidrogénio em processos Fenton. A reacdo global esté representada na
equacéo 8 abaixo (SHOKRI; FARD, 2022):
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Fe3*(ag) + H202(aq) + HO2-(ag) > Fe?*(ag) + O2(aq) + 2H*(aq) + HO2(aq)
(Eq. 8)

O radical HO.- também é um dos subprodutos das rea¢6es elementares que
geram essa reacdo global. Por esse motivo, mesmo esse radical ndo estar presente
no inicio da reacdo, a reacdo representada pela equacéo 8 ocorre.

O ion Fe?* consome o peroxido de hidrogénio como ja discutido na equagio
7 (pag. 37) formando assim o ion férrico e o radical hidroxila

As Tabelas 46 e 47 apresentam os resultados ANOVA aos 20 min para 0s

grupos 1 e 3 respectivamente:

Tabela 46: Resultados ANOVA consumo H20; 20 min grupo 1

AMOVA; Var -H202 20min; R-sqr=_85507; Adj: 63769 (Dissertacao compara 37 e 74)
2**(3-0) design; MS Pure Error=16.40196
DV: H202 20min
Factor SS [df] M5 | F | p
{1)pH [18281.59] 1 18281.59) 993.4590 0.001005
(2)H202 inicial 260 1 260 01413 0.743088
(3)Fed+ 0.23 1 0.23  0.0124 0.921566
1 by 2 207 1 207 01125 0.769210
1 by 3 0.23 1 0.23  0.0124| 0.921566
2by3 0.23 1 0.23  0.0124| 0.921566
Lack of Fit 3062.63] 2 153131 832148 0.011874
Pure Error 3680 2 15.40
Total 55 21386.38 10

Tabela 47: Resultados ANOVA consumo H>O> 20 min grupo 3

ANOWVA; Var.:H202 20min Fe2; R-sqr=.90348; Adj..75871 (dissertacao 37 e 74 Fe2)
2*%(3-0) design; MS Pure Error=18.39981
DV: H202 20min Fe2
Factor ss Jdfl mMs | F | p
{1)pH [ 5555111 1] 5555.107| 301.9110| 0.003296
(2)H202 inicial 1455 1) 14553 0.7909 0467653
(3)Fe2+ 3623.98| 1) 3623.984| 196.9576 0.005039
1by2 5848 1 58482 31784 0.216558
1by 3 3623.98| 1) 3623.984| 196.9576 0.005039
2by3 44700 1) 44699 24293 0.259419
Lack of Fit 1343561 2| 671.757) 36.5089 0.026660
Pure Error 36.80 2 18400
Total 55 1430112110

Aos 20 min somente o pH é o fator significativo para o grupo 1 enquanto no
grupo 3 tanto o pH quanto o ion Fe?* sdo significativos.
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O Fe?* pode consumir o agente oxidante para formar o radical hidroxila
(OH-), mas também pode reagir com esse radical formado para gerar Fe** de
acordo com a Equacdo 9 a seguir (BOKARE; CHOI, 2014).

Fe?*(aq) + HO-(aq) = Fe®*(aq) + OH(aq) (Eq. 9)

As Tabelas 48 e 49 apresentam os resultados ANOVA dos grupos 1 e 3 aos
30 min respectivamente:

Tabela 48: Resultados ANOVA consumo H2>0> 30 min grupo 1

AMOWA; Var -H202 30min; R-sqr=_T8266; Adj: 45664 (Dissertacao compara 37 e 74)

2*%(3-0) design; MS Pure Error=5447178

DV: H202 30min
(1)pH (11762.711 1] 11762.71] 21594 14| 0.000046
(2)H202 inicial 189.42) 1) 18942 347.74/ 00028630
(3)Fed+ 74161 1 74151 136127, 00007340
1 by 2 690.80) 1/ 6£90.80 1268.19/0.0007850
1 by 3 312500 1) 31280 5736900017350
2 by 3 593.75) 1/ 5£93.75 1090.01/0.0009160
Lack of Fit 3967.45 20 1983.73) 364175 0.0002750
Pure Error 109 2 064 [ [ ]
Total S 18259.2410 I N R

Tabela 49: Resultados ANOVA consumo H2O: grupo 3

ANOWA; Var -H202 30min Fe2; R-sqr=_87391; Ad}: 68478 (dissertacao 37 e 74 Fe2)
2*%(3-0) design; MS Pure Error=_544644
DV: H202 30min Fe2
Factor §S [df] M5 | F | p
(1)pH [ 5000.000 1| 5000.000  9180.309| 0.000109
(2)H202 inicial 0.007 1 0.000 0000 0993225
(3)Fe2+ 4221.89) 14221886 7751.643 0.0001290
1by 2 178.95 1) 178.983 328.624/0.0030290
1by 3 3071.71) 1/3071.712 5639853 0.0001770 0
2by3 131.38) 1) 131.382 241.226/ 00041200 0
Lack of Fit 1817.42 2| 908.709 1668.447 0.0005990
Pure Erraor 1.09 2 0.545
Total 55 14422 47710

Infelizmente, aos 30 min, o erro dos dois grupos foi muito baixo. Mesmo
calculando o erro médio e aplicando aos dois grupos, o resultado que aparece foi
mascarado por esse baixo erro. Aparentemente todos os fatores com excecdo do
H20: inicial no grupo 3 foram significativos. Analisando o erro da comparacao aos
10 e aos 20 min, o erro aos 10 min também foi baixo e o Unico com um erro
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razoavel foi aos 20 min. Entdo, gracas aos resultados do tempo de 20 min é possivel

extrair informag0es relevantes do experimento.

6.3. Consideracdes sobre a cinética das reacoes

Na remoc&o de Mn, para os grupos com a variavel adicdo de Fe®* (grupos 1
e 2): i) o grupo 1 ([H207] inicial com niveis 3.7 e 7.4 mg L) apresentou apenas o
pH como fator significativo em todos os 3 tempos de reacgdo; ii) o grupo 2 ([H202]
inicial com niveis 0.0 e 7.4 mg L™) apresentou somente o pH como fator
significativo aos 10 min, o pH e [H202] como fatores significativos aos 20 min e 0s
trés fatores como significativos aos 30 min. iii) Quanto ao consumo de H.O2, o
grupo 1 apresentou pH como fator significativo em todos 3 tempos, Fe** como fator
significativo nos tempos 10 e 30 min e [H202] somente aos 30 min.

Ja para os grupos com a variavel adigdo de Fe?* (grupos 3 e 4) na remogao
de Mn: i) ambos o0s grupos apresentaram somente o pH como fator significativo nos
tempos 10 e 20 min; ii) aos 30 min o grupo 4 ([H202] inicial com niveis 0.0 e 7.4
mg L) também apresentou o Fe?* como fator significativo; iii) No consumo de
H202, 0 grupo 3 apresentou tanto o pH quanto o Fe** como fatores significativos
nos 3 tempos.

Com base nos resultados obtidos e no que foi exposto na revisao
bibliografica, os resultados do presente trabalho estdo de acordo com os estudos de
YANG et al., (2021), CHENG et al., (2019) e TEIXEIRA et al., (2010). Em um

primeiro momento ha a reacdo do Mn?* com o agente oxidante formando o MnOz:

Mn?*(aq) + H202(aq) + 2 OH (aq) = MnO2(s) + 2 H20(l) (Eqg. 10)
ou:
Mn?*(aq) + H202(aq) = MnOx(s) + 2 H*(aq) (Eq. 11)

As equacdes 10 e 11 sdo equivalentes diferindo apenas na reacdo de auto
dissociacdo da &gua; e justificam a influéncia do pH e o aumento da eficiéncia pelo

deslocamento provocado com a maior disponibilidade de ions hidroxila.
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Também, nas reacdes com Fe?*, a reagdo entre o ion de Fe** e H,02 com a
formagéo de radicais hidroxila potencializa o poder oxidativo do H>O> adicionado

na solucao:

Fe?*(aq) + H202(aq) = Fe**(aq) + HO-(aq) + OH(aq) (Eq. 12)

No segundo momento, o 6xido formado age como agente adsorvente em

relacdo ao ion de manganés (YANG et al., 2021):

MnO; - x H20(s) + Mn?*(ag) = MnO; - MnO - H20(s) (Eq. 13)

O fon Fe?* pode consumir o radical hidroxila formado competindo com o
fon Mn?*. Ao mesmo tempo, o Fe**, competindo com o fon Mn?*, pode induzir a

decomposicgéo do agente oxidante produzindo o menos potente radical HO,-.

Fe?*(aq) + HO-(aq) = OH(aq) + Fe*'(aq) (Eq. 14)

Fe3*(ag) +  H202(aq) = Fe-OOH?*(aq) + H*(aq) (Eq. 15)

Essas reacbes podem justificar o resultado dos ions Fe?* e Fe®* ndo
aparecerem como significativos em todos os resultados de remocéo de manganés.
Como o ion Fe?* forma os radicais hidroxila na soluc&o, fica compreensivel porque
0 impacto da presenca deste ion ser um pouco maior (0 valor de p dos testes
estatisticos ser menor) quando comparado com o ion Fe®*. As equacdes 12, 14 e 15
também justificam a influéncia dos fons Fe?* e Fe** no consumo de H20x.

O fon Fe?* também pode interagir com o sélido MnO- gerado alterando sua
morfologia de superficie e aumentando sua capacidade de adsorver e oxidar novos
fons Mn?*. Isso justificaria 0 aumento do impacto (diminuicdo do valor de p) do fon

Fe?* ao longo do tempo de experimento.

MnO; - MnO - H20(s) + Fe?*(aq) + Oz(aq) = Fe - MnO - H20(s) (Eq. 16)

Era esperado que os grupos com niveis de [H202] inicial iguais a 0.0 e 7.4

mg L7 apresentassem o fator [H202] como significativo. O que foi observado na
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presenca do fon Fe** a partir de 20 min. Na presenca do ion Fe?*, porém, o mesmo
ndo foi observado.

Além das reacfes acima expostas, as quais configuram um sistema quimico
complexo, some-se a inducdo da decomposicéo catalitica do H.O> provocada pelo
MnO: precipitado (ABDULKAREEM OMAR, 2014).

AKHTAR; KHALID; ALI, (2012) mostrou o efeito do pH e da temperatura
nas propriedades cataliticas do MnO.. Segundo o estudo, quanto maior o valor de
pH, maior a taxa de decomposicao do peroxido de hidrogénio e foi observado uma
melhor eficiéncia em meio aquoso para pH = 10 (AKHTAR; KHALID; ALI, 2012).

O MnO pode atuar como catalisador ou reagente para o consumo do
perdxido de hidrogénio (PETLICKI; PALUSOVA; VAN DE VEN, 2005):

MnO2(s) + H202(aq) + 2H*(aq) = Mn?*(aq) + 2H.0(1) + O2(aq) (Eg. 17)

A reacdo da equacdo 17 é favorecida em pH acido, mas dependendo da
relacdo entre MnO> e H,O> presente pode ocorrer também em valores mais basicos
(PETLICKI; PALUSOVA; VAN DE VEN, 2005).

Em ambas as possibilidades expostas em que o MnO; precipitado possa
causar remogdo de H.O2, pode-se supor que a adi¢do de excesso de H.O> possa
manter o suficiente para geracdo de radicais livres capazes de oxidar o Mn?*.

Em todos os grupos de experimentos, observou-se que a remocao de Mn, de
2.0 mg/L para valores menores do que 0.1 mg/L pode ocorrer mesmo em condi¢fes
sem a adi¢do do oxidante H2O> ou de ion floculante, conquanto que pH estivesse no
nivel maximo pH 9.

N&do obstante, para pH 7.5, o qual é uma condicdo mais proxima da
realidade dos mananciais e conveniente para tratamento em ETA, as condigGes para
reduzir a concentracdo de Mn de 2.0 para menos que 0.2 mg/L séo alcangadas com
[H202] =5.5 mg/L e [Fe] = 7.5 mg/L.

7. Conclus6es e recomendacdes para trabalhos futuros

No presente trabalho foram realizados 30 experimentos contando com 0s

pontos centrais organizados em 4 grupos de planos fatoriais completos com 3
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fatores e dois niveis. Dos 30 experimentos, 8 levaram a concentracdo de manganés
final abaixo de 0.1 mg L™ ap6s 30 min de reagdo. Todos os experimentos que
apresentaram esse resultado possuiam o nivel do pH igual a 9.

Dos 8 experimentos que terminaram com concentracdo de manganés abaixo
de 0.1 mg L, 5 tiveram concentragdes de Mn menores que 0.01 mg L™ sendo 2
deles com o fon Fe?* adicionado e os outros 3 com ion Fe**. Em todos 0s grupos de
experimentos, observou-se que a remoc¢do de Mn, de 2.0 mg/L para valores
menores do que 0.1 mg/L pode ocorrer mesmo em condi¢des sem a adicdo do
oxidante H202 ou de ion floculante, conquanto que pH estivesse no nivel maximo
pH 9.

Na analise de fatores que contribuiram significativamente para a remocao, o
pH foi um fator que se destacou muito sobre os demais. Foi observado também que
a concentracdo de agente oxidante necesséria para um impacto significativo é 3.7
mg L com o fon Fe*. Ambos os fons impactam o consumo de H,O>. Na presenca
do ion Fe?* a concentracdo de peréxido de hidrogénio ndo apresentou impacto
significativo em nenhum dos dois grupos com esse ion.

Apesar dos ions de ferro ndo aparecerem como significativos na remogéo de
Mn, o Fe?* poderia ser considerado significativo se o grau de confianca fosse 80%.
Esse impacto aumenta a medida que o tempo de reacdo avanca.

Entretanto, para pH 7.5, 0 qual é uma condicdo préxima da realidade dos
mananciais e conveniente para tratamento em ETA, as condi¢Ges para reduzir a
concentracéo de Mn de 2.0 para menos que 0.2 mg L sdo alcancadas com [H202]
=55mgLte[Fe]=75mg L™

Os resultados apresentados acima mostram que ainda h& potencial a ser
explorado para a remocdo por oxidacdo de manganés em aguas naturais.
Idealmente, espera-se conseguir atingir valores de concentragdes desse
contaminante que atendam a legislacdo brasileira em pH préximo da neutralidade —
sem precisar levar o pH da 4gua a um valor tdo elevado quanto o pH 9. O presente
trabalho conseguiu atingir essa situacdo ideal, sendo que em pH 7.5, o valor da
concentragdo de Mn ficou abaixo de 0.2 mg L, a qual é uma condicdo ja viavel
para producdo de agua potavel desde que (conforme a Portaria GM/MS 888 de
2021 - Art. 38) seja adicionado um produto quimico complexante
comprovadamente de baixo risco a saude, e assim se permita operar sob a condicao

da concentragdo méaxima de Mn subir de 0,1 mg/L a 0,4 mg/L.
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Os trabalhos futuros podem explorar, ainda utilizando o processo Fenton, a
utilizacdo de outros catalisadores s6lidos ou combinag@es com mais de um tipo de
catalisadores. Nos testes preliminares, o s6lido MnO: agiu como fonte de ions
manganés para a solugdo na concentragdo estudada, logo, ndo é recomendada a sua

adicdo na &gua a tratar.
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Apéndice A — Tabela com resultados experimentais [Mn]

pH [H202] | [Fe®] | [Fe*] | T=5s | T=10min | T=20min | T=30min
6 0 0 0 0.40 1.17 1.34 1.46
6 0 15 0 1.57 1.58 1.47 1.48
6 0 0 15 1.58 1.21 1.23 1.23
6 3.7 0 0 1.57 1.68 1.61 1.60
6 3.7 15 0 1.58 1.34 1.47 1.59
6 3.7 0 15 1.64 1.55 1.56 1.56
6 7.4 0 0 1.57 1.65 1.68 1.67
6 1.4 15 0 1.58 1.34 1.34 1.34
6 7.4 0 15 1.67 1.49 1.48 1.50
7.5 3.7 7.5 0 0.66 0.24 0.22 0.29
7.5 3.7 7.5 0 1.42 0.21 0.25 0.33
7.5 3.7 7.5 0 1.57 0.40 0.41 0.45
7.5 3.7 0 7.5 0.50 0.34 0.28 0.21
7.5 3.7 0 7.5 0.42 0.34 0.20 0.18
7.5 3.7 0 7.5 0.50 0.34 0.26 0.21
7.5 5.5 7.5 0 0.56 0.23 0.28 0.32
7.5 55 7.5 0 0.67 0.22 0.13 0.17
7.5 55 7.5 0 0.57 0.25 0.23 0.21
7.5 55 0 7.5 0.62 0.63 0.47 0.32
7.5 55 0 7.5 0.58 0.33 0.21 0.22
7.5 55 0 7.5 0.71 0.53 0.37 0.26
9 0 0 0 0.38 0.06 0.03 0.03
9 0 15 0 1.57 0.21 0.02 0.004
9 0 0 15 1.42 0.1 0.004 0.004
9 3.7 0 0 0.51 0.07 0.04 0.02
9 3.7 15 0 1.70 0.16 0.004 0.002
9 3.7 0 15 151 0.01 0.002 0.004
9 7.4 0 0 0.44 0.12 0.02 0.12
9 1.4 15 0 1.57 0.10 0.001 0.01
9 7.4 0 15 1.97 0.01 0.30 0.004
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Apéndice B — Tabela com resultados experimentais [Fe]

pH [H202] | [Fe®] | [Fe*] | T=5s | T=10min | T=20min | T=30min
6 0 0 0 0.0012 | 0.0012 | 0.0012 | 0.0012
6 0 15 0 10.78 8.73 2.09 0.20
6 0 0 15 0.687 0.012 0.0012 | 0.0012
6 3.7 0 0 0.001 0.021 0.018 0.024
6 3.7 15 0 6.66 0.13 0.060 0.0024
6 3.7 0 15 2.55 0.103 0.009 0.011
6 7.4 0 0 0.018 0.033 0.018 0.018
6 7.4 15 0 5.09 | 0.098726 | 0.0024 | 0.0024
6 7.4 0 15 2.42 0.087 0.001 0.007
75 3.7 75 0 0.0024 | 0.0024 | 0.0024 | 0.0024
7.5 3.7 7.5 0 0.46 0.0024 | 0.0024 | 0.0024
75 3.7 75 0 1.33 0.0061 | 0.0024 0.022
7.5 3.7 0 75 0.0012 | 0.0012 | 0.0012 | 0.0012
75 3.7 0 75 0.041 | 0.0320 | 0.0250 | 0.0012
7.5 3.7 0 75 0.0012 | 0.0012 | 0.0012 | 0.0012
75 5.5 75 0 0.0024 | 0.0024 | 0.0024 | 0.0024
75 5.5 75 0 0.0024 | 0.0024 | 0.0024 | 0.0024
7.5 5.5 75 0 0.0024 | 0.0024 | 0.0024 | 0.0024
75 5.5 0 75 0.047 0.027 0.020 0.011
7.5 5.5 0 75 0.0012 | 0.0012 | 0.0012 | 0.0012
75 5.5 0 75 0.0012 | 0.0012 | 0.0012 | 0.0012
9 0 0 0 0.0012 | 0.0012 | 0.0012 0.015
9 0 15 0 11.34 0.42 0.0024 | 0.0024
9 0 0 15 0.96 1.17 0.015 0.019
9 3.7 0 0 0.0012 | 0.0012 | 0.0012 | 0.0012
9 3.7 15 0 5.09 0.12 0.0025 | 0.0025
9 3.7 0 15 0.71 0.015 0.0075 0.012
9 7.4 0 0 0.0012 | 0.010 0.010 0.028
9 7.4 15 0 5.20 0.29 0.099 0.059
9 7.4 0 15 1.08 0.073 0.0012 0.019
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