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RESUMO

COSENDEY, Thais Abreu, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, marco de 2018. Estudo
do comportamento da birnessita (6-MnQO2) na remociao de corantes em meio aquoso.
Orientador: Antonio Augusto Neves. Coorientadores: André Fernando de Oliveira, Efraim
Lazaro Reis e Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

Existe a necessidade de a comunidade académica explorar técnicas que possam assegurar a
remog¢do de poluentes organicos persistentes e toxicos de dguas residudrias. Nesse contexto,
esse estudo investigou o comportamento e a capacidade do 6xido de manganés, tipo birnessita,
de remover o corante azul de metileno, como composto modelo. Esse corante estd entre os mais
resistentes a biodegradacao. Foi verificado também a possibilidade de remog¢ao de uma mistura
dos corantes, azul de metileno e orange G. A capacidade de remog¢do de corante organico azul
de metileno da 4gua pelo contato com a birnessita foi avaliada sob efeito de diferentes varidveis
tais como pH (2,0; 4,0; 6,0 e 8,0), doses do 6xido (0,025; 0,050; 0,100 e 0,150 g LY e
temperatura (16; 22; 32 e 42 °C). A birnessita apresentou boa capacidade de descoloracao do
azul de metileno em solugdo aquosa nos diferentes valores de pH chegando a 99% para os
valores de pH 2,0 e 4,0 com 120 minutos de contato. J4 nos valores de pH 6,0 e 8,0 a remog¢ao
foi mais lenta e nao foi possivel descolorir completamente a solu¢do mesmo apds 1860 min de
contato. A resolucdo de curva multivariada por quadrados minimos alternados (MCR-ALS) foi
aplicada como ferramenta aos dados espectroscopicos UV-Vis e permitiu estimar os perfis
espectrais e de concentragdo dos componentes mais puros da matriz de dados. O corante thionin
(Amax = 601 nm) pode ser estimado como um dos subprodutos de N-desmetilagcdes do azul de
metileno. Procedimentos dessortivos com etanol 99% e NaCl 0,1 mol L' feitos sob os sélidos
de birnessitas apds o tratamento com o corante, mostraram a presenca de subproduto adsorvido
nas particulas com absor¢do no comprimento de onda maximo de 601 nm, o qual foi atribuido
ao thionin. Andlises de carbono organico total (TOC) revelaram reducdo de 60% da matéria
organica durante o tratamento de 70 mg L"! do azul de metileno feito por 120 min a 22 °C, em
pH 4,0 e com uma dose de 1,00 g L! da birnessita. E redugio de 80% da matéria orginica foi
alcancada ap6s 3600 minutos de contato. As constantes cinéticas, de pseudo primeira ordem,
foram utilizadas para calcular os parimetros termodinimicos E*, AG", AH" e AS", sendo
encontrados como 32,66 kJ mol™, entre 54,35 — 59,23 kJ mol ™!, 30,16 kJ mol™ e -16,74 J mol!
K!, respectivamente. A descoloracdo da mistura de corantes (azul de metileno 7 mg L' e
orange G 7 mg L) foi conseguida em pH 4,0 e foi monitorada por 480 min de reacdo. Neste

periodo foi possivel observar que o decaimento das bandas principais de cada corante na mistura
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com comprimento de onda méaximo em 664 e 485 nm (azul de metileno e Orange G,

respectivamente) seguiram o modelo cinético de pseudo primeira ordem.
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ABSTRACT

COSENDEY, Thais Abreu. M.Sc. Universidade Federal de Vicosa, March, 2018. Study of
reaction of birnessite (6-MnQ2) in the removal of dyes in aqueous medium. Adviser:
Antonio Augusto Neves. Co-advisers: André Fernando de Oliveira, Efraim Lizaro Reis and
Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

The academic community needs to explore techniques that can assure the removal of persistent
and toxic organic pollutants from residuary waters. In this context, this study investigated the
reaction and the capacity of manganese oxide like birnessite to remove the methylene blue dye,
as the model compound, since it is among the dyes most resistant to biodegradation. Besides,
the possibility of removing a mixture of the two dyes (methylene blue and orange G) was
verified. The removal capacity of the organic methylene blue dye from the water by birnessite
was studied under the effects of different variables such as pH (2,0; 4,0; 6,0; 8,0), doses of
oxide (0,025; 0,050; 0,100 and 0,150 g L") and temperature (16; 22; 32 and 42 °C). The
birnessite manganese oxides had shown good capacity of removing the color of methylene blue
in aqueous solution in the different pH values, reaching 99% when in pH 2,0 and 4,0 after 120
minutes of contact. On the other hand, in pH 6,0 and 8,0, the removal was slower and it was
not possible to completely discolor the solution even after 1860 min (31 h) of contact. The
multivariate curve resolution with alternating least squares (MCR-ALS) was used as a tool for
the spectroscopic UV-Vis data and allowed to estimate the spectral and concentration profiles
of the purest components of the data matrix. The thionine dye (Amax = 601 nm) was found as
one of the by-products of N-demethylation of methylene blue. Dessorptives procedures with
ethanol 99% and NaCl 0,1 mol L' made under the solids of birnessites after the treatment with
the dye have shown the presence of sub product adsorbed in the particles with adsorbtion in the
maximum wave length of 601 nm, which was attributed to Thionin. Analysis of total organic
carbon (TOC) revealed 60% reduction of organic matter during treatment of methylene blue 70
mg L for 120 min, at 22 °C, at pH 4,0 and with a dose of 1,00 g L' of birnessite. An 80%
reduction was met after 3600 minutes of contact. The kinetic constants of the pseudo first order
were used to calculate the thermodynamic parameters E*, AG", AH" e AS”, having been found
32,66 kJ mol’!, between 54,35 — 59,23 kJ mol™!, 30,16 kJ mol ! e -16,74 I mol' K, respectively.
The discoloration of the dye mixture (methylene blue 7 mg L! and orange G 7 mg L") was
reached under pH 4,0 and monitored for 480 min of reaction. In this period, it was possible to

observe that the decay of the main bands in each dye of the mixture with maximum wavelength
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at 664 and 485 nm (methylene blue and orange G, respectively) followed the kinetical model

of pseudo first order.
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INTRODUCAO GERAL

Um dos grandes problemas ambientais causados principalmente por atividades industriais
estd relacionado com residuos que sdo liberados nas d4guas como mecanismo de eliminac¢do dos
subprodutos e rejeitos dos processos industriais. Esses compostos descartados nas dguas,
normalmente, sdo eliminados sem nenhum tratamento prévio. Dessa forma, além de prejudicar
a vida aquética, podem sofrer alteracdes desconhecidas e serem convertidos em compostos
ainda mais perigosos. As industrias té€xteis, por exemplo, sdo as principais responsaveis pela
geracdo de um grande volume de dguas residudrias contaminadas por vdrios tipos de residuos,
principalmente os corantes (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

As técnicas usuais de tratamento, tais como, os processos de coagulacdo, seguidos de
separacdo por flotacdo ou sedimentacdo, sdo eficientes na remog¢do de materiais particulados.
No entanto, para a remoc¢do de cor e compostos organicos dissolvidos tem mostrado ser
deficiente. Dessa forma, estudos buscam outros mecanismos de tratamentos de dguas, que
sejam eficientes e de baixo custo para a eliminacdo desses compostos organicos persistentes.
Os estudos mais abordados sdo: os processos adsortivos, processos oxidativos e redutivos,
eletroquimica, biodegradacgdo e o uso de supercapacitores (KUNZ et al., 2002).

Um exemplo de tratamento de residuos que tem chamado muita atencdo dos
pesquisadores, sdo os Processos Oxidativos Avancados (POAs). Esses processos envolvem
principalmente a geragdo de radicais hidroxil (*OH), os quais, em solu¢cdo aquosa tornam-se
fortes agentes oxidantes. A vantagem desses métodos, € a capacidade de destruir moléculas
organicas persistentes, podendo ocorrer a mineralizacdo completa ou ocorrer a conversao
desses em intermedidrios menos téxicos que o original e que sejam facilmente biodegraddveis
(TEIXEIRA & JARDIM, 2004; MUHAMMAD et al., 2008)

O interessante dos POAs, € que existem diversas estratégias para a geracao de radicais,
principalmente o hidroxil, tais como, a ozonizacdo, a peroxidagdo e a irradiag@o ultravioleta.
Esses sistemas podem dispor ou ndo da presenca de semicondutores ou catalisadores, nesse
caso, chamamos de sistemas oxidativos heterogéneos. Existem diversos trabalhos envolvendo
uma variedade de catalisadores metalicos (Fe, Cu, Pt, Rh, Ni e Pd) e 6xidos metalicos (MnQOa,
TiO», ALO3 e ZnO) (PIRKANNIEMI & SILANPAA, 2002; TEXEIRA & JARDIM, 2004;
POYATOS et al., 2010; BOCZKAJ & FERNANDES, 2017).

Porém Kunz et al. (2002) descreveram as dificuldades e limita¢cdes na consolidagcdo de
alguns desses processos (POAs), como o alto consumo de energia elétrica e/ou reagentes para

gerar essas fortes condi¢des oxidativas. Isto os torna economicamente invidveis na aplicagdao



em alta escala do tratamento de dguas residudrias. Assim, a comunidade académica tem buscado
por novas alternativas que possam atenuar esses problemas, modificando as metodologias e/ou
investigando novos processos.

Recentemente, pesquisadores perceberam que os Oxidos apresentam varios tipos de
propriedades singulares, especialmente os 6xidos de manganés. Atuam ndo apenas, por
exemplo, como catalisadores em POAs, mas também por terem outras funcionalidades, como
sensores, supercapacitores, propriedade adsortivas e redox (ZHANG et al., 2006). Segundo
Zhang et al. (2015) entre os 6xidos de manganés, o tipo birnessita (6-MnQO2) t€ém exibido uma
capacidade de adsorc¢do e catdlise maior e pode ser mais facilmente sintetizado e caracterizado
se comparado aos outros tipos de 6xidos de manganés.

A birnessita ¢ um 6xido formado em camadas de octaedros de [MnQOg] compartilhando
bordas/arestas e possui cations alcalinos e moléculas de dgua no espacgo interlamelar. Esses
oxidos apresentam estados de oxidagdo médio do manganés inferior a IV, e ndo sdo
estequiométricos, devido a substituicao de alguns Mn (IV) por Mn (III) ou Mn (II), portanto,
podem ser quimicamente ativos em consequéncia as transferéncias de elétrons (FRIAS et al.,
2007; ZAIED et al., 2011(aeb)). Além disso, devido a sua estrutura que € macro € mesoporosa,
a birnessita também exibe uma boa capacidade adsortiva (ZHOU et al., 2013).

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento e a eficiéncia do
o6xido de manganés, tipo birnessita, na remog¢ao do corante catidnico azul de metileno (AM),
como composto modelo, de uma solugdo aquosa. Além disso, foi investigado a efici€éncia da
eliminagdo da mistura de corantes, azul de metileno e orange G.

Os estudos foram acompanhados empregando a espectroscopia UV/Vis que é uma técnica
importante para monitorar os processos envolvidos durante as reacdes experimentais. Os dados
obtidos foram aplicados a resolucio de curva multivariada por quadrados minimos alternados
(MCR-ALS) para avaliar a existéncia de diferentes componentes possivelmente degradados.

A associagdo dessas duas ferramentas, € interessante pois novas espécies no meio reacional
podem estar ocultas pela sobreposicio de bandas em andlises univariadas como na
espectroscopia UV/vis, assim o MCR-ALS tem como principal objetivo isolar ou resolver esses
sinais instrumentais relativos a componentes de uma mistura para um monitoramento rapido,
ndo destrutivo, sem a necessidade de separacdes fisicas e dispendiosa (PAIVA, 2012;

GONCALVES et al., 2015).



CAPITULO 1
1. REVISAO DE LITERATURA
1.1 A Presenca de Corantes em Efluentes Industriais

Atualmente um dos problemas mais graves relacionados a poluicdo ambiental é a
contaminagdo da dgua por rejeitos industriais que sdo, na maioria das vezes, descartados
diretamente nos mananciais, podendo gerar vérios efeitos nocivos a diferentes organismos
vivos devido a alta toxicidade de alguns componentes que estdo presentes nesses efluentes. As
classes gerais de alguns compostos que ocorrem em dguas contaminadas sdo: solventes,
agrotoxicos, corantes, farmacos, pesticidas, bifenil, policloradas (PCBs), clorofendis, arsénio
e metais pesados (JO & TAYADE, 2014)

Os corantes sdo considerados uma importante fonte de polui¢cdo, pois podem ser toxicos
para alguns microorganismos, prejudica a vida aquatica devido a baixa penetracido de luz,
reduzindo a fotoabsor¢do e afetando a eficiéncia fotossintética, (KUMAR et al.,
2006; TAYADE, 2014, HOLKAR et al., 2016). Além disso, alguns corantes sintéticos sao
cancerigenos e dificeis de degradar, pois possuem estruturas aromaticas complexas compostas,
por exemplo, por grupos azos (como 0s azos-aromaticos) € quinonas (como as antroquinonas),
que as tornam mais estdveis em relac@o a luz e resistentes a biodegradacido, (FORGACS et al.,
2004; WU et al., 2015; DANG et al., 2016; VARGHESE et al., 2017)

Uma quantidade considerdvel de &dguas residudrias contendo corantes, é gerada por
principalmente por industrias, como industrias de tecidos, couros, papeis, alimentos,
cosméticos, produtos farmacéuticos e galvanoplastia (JO & TAYADE, 2014; VARGHESE et
al, 2017). Dentre esses, a industria té€xtil € uma das principais responsdveis pelas dguas
residudrias contaminadas por corantes, devido ao grande volume de dgua que é consumido
durante as operacOes de tingimento. Estima-se que a industria téxtil estd entre as industrias
globalmente que mais usam agua durante os seus processos € quase toda a dgua residudria
descarregada, estd altamente poluida, principalmente por corantes (HOLKAR et al., 2016).

Estudos brasileiros feito por Umbuzeiro et al. (2005) mostraram que no efluente tratado
pela indistria de uma usina de processamento de tintas, no rio de Cristais, em Sdo Paulo,
continha corantes mutagénicos. Verificaram também que nas lamas geradas pela planta de
tratamento de dgua potdvel dessa mesma cidade, o corante Disperse Blue 373 contribuia com
55% da mutagenicidade. Oliveira et al. (2007) analisaram essas amostras de efluentes, brutas e

tratadas pela mesma usina previamente analisada por Umbuzeiro et al. (2005) e também
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verificaram a presenca de aminas aromdticas e outros compostos potencialmente mutagénicos
presentes na 4gua, mesmo apds a planta de tratamento de dgua potavel.

Esses fatos mostram que os métodos convencionais de tratamentos, ndo sao eficientes ou
ndo conseguem degradar totalmente moléculas orginicas complexas, como a de vdrios tipos de
corantes, além disso ha geracdo de uma grande quantidade de lodo contaminado
(UMBUZEIRO et al., 2005, OLIVEIRA et al., 2007). Portanto, existe a necessidade de a
comunidade académica explorar técnicas que possam ser eficientes e de baixo custo para
degradar esses contaminantes, assegurando a remocao desses poluentes quimicos e téxicos das

dguas residudrias antes do seu descarte no ambiente (HOLKAR et al., 2016).



1.2 PRINCIPAIS METODOLOGIAS PARA REMOCAO DE COMPOSTOS
PERSISTENS EM AGUAS

1.2.1 Processos Adsortivos

Uma variedade de tecnologias de tratamento para dguas residudrias industrias tem sido
investigada quanto a eficiéncia, viabilidade e o baixo custo. Muitos desses estudos entdo
concentrados na aplicacdo de compostos que possuem alta capacidade adsortiva, como os
carvoes ativados, zedlitas, silica gel e aluminas. Estes compostos, sdo muito utilizados para a
remog¢ao de moléculas complexas e resistentes aos tratamentos convencionais, devido esses
materiais terem estruturas micro e macroporosas € area superficial alargada que lhes conferem
uma alta capacidade adsortiva (GISI et al., 2016).

Recentemente estudos buscam por adsorventes alternativos, que sejam mais econdmicos,
eficientes e facilmente disponiveis, como residuos de subprodutos agricolas, industriais,
maritimos e de solo e minérios. Essa idealizacdo, traz duas vantagens como a possibilidade de
reutilizar esses lixos industrias ou domésticos e o tratamento de dguas residudrias (BARATHI
& RAMESH, 2013; ANASTAPOULOS & KYZAS, 2014; GISI et al., 2016).

Ribeiro et al. (2015) mostraram que residuos de escama de peixes, material que inicialmente
ndo teria nenhuma utilidade, pode ser transformado em um adsorvente com uma capacidade
adsortiva méaxima de 242,20 mg g!. Segundo os autores, 5,0 mg dessa substincia conseguiu
remover completamente a cor de 50 mL do corante reativo Vermelho 5G a 100 mg L.

Postai et al. (2016) observaram uma capacidade maxima adsortiva de 119 e 178 mg g'! para
remogio completa de 100 mg L' dos corantes catidnicos Rhodamina B e Azul de Metlileno,
individualmente, ap6s a adicao de 0,05 g em 20 mL de um novo adsorvente preparado a partir
de residuos de sementes Aleurites moluccana, popularmente conhecido como noz da India.

No entanto, mesmo sendo residuos sem utilidades e que seriam descartados, a dificuldade
desses estudos € a regeneracdo desses adsorventes a baixo custo. Alguns desses produtos
precisam passar por ativacdoes e preparacdes que fazem com que eles se tornem
economicamente invidveis. Uma desvantagem dessa técnica no tratamento de dguas residudrias
€ que nao ocorre degradacao dos compostos poluentes, resultando apenas numa separacio de

fase e a deposicao final dos poluentes ainda € um problema (HOLKAR et al., 2016).



1.2.2 Processos Oxidativos Avancados

Outro método muito importante usado no tratamento de dguas residudrias industriais
contendo poluentes organicos persistentes e recalcitrantes sdo o0s processos oxidativos
avancados (POA’s), assim definido por Glaze, em 1989. Estes processos se baseiam na geragao
de poderosas espécies transitorias, principalmente os radicais hidroxil (*OH) que sdo altamente
reativos e ndo seletivos devido ao seu alto poder de oxidag@o cujo potencial padrao de reducdo
€ 2,80 V, muito superior a outros oxidantes como pode ser observado na Tabela 1 (BOCZKAJ

& FERNANDES, 2017; TROJANOWICZ et al., 2018).

Tabela 1. Potencial redox de alguns oxidantes a 25 °C

Espécie Férmula quimica E° (V)
Fldor F> +3,03
Radical hidroxil ‘OH +2,80
Ozobnio 03 +2,07
Per6xido de hidrogénio H>O» +1,78
Permanganato MnOy +1,68
Diéxido de Cloro ClO2 +1,57
Hipoclorito ClO4 +1,43
Cloro Ch +1,36
Oxigénio 02 +1,23
Iodo I +0,54

FONTE: Domeénech et al. (2001); Texeira & Jardim (2004).

Devido a isso, os radicais hidroxil podem reagir com vérios tipos de compostos
organicos, produzindo outros de cadeias mais curtas que podem ser facilmente biodegraddveis,
ou conduzir a uma mineralizacdo completa. As reacdes mais frequentes que envolvem os
radicais hidroxil e um composto organico, sdo reacdes de substituicio em anéis aromaticos,
transferéncia de d4tomos de hidrogénio, transferéncia de elétrons e\ou adi¢do a ligacdes carbono-
carbono nao saturadas (TROJANOWICZ et al, 2018; BOCZKAJ & FERNANDES, 2017).

Existem muitos tipos de rea¢des envolvendo fortes oxidantes que conduzem a formacao
dos radicais hidroxil (*OH), tais como, a ozoniza¢do, a decomposicdo do perdxido de
hidrogénio, a irradiac@o por luz UV e também utilizando a combinacdo dessas técnicas. Esses
processos podem contar ou ndo com a presenca de catalisadores, como por exemplo, 0 processo
Fenton, em que as radicais hidroxil sdo gerados a partir da decomposi¢do do perdxido de
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hidrogénio pelos ions ferrosos, Fe?*, ou férricos, Fe**. Esses sistemas contendo catalisadores,
sdao chamados de sistemas heterogéneos (POYATOS et al., 2010; BOCZKAJ & FERNANDES,
2017).

Os catalisadores sdo substincias que aumentam a velocidade da reagdo para se atingir,
por exemplo, o equilibrio quimico sem sofrer alteracdes quimicas. Existem diversos trabalhos
envolvendo uma variedade de catalisadores metélicos (Fe, Cu, Pt, Rh, Ni e Pd) e 6xidos
metdlicos (MnOz, TiO2, Al203 e ZnO) (TEXEIRA & JARDIM, 2004).

Como salientado, vdrios mecanismos podem conduzir a geracdo de radicais e cada
sistema oxidativo pode ser efetivo a um determinado tratamento de dguas residudrias e
condic¢des operacionais. No entanto, para atingir uma oxidagdo completa, é necessario, muitas
vezes, de uma demanda alta do consumo de energia elétrica e/ou reagentes para gerar essas
fortes condi¢des oxidativas, tornando-os economicamente invidveis na aplicacdo em alta escala
do tratamento de dguas residudrias. Por isso, esses processos oxidativos tem sido mais utilizados
como tratamentos alternativos no intuito de degradar moléculas com massa molecular maior a
moléculas menores e de propensdes ndo toxicas que sdo facilmente biodegraddveis

(SILANPAA et al., 2018; BOCZKAJ & FERNANDES, 2017).



1.3 OXIDO DE MANGANES

Os o6xidos de manganés sdao facilmente encontrados em solos e em sedimentos de
grandes dreas do oceano e no fundo de muitos lagos de dgua doce, como agregados de grdos
finos ou nédulos pouco cristalinos, sendo designados como compostos amorfos. Estima-se que
eles cobrem cerca de 10-30% do piso do oceano pacifico e sdo importantes no controle natural
de uma variedade de reacdes quimicas que afetam as dguas subterraneas e a composicao do
solo, como o controle da concentracdo de metais pesados (POST, 1999).

Recentemente, os 6xidos de manganés (MnQO;) foram relatados como importantes
candidatos na aplicacdo pratica para a degradacdo de compostos organicos em dguas residudrias
industriais (ZHANG et al., 2015). Existe um grande interesse pelas propriedades desses
compostos, que além de serem catalisadores heterogéneos, como relatado anteriormente, em
POAs, eles t€ém mostrado outras diversas funcionalidades em catalise redox, em processos
adsortivos, eletroquimicos, como sensores e supercapacitores (WEI et al., 2010).

As diferentes estruturas dos 6xidos de manganés, que podem ser micro ou mesoporosos,
resultam das diferentes rotas sintéticas com que eles podem ser preparados. Dessa forma,
fatores como variacdes no tamanho da particula, a quantidade e tipo de defeitos nas estruturas
dos 6xidos obtidos por essas diferentes sinteses, podem influenciar nas suas diferentes
propriedades cataliticas, adsortivas, eletroquimicas e de troca i6nica (BROCK et al., 1998;
AHMED, 2016).

Devido a baixa cristalinidade desses 6xidos, os fatores que levam ao melhor direcionamento
para formacgdo das suas diferentes estruturas, ainda € um assunto muito discutido entre os
pesquisadores (BROCK et al., 1998; AHMED, 2016). O manganés € um elemento de transi¢ao
contendo vérios estados de oxidacdo (Mn(IV), Mn(IIl) e Mn(Il), sdo os mais comuns), que
podem conduzir a formagdo de varios tipos de 6xidos estaveis com diferentes morfologias (WEI
etal., 2010). A maioria dessas estruturas, sdo formadas por varios blocos de octaedros de MnOg
compartilhando vértices ou arestas para produzir estruturas em cadeias ou tineis e estruturas
em camadas (FENG et al., 1999).

Turner e Buseck (FENG et al., 1999) propuseram uma representacao esquemadtica para
as diferentes estruturas dos 6xidos de manganés em tuneis e camadas. Alguns exemplos podem
ser observados na figura 1. Os nimeros 1, 2, 3, e n correspondem ao ndimero de unidades de
cadeias de octaedros MnOs. Quando essas unidades estdo sendo compartilhadas pelos vértices
a estrutura em rede de tinel é formada (Figura 1, A-D) e quando n — oo a rede corresponde a

uma estrutura em camada (Figura 1, E e F).



1

A 7
MnOs
Octaedro

(B) (1x2)Tinel

(A) (Ix1) Tanel Ramsdellite

Pirolusita

(D) (2 x3) Tinel

(C) (3 x 3) Tiinel Romanechita
Todorokita

(E) (2 x0) Camada (F) (3 x ) Camada

Birnessita Buserite

Figura 1. Representacdo esquematica das estruturas dos diferentes 6xidos de manganés.
FONTE: Adaptado de Feng et al. (1999)

1.3.1 Remociao de Poluentes Organicos por Oxidos de Manganés - Tipo

Birnessita

De acordo com Zhang et al., (2015), os 6xidos de manganés, tipo birnessita t€ém mostrado
potencial maior do que os outros 6xidos de manganés na remo¢do de compostos organicos
presentes em dguas residudrias. Isso provavelmente se deve a sua diferente morfologia, uma
vez que estruturas em camadas favorecem a intercalagdo e desintercalagdo de cations H* e/ou
metais alcalinos favorecendo reagdes cinética e adsortivas (AHMED, 2016).

A birnessita (6-MnOz) possui estrutura lamelar bem organizada compartilhando bordas
octaédricas de MnOs com moléculas de dgua e cations alcalinos (K*, Na*, ...) no seu espaco

interlamelar que equilibram a pequena carga negativa global decorrente das lamelas. A
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birnessita apresenta estados de oxidacdo médio do manganés inferior a IV, e ndo sdo
estequiométricos, devido a redu¢dao de Mn (IV) a Mn (III) ou Mn (II). Portanto, a birnessita,
pode ser quimicamente ativa em consequéncia das transferéncias de elétrons (FRIAS et al.,
2007; ZAIED et al., 2011(a)).

Pang et al. (2017), propuseram experimentos nos quais foi possivel a remocao de 99,1% de
100 mg L! do corante Azul de metileno (AM) de uma solucio aquosa tratada com 4 g L de
birnessita, em pH 7. De acordo com os autores a remog¢ao do corante ocorreu principalmente
pelo mecanismo de adsor¢ao através de interagdes eletrostaticas entre o AM, corante catidnico,
e a birnessita.

Zhou et al. (2013) evidenciaram que as caracteristicas porosas das nanoestruturas da
birnessita foram benéficas para uma rapida remogao de 95%, em apenas 10 min de reacdo, do
corante anidnico Ponceau 2R, em pH 1,7 de uma solucdo aquosa. Segundo os autores a remog¢ao
consistiu predominantemente de um processo adsortivo devido as fortes atracdes eletrostaticas
entre esse corante anidnico e a birnessita (pHpc,= 4,5). Porém os resultados obtidos pelos
espectros UV/Vis mostraram uma nova banda na regido do ultravioleta (250 nm). Assim o0s
autores sugeriram também, que talvez, existissem reac¢des redox envolvidas no sistema.

Alguns estudos (Zaied et al., 2011a, 2011b) apontaram que os dois tipos de mecanismo,
processos adsortivos e oxidativos por transferéncia de elétrons, podem estar envolvidos na
degradacdo de compostos orgénicos pela birnessita. Nesses estudos os autores mostraram
efetiva degradacdo dos corantes catidnico Azul de Metileno e o corante anidnico Indigo de
Carmim de sistemas aquosos em valores de pH baixos, individualmente, utilizando filmes finos
de birnessita eletrodepositadas em SnO,.

Lin et al. (2013), estudaram a birnessita revestida com areia (MOCS), com intuito de imitar
a sua reatividade in natura com contaminantes ambientais em contrapartida a birnessita pura
sintética. O Bisfenol A (BPA), em um sistema aquoso, foi utilizado como composto modelo e
foi possivel observar que com o uso de MOCS a taxa de degradacao foi mais lenta se comparada
com o uso da birnessita pura sintética. Pode ser observado 99% de transformacdo do Bisfenol
A utilizando 5,0 g L'! de BPA e 60 g L' de MOCS em 80 min de reacdo e pH 4,5. Os resultados
indicaram que em condi¢des mais dcidas a transformacdo do BPA era facilitada, enquanto que
em condicdes bésicas a reacdo nao era tao favoravel.

Chen et al. (2018), mostraram eficiente degradacao de B-bloqueadores (betaxolol, atenolol
e metoprolol) pela Birnessita; foi possivel observar que a velocidade da reacao diminuia com o
aumento do pH. Um mecanismo de transferéncia de elétrons dos B-bloqueadores para a

birnessita foi discutido, no qual os autores propuseram que a reacao se inicia na formacgao de
10



um complexo de superficie seguindo pela transformacgdo de radicas intermediarios levando a
formacdo de produtos de hidroxilacdo e clivagem aos compostos de cadeia ramificada curta.
De acordo com esses trabalhos € possivel observar que o mecanismo que envolve o processo
de remoc¢do dos compostos organicos pela birnessita ainda ¢ um grande desafio entre os
pesquisadores. Mas € possivel notar que esses 6xidos tém tanto a capacidade de adsorver como
de degradar diferentes espécies ou moléculas quimicas e a variagdo dos valores de pH da
solucao devem ainda ser estudados cautelosamente, pois eles podem exercer alteragdes criticas

sobre a taxa oxidativa e/ou adsortivo (ZHANG et al., 2015).
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1.4 ESPECTROSCOPIA UV/VIS MOLECULAR E A QUIMIOMETRIA APLICANDO
A METODOLOGIA DO MCR-ALS

A espectroscopia UV/Visivel € uma importante técnica utilizada para facilitar andlises
qualitativas e quantitativas de processos quimicos durante o monitoramento de compostos em
uma variedade de reagdes quimicas. Os dados e/ou matrizes obtidas por essa técnica podem
contribuir muito com os estudos, por exemplo, inferindo sobre os processos que podem estar
envolvidos na dissolu¢ao de produtos quimicos ativos, na estabilidade de compostos durante as
reacdes quimicas ou para o estudo cinético de degradacdo e adsor¢do de compostos organicos
(HOLLER et al., 2009; ALEXANDER & EDWARDS, 2016)

A absorc¢ido de radiagdo ultravioleta ou visivel por uma molécula é, geralmente, o resultado
da transicdo de elétrons de valéncia que podem ser excitados para niveis mais altos de energia.
Isso ocorre, quando as moléculas sdo irradiadas por diversas fontes de energia como, o calor,
energia elétrica, luz ou reagdes quimicas. Quando, por exemplo, a luz atravessa uma solugdo
homogénea de uma espécie adsorvente, a fracdo de luz que é absorvida é proporcional ao
numero de moléculas no percurso da luz de acordo com a equacdo de Lambert-Beer (Equacgdo

1) (HOLLER et al., 2009; BUSS & EGGERS, 2017)

P
log ?0 = ebc Equacao 1

Em que (Po) é a poténcia da luz incidente e (P) € a poténcia da luz emergente, (b) é
comprimento do percurso em (cm) através do qual a luz passa por uma célula contendo a
solucdo do solvente e do analito, (¢) € concentragdo em mols por litro e (g) € a constante de
proporcionalidade, chamada de absortividade ou coeficiente de extingdo molar. Enquanto (g) é
uma medida de intensidade da absorcdo, que depende de cada molécula, o comprimento de
onda em que ocorre a absor¢do, como mostra a equacao (2), é inversamente proporcional a

energia que € absorvida pelas moléculas (HOLLER et al., 2009; BUSS & EGGERS, 2017)

N Equacao 2

A partir da relagd@o entre a quantidade de luz absorvida pelas moléculas e 0 comprimento de
onda, € gerado um espectro, que geralmente tem uma ou mais bandas de absor¢ao eletronicas,

cada uma das quais € formada por linhas muito préximas, porém discretas. Cada linha resulta
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da transi¢cdo de um elétron do estado fundamental para um dos muitos estados de energia
vibracional e rotacional associados a cada estado de energia eletronica excitada. Como as
energias dos estados vibracionais e rotacionais diferem muito pouco, uma banda tipica é
formada pelo conjunto de linhas que estdo bastante proximas (HOLLER et al., 2009).

A principal restricdo da espectroscopia UV/vis € que o analito a ser analisado deve ter
grupos cromoéforos com absor¢des caracteristicas, por exemplo, grupos funcionas que sdo
capazes de absorver radiacdo ultravioleta-visivel (~200-800 nm). Transicdes n—n" e T—T
exigem a presenca de um grupo funcional insaturado para fornecer os orbitais 7.

Os corantes, sdo tipicas moléculas aromdticas com deslocalizag@o de elétrons prolongada.
Os elétrons ndo associados com pares isolados por heterodtomos e/ou auxocromos, grupos
saturados ligados ao cromoforo, alteram tanto o comprimento de onda como a intensidade da
absorcdo (ALEXANDER & EDWARDS, 2016).

Os corantes, portanto, mudam de cores quando sofrem alteracdes na molécula, quando
formam complexos com outras espécies ou quando reagdes envolvidas ddo origem a outros
produtos. Assim, a mudanca espectral, que é o que percebemos, devido a mudanca de cor de
um corante, sempre tem uma base molecular no qual fornece mais uma janela para estudar a
estrutura molecular e as suas interacdes (BUSS & EGGERS, 2017).

A espectroscopia UV/Visivel permite obter grandes informagdes, como por exemplo, sobre
o aparecimento de novos produtos em reagdes de decomposicdo. A desvantagem desse método,
€ que os dados espectrais geralmente sdo analisados univariadamente e cada banda espectral €
atribuida a um croméforo envolvido nas reagdes. Portanto, diferentes moléculas podem ter
cromoéforos com absor¢des semelhantes um do outro, ocorrendo a sobreposicdo de sinais
(HOLLER et al., 2009). Ou seja, em andlises univariadas as transicoes eletronicas podem levar
a uma combinagdo de linhas sobrepostas, ndo seletivas, dificultando andlises tedricas mais
detalhadas, principalmente em estudos de degradagdes, uma vez que, os dados ndo reconhecem
essas sobreposi¢oes para poder separd-los.

Métodos quimiométricos multivariados (MCR-ALS) podem superar a maioria desses
problemas relatados que surgem em andlises univariadas (GARRRIDO et al., 2007). Através
de estimativas estatisticas e matematicas, esse recurso pode extrair e recuperar informacdes
misturadas dos dados obtidos pela espectroscopia UV/Visivel, sem necessidade de preparo
prévio da amostra, sem geracdo de residuos toxicos e utilizacdo de reagentes ou solventes

quimicos (GONCALVES et al., 2015; KHATAEE et al., 2016; TERRA et al., 2017).
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1.4.1 Metodologia MCR-ALS

Os objetivos principais do MCR-ALS sdo o isolamento ou resolucdo de sinais
instrumentais, relativos aos componentes de uma mistura sem a necessidade de separagdes
fisicas. Ele tem a capacidade de recuperar informag¢des misturadas, nao seletivas, provenientes
de uma matriz de dados (D) em contribuicdo com os dados puros no sistema (representados
pelos perfis de concentra¢do em C e perfis espectrais em ST) por meio de um processo interativo
de minimos quadrados alternantes (ALS) (JAUMOT et al., 2004; MARCO et al., 2014;
GONCALVES et al., 2015).

O MCR-ALS ¢ capaz de decompor uma matriz de dados D (m x n), em duas novas
matrizes, perfil de concentra¢do C e perfil espectral puro ST, além disso é gerado uma matriz
de residuos, E. Na matriz D obtida de dados da espectroscopia UV/Vis, por exemplo, m sdao
linhas de espectro gravados para diferentes amostras. Na maioria das vezes, a varidvel é o tempo
e n sdo colunas das absorbéancias em diferentes comprimentos de onda (GONCALVES et al.,
2015).

Na matriz gerada com os perfis de concentracgdes relativas, C, o nimero de colunas sera
equivalente ao nimero de analitos presentes na matriz de dados, D. Na matriz de perfil espectral
puro, ST, o nimero de linhas é que se refere ao nimero de analitos. Assim, de forma geral, a
partir dessas decomposi¢des em espectros puros, 0 MCR-ALS busca a otimizac¢io dos dados,
ou seja, ele recupera as informacdes que melhor explicam a variancia dos dados observados na
matriz original, D, (MARCO et al., 2014; JUAN et al., 2014).

A Equac@o (3) mostra o modelo geral do MCR e a Figura (2) é uma representacio

esquemadtica para esclarecer melhor a decomposicdo do matriz original D executada pelo MCR.
D=CST+E Equagdo 3

P

ST

D c E

Figura 2. Representacdo esquematica da decomposi¢do da matriz D original executada pelo
MCR nos perfis de concentracdo C e perfil espectral puro ST e residuos E.
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em que D € a matriz de resposta instrumental, C € a matriz de concentragdes relativas, S € a
matriz dos espectros puros e E € a matriz de residuos.

Para executar o MCR-ALS de uma matriz obtida da espectroscopia UV/Vis, pode ser
empregado diferentes algoritmos, tais como: algoritmo SVD (decomposicdo de valores
singulares) que faz uma estimativa do nimero de componentes presentes na matriz de dados
(D), algoritmo PURE permite estimar e obter os espectros ou concentracdes dos componentes
mais puros da matriz (pode ser escolhido pelo operador) e finalmente o MCR utiliza o algoritmo
ALS para separar os perfis espectrais e os perfis de concentragdes mais puros dos componentes
da mistura. Apés a escolha predefinida (C ou S, pelo algoritmo PURE) algumas restri¢des sao
entdo aplicadas par evitar resultados ambiguos rotacionais ou incertezas nas solu¢cdes do MCR
(como a ndo-negatividade, unimodalidade e closure) (PAIVA, 2012; JUAN et al., 2014;
JAUMONT et al., 2015).

O processo de otimizacgdo inicia a partir da equacgdo (4) e de acordo com os critérios de
convergéncia e interagdes predefinidos. Assim, se S, foi o espectro escolhido em PURE ¢é
possivel estimar o valor de C, obtendo assim as matrizes C, S e reconstruindo uma matriz D*.
Essa matriz D* gerada, terd um residuo, E, que deve ser igual ou menor, aos critérios
predefinidos em rela¢do a matriz D original. Caso contrdrio, o algoritmo faz novas estimativas
realizando as mesmas operacdes a partir da equacgdo (4), até que esse residuo esteja de acordo
com convergéncia estabelecida pelo operador do MCR (MARCO et al., 2014; JUAN et al,
2014; JAUMONT et al., 2015).

D=cCST Equagdo 4
DS = CSTS
DS(STS)™1 = CSTS(STSH1
C*=DS(STs)?
D* = C*ST
D* — D = E (Analisar Residuo)

Se o processo de otimizagdo for concluido, os resultados do MCR serdo um conjunto de
perfis espectrais, de concentracdes e parametros de qualidade relacionados ao ajuste do modelo,
como a variancia (R?) ou a falta de ajuste (LOF) que pode ser expressa pelas equagdes (5 e 6),

respectivamente.
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R2 = X dizj X eizj Equacdo 5
d

2

)X
%LOF = 100 x 5 dl.zj. Equacio 6
t

Na qual dij € um elemento da matriz de dados D e eij € o residual relacionado, que é
obtido a partir da diferenca entre o elemento de entrada e a reprodu¢ao do MCR-ALS (E=D —
CST). Desta forma, valores de R? mais préximo possivel de 1 e baixos valores de LOF sdo

requeridos (MARCO et al., 2014; JUAN et al., 2014).
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CAPITULO 2

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO OXIDO DE MANGANES NA REMOCAO
DE CORANTES DE SISTEMAS AQUOSOS

2. INTRODUCAO

A quimica do manganés € complexa, devido aos seus vdrios estados de oxidacao (II, III,
IV, VI e VII) e podem conduzir a uma variedade de 6xidos com diferentes morfologias,
porosidade e texturas. Esses 6xidos de manganés podem ocorrer na forma de nédulos ou
particulas discretas originadas de diversas rotas sintéticas ou in natura, porém essa diversidade
na formacao de suas estruturas podem conduzir a s6lidos pouco cristalinos e dificeis de preparar
(BROCK et al., 1998; FENG et al., 1999; WEI et al., 2010; AHMED, 2016).

Porém, os 6xidos de manganés, como a birnessita, t€ém exibido boa capacidade de
adsorcdo e catalise. Sua estrutura € formada por camadas de octaedros de MnOg compartilhando
vértices e arestas. O Mn (IV) € a principal forma presente na estrutura lamelar da birnessita com
apenas pequenas quantidades de Mn (III). E entre as camadas desses 6xidos sd@o encontrados
cations alcalinos e moléculas de dgua. Sao compostos meso ou macroporosos, o que favorece
processos adsortivos e de troca i6nica. Podem também ser quimicamente ativos, em
consequéncia das transferéncias de elétrons decorrentes da redu¢cdo do Mn (IV) presente em
suas estruturas a Mn (II1) e/ou Mn (II) (FRfAS et al., 2007; ZAIED et al., 2011 (a); ZHANG et
al., 2015).

Devido a essas propriedades singulares da birnessita, existe um grande interesse em
compreender o seu comportamento e capacidade de remoc¢do de compostos organicos
persistentes em dguas residudrias. Parametros como a drea superficial, porosidade, tamanho das
particulas, concentragdes, tempo de contato, temperatura e principalmente a variacdo dos
valores de pH da solucao podem exercer alteracdes criticas sobre a taxa oxidativa e/ou adsortiva
de um composto organico pela birnessita e precisam ser minunciosamente analisados.

Os corantes sdo considerados uma importante fonte de poluicdo das dguas, pois podem
ser toxicos para alguns microorganismos, prejudicam a vida aqudtica e alguns corantes
sintéticos tém mostrado serem cancerigenos, mutagénicos e dificeis de degradar. Suas

estruturas complexas compostas, os tornam mais estdveis em relacdo a luz e resistentes a
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biodegradacdo (FORGACS et al., 2004; VARGHESE et al., 2017; DANG et al., 2016; WU et
al., 2015).

A espectroscopia UV/Visivel permite obter grandes informagdes, como por exemplo, sobre
o aparecimento de novos produtos em reagdes de degradacdo. Porém, cada banda espectral
gerada € atribuida a um cromoéforo envolvido nas reagdes. Assim, diferentes moléculas podem
ter cromo6foros com absor¢des semelhantes um do outro, ocorrendo a sobreposi¢cdo de sinais
(HOLLER et al., 2009).

De acordo com Garrido et al. (2007) o uso da técnica de Resolu¢do de Curva Multivariada
com Minimos Quadrados Alternados (MCR-ALS) t€ém chamado atencdo por apresentar
capacidade de superar esse tipo de problemas através de estimativas estatisticas e matemadticas.
O recurso pode extrair e recuperar informacdes misturadas dos dados obtidos pela
espectroscopia UV/Visivel, sem a geracdo de residuos toxicos e utilizacdo de reagentes ou
solventes quimicos (GONCALVES et al., 2015; KHATAEE et al., 2016; TERRA et al., 2017).

Nesse contexto, o objetivo principal deste trabalho, foi investigar diferentes parametros
durante o processo de remog¢do (degradacdo ou adsor¢do) do corante azul de metileno, como
composto modelo, em uma solu¢@o aquosa pela birnessita. Procurando obter dados que possam
esclarecer melhor o comportamento desse 6xido durante esse processo. Além disso, teve
também como propdsito avaliar a eficiéncia de eliminacdo de uma mistura de corantes (azul de
metileno (AM), corante catidonico e orange G (OG), corante anionico). Os estudos foram
acompanhados empregando a espectroscopia UV/Vis e associando a ferramenta quimiométrica

de resolugdo de curva multivariada por quadrados minimos alternados (MCR-ALS).
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2.1 OBJETIVOS

2.1.1 Objetivo Geral

Investigar diferentes pardmetros que influenciam no comportamento cinético de

remocgdo do corante Azul de Metileno (AM) em solu¢do aquosa pela birnessita.

2.1.2 Objetivos Especificos

v' Sintetizar o 6xido de manganés, tipo birnessita, empregando o método descrito por Liu
et al. (2016).

v' Caracterizar o 6xido de manganés preparado utilizando as técnicas de difra¢do de Raio
X, Espectroscopia de Infravermelho e Brunauer-Emmett-Teller (BET).

v Avaliar os efeitos do pH, quantidade do 6xido, tempo de contato e temperatura na
cinética de remog¢ao do corante AM.

v' Investigar possiveis compostos de degradagio do AM utilizando a espectroscopia
UV/Vis aliada ao MCR-ALS

v' Verificar o teor de carbono orgéinico total (TOC) no final da reag3o.

v’ Avaliar também a eficiéncia da remog¢do de uma mistura de corantes (azul de metileno

e orange G) pela birnessita.
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2.2 MATERIAS E METODOS
2.2.1 Padroes e Reagentes

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram o Cloridrato de Hidroxilamina 96%
(HONH3Cl; CAS: 5470-11-1) e o Cloreto de Sédio 99% (NaCl; CAS: 76647-14-5) ambos
adquiridos da Isofar (Rio de Janeiro, Brasil). O Permanganato de Potadssio 99% (KMnO4; CAS:
7722-64-7) e 0 Alcool Butilico Tercidrio 99% (C4Hi100; CAS: 75-65-0) ambos obtidos da Vetec
(Rio de Janeiro, Brasil). O Alcool Etilico Absoluto 99,7% (C2HsOH; CAS: 64-17-5) da LS
Chemicals (Sao Paulo, Brasil). O Nitrito de S6dio 97% (NaNOz; CAS: 7632-00-0) da Dinamica
(Sdo Paulo, Brasil) e foi disposto de solucdes de HCl e NaOH 1 mol L™ para ajustes de pH.

Os corantes utilizados foram o Azul de Metileno da Vetec (CAS: 61-73-4; Brasil), o Orange
G da BDH Chemicals Ltd (CAS: 1936-15-8; Brasil) e o Acetato de Thionin da Aldrich que foi
usado como padrao de subproduto de degradagdo pelo 6xido de manganés (CAS: 78338-22-4;
USA). As propriedades dos corantes AM e OG sdao mostradas nas Tabelas 2 e 3. Todos os

produtos quimicos eram de grau analitico e usados sem mais purificacao.

Tabela 2. Propriedades do corante Azul de Metileno.

Nome Comum Azul de Metileno
Nome IUPAC 3,7-bis(Dimethylamino)-phenothiazin-5-iumchloride
Marca Vetec
Nuamero C. I 52015%
Classe Quimica Thiazina®
Ionizacao Bésica®
Cor Azul?
HJC\ . ‘{/ \
NH=( —N H,C —
. we' = > == M ?"*"i.
Formula Estrutural S%&"? e = g}/—\\
W . e 8 N (aq)
Hac .\:}vicm
(@) HC (aq)
pKa 4,88°
Massa molar / (g mol') 373,90

“http://stainsfile.info/StainsFile/dyes/52015.htm °Advanced Chemistry Development, Inc.
(ACD / Labs)
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Tabela 3. Propriedades do corante Orange G

Nome Comum Orange G*
Nome IUPAC 7-Hydroxy-8-phenylazo-1,3-naphthalenedisulfonic acid
Marca BDH Chemicals Itd
Nimero C. I 16230°
Classe Quimica Azo*
Ionizacao Acido?
Cor Laranja®

N
Q \\N SO;zNa
HO

Formula Estrutural

SOsNa

pKa 13,7°

Massa molar / (g mol') 452,37

“http://stainsfile.info/StainsFile/dyes/16230.htm °Advanced Chemistry Development, Inc.
(ACD / Labs)

2.2.2 Sintese do 6xido de manganés — tipo birnessita

A birnessita foi preparada pela reducdo de permanganato de potdssio por solugdo de
cloridrato de hidroxilamina a temperatura ambiente e em pH 6,5 utilizando o método descrito
por Liu et al. (2016).

Foram adicionados, gota a gota, (velocidade de aproximadamente 0,7 mL min ') 200
mL da solu¢do de NH.OH.HC1 0,07 mol L'a solucdo de KMnO4 (200 mL, 0,1 mol L D)
mantida sob agitacdo vigorosa. Uma suspensdo preta-castanha foi formada com a adicdo de
NH>OH.HCI, que foi rapidamente filtrada e lavada com dgua deionizada até a condutividade
do filtrado estar abaixo de 20,0 uS cm "'. Os produtos preparados foram subsequentemente

secos em estufa a 50 °C e desagregados em almofariz de dgata.

2.2.3 Caracterizacao da birnessita

As estruturas do cristal das amostras preparadas foram caracterizadas por raios X (XRD,
Bruker D8 Discover DaVinci) equipado com uma fonte de radiacdo Cu-Ka, (A =0.154 nm,
40 kV e 40 mA), por espectroscopia de infravermelho (IR-ATR) marca VARIAN-660-1R com
acessorio de reflectincia atenuada POKE GladiATR e a drea superficial especifica foi calculada

aplicando o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), no qual, a aquisicdo dos dados foram
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feitas por um analisador de superficie (Quantachrome) utilizando 0,077 g da amostra e

adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio a 77.3 K.

2.2.4 Remocao de Corantes de um Sistema Aquoso com Oxido de Manganés

Tipo Birnessita

Os experimentos para analisar a influéncia das varidveis: tempo de contato, dose da
birnessita, temperatura e diferentes valores de pH da solucdo foram feitas em um béquer de
vidro, como reator (capacidade de 1000 mL).

Em 500 mL de solucdo de AM (7 mg L) com temperatura e pH controlados a mistura
foi agitada brandamente com auxilio um agitador magnético (IKa c-mag hs7) e de um pHmetro
(Mettler Toledo FiveEasy Plus™).

Aliquotas de 2 mL foram retiradas em diferentes intervalos de tempo e filtradas (0,45)
e delas foram obtidos os espectros de absorbancia entre (200 - 700 nm) (U-2000 Hitachi).

A taxa de remoc¢ao/degradacao do AM foi determinada pelas absorbancias em 664 nm,

segundo a Equacdo 7:
% Remocgio = % x 100 Equagio 7

Em que Aj e A sd@o os valores de absorbancia no comprimento de onda de maxima
absorcao do corante (AM; 664 nm e OG; 483 nm) no tempo inicial e em cada intervalo de
tempo, respectivamente.

O efeito da dose de birnessita foi avaliado usando 500 mL de solu¢des de AM (7 mg L)
em diferentes quantidades do sélido (25, 50, 100, 150 g L") de birnessita.

Utilizando as melhores condigdes foi feito o estudo cinético e termodinamico em diferentes
temperaturas 16, 22, 32 e 42 °C. Essas temperaturas foram controladas com ajuda de um banho
termostatizado.

Foi avaliado o efeito da aeragdo borbulhando gis N> ao sistema durante todo o processo e
também foi avaliado os efeitos da presencga de capturadores de radicais, adicionando-se o dlcool
tert-butilico (0,10 mol L") ou NaNO>™ (20 mmol L).

Nas melhores condi¢gdes foi também verificado a remocao do corante orange G da 4gua pela
birnessita. Posteriormente foi avaliado a efici€éncia da eliminacdo da mistura dos corantes, azul

de metileno 7 mg L' e orange G 7 mg L.
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2.2.5 Dessorcao do azul de metileno da birnessita

Solucdes de etanol 99% e NaCl 0,1 mol L' foram utilizadas como reagentes
dessorventes ap6s um procedimento de remog¢ao/adsorcao do AM da dgua pela Birnessita.

Para isso, foi colocado em um tubo falcon, como reator, 50 mg de birnessita em 50 mL
de AM 70 mg L', o sistema foi deixado sob agitacdo branda em uma mesa agitadora. Esse
procedimento foi feito em triplicata nos diferentes valores de pH (2,0; 4,0; 6,0 e 8,0).

Para os valores de pH 2,0 e 4,0 o sistema foi deixado na mesa agitadora por 120 min.
Nos 40 minutos iniciais, o crondmetro era parado a cada 10 min, para o ajuste de pH do sistema
reacional.

No tratamento feito em valores de pH 6,0 e 8,0 o sistema fiou sob agitagdo por 31 h
(1860 min) e nas 7 primeiras horas (420 min) o crondmetro foi parado a cada 60 min para o
ajuste de pH.

Em seguida ciclos de 10 min de centrifugacdao a 8000 rpm foram realizados para separar
a birnessita do sobrenadante e lavar o sélido (com dgua deionizada). O sélido adsorvente
(birnessita) foi deixado secando em estufa a 50 °C por 24 h.

A dessorcao foi entdo realizada acrescentando 50 mL de um dos reagentes dessorventes
(etanol 99% ou NaCl 0,1 mol L) e deixado sob agitacio em uma lavadora ultrassdnica

(Sanders Medical, SoniClean 2, 40 kHz) por 80 min.

2.2.6 Determinaciao do Teor de Carbono Organico Total (TOC)

Foi determinado o teor de carbono organico total (TOC) utilizando o instrumento
Shimadzu TOC 00642 Analyser

Para essas andlises, foi construido uma curva analitica (y = a + bx), na faixa de 1 a 100
mg L, utilizando padrdes de TC (1000 mg/L) preparados com hidrogenoftalato de potdssio e
os padroes de IC (1000 mg/L) com hidrogenocarbonato de sddio e carbonato de sodio.

Assim, a partir dessa curva pode-se determinar os limites de detec¢do (LD) e limites de

quantificacdo (LQ) utilizando as Equacdes 8 e 9:

LD = 3Xs Equacao 8
a

10 X s Equacdo 9
a

Onde s € o desvio padrdo do termo constante € a € a inclinagdo da reta (sensibilidade analitica).
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Para a determinacdo da perda do teor de carbono organico total (TOCoxipapo) ao final
da reacdo do AM com a birnessita, foram preparados 100 mL de solu¢do do corante a 70 mg L°
!, em que 50 mL dessa solugio foram separados para andlise de TOCiciaL € os outros 50 mL
foram deixados em agitacdio com a birnessita, nas melhores condi¢des encontradas nos
procedimentos descritos pelo item 2.2.4.

A solucao final obtida foi separada do s6lido por 15 min de centrifugacdo a 8000 rpm e
submetida a analises de TOCFINAL(120 min / 3600 min)-

O sélido foi tratado para dessorcdo utilizando NaCl 0,1 mol L' como reagente

dessorvente assim como descrito no item 2.2.5, posteriormente a solu¢do dessorvida foi também

levada para anélises de TOCpgssORCAO(120 min / 3600 min)-.

2.2.7 Resolucio de Curva Multivariada

Foram obtidas matrizes de dados de absorbancia para os diferentes valores de pH (2,0; 4,0;
6,0 e 8,0) separadamente e para a anélise da eficiéncia de remocdo da mistura dos corantes (AM
e OQG) pela birnessita como descrito no item 2.2.4.

As linhas da matriz representam as amostras nos diferentes intervalos de tempos de reacao
e as colunas representam as absorbancias obtidas em cada comprimento de onda dado pela
varredura por espectroscopia UV/Vis. Todas as matrizes foram importadas para ambiente do
Matlab (Mathwork R2016a Inc., versdo 9.0).

Inicialmente dados espectrais do corante Thionin foram adicionados a cada matriz original
dos dados para aumentar a variabilidade das informa¢des da matriz e diminuir defici€ncias de
posto (TERRA et al., 2017). Apds essa juncdo a matriz D foi suavizada utilizando o algoritmo

Savitzky-Golay antes de serem processadas pelo algoritmo MCR-ALS.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
2.3.1 Caracterizacao do Oxido de Manganés
2.3.1.1 Difracao de Raio — X

Na Figura (3) estd apresentado o difratograma de Raios-X com picos de difracio a cerca
de 11°, 24°, 36° e 66°, que estdo de acordo com o padrao XRD do cristal 6xido de manganés
tipo birnessita relatados por Figueira et al. (2008); Zhou et al. (2013); Wang et al. (2014); Zhang
et al. (2015); Liu et al. (2016) e Boumaiza et al. (2017).

Os picos diagndsticos da birnessita estdo em 7,52 Ae 3,67 A.O primeiro € relacionado
com espacamento interplanar, ou seja, a distancia entre as lamelas (FIGUEIRA et al., 2008,
ZHOU et al., 2013). No difratograma s@o mostrados picos largos e pouco intensos, isso deve
estar relacionado ao baixo grau de cristalinidade e diminui¢do do tamanho das particulas devido

a rapida reacdo do NH>,OH com o KMnO4 (LIU et al., 2016).

Intensidade / u.a
7,52 A

3,67 A
2,44 A
1,41 A

10 20 30 40 50 60 70 80
20 / graus

Figura 3. Difratograma de Raio-X do 6xido de manganés — Tipo Birnessita

A drea superficial (AS), obtida por BET de 154,44 m?g’! é muito superior se comparada
com outras sinteses de birnessita como as propostas por Zhou et al. (2013) e Zhang et al. (2006),
que encontram dreas superficiais proximos de 49,11 m’g"! e 63,82 m’g! respectivamente.
Porém, estd dentro da variacdo de areas superficiais para os 6xidos de manganés encontradas
por Ghodbane et al. (2009), entre 19 a 156 m?g™!. E sdo também similares com o encontrado
por Liu et al. (2016), 142.1 m? g'!,no qual o método de sintese rdpida da birnessita proposto,

foi usado neste trabalho.
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2.3.1.2 Espectroscopia IR-ATR

A birnessita foi caracterizada por espectroscopia IR-ATR (Figura 4). O resultado mostra
banda em 3303 atribuida as vibra¢des de estiramento do grupo -OH das moléculas de dgua. A
banda em 1630 cm™! foi atribuida as vibracdes de estiramento de dgua adsorvida e a banda em
416 cm™! é devido as vibracdes das ligagdes Mn-O caracteristica desse material (ZHAN et al.,

2015 e LIU et al., 2016).

1630

3303

Transmitancia / u.a

416

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda / cm™

Figura 4. Espectro de Infravermelho-ATR do 6xido de manganés - tipo birnessita.
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Analise das variaveis que podem influenciar a remocao do corante azul de metileno do

sistema aquoso com 6xido de manganés

2.3.2 Efeito do pH

O pH da solugdo pode exercer alteracdes criticas na taxa de oxidacdo de compostos
organicos pelos 6xidos de manganés, tais como, a protonacido/desprotonacdo superficial e
variagdes na estabilidade da rede cristalina (ZHU et al., 2010). A birnessita (6-MnQO2) € um tipo
de 6xido de manganés que tém mostrado boa capacidade de adsorcdo e catdlise. Assim, os
processos que envolvem remocdo de compostos organicos em solucdes aquosas tém sido
investigados (ZHANG et al., 2015).

Nesse sentido, um estudo detalhado da remog¢ao do corante AM utilizando a birnessita foi
realizado variando os valores de pH iniciais da solu¢do do corante em 2,0; 4,0; 6,0 e 8,0.

O processo de descoloragdo da solucdo foi acompanhado principalmente pelas variagdes
da absorbancia dos picos do AM com comprimento de onda maximo (Amsx) em 664 nm e 617
nm. Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 5.

A Figura 5 mostra que a eficiéncia de remog¢do do AM sobre as particulas de birnessita
foi maior nos valores de pH mais baixos, 2,0 e 4,0. Os resultados para esses valores de pH
mostram um rdpido decaimento da banda em 664 nm com apenas 120 min de reacdo. Existe
também um deslocamento da banda de 617 nm para 601 nm. E um aumento das absorbancias
na regido em torno de 450 nm que com o passar do tempo comeca a decair novamente. Tais
comportamentos sao indicativos de um processo de degradacdo da molécula inicial do AM e a
formacdo de intermedidrios.

Em laboratério, foi possivel observar que nos estudos, em pH 2,0, a cor da solug¢io passou
de azul para lilas rapidamente. Essa nova tonalidade foi clareando e toda a cor desapareceu. Os
resultados obtidos por espectroscopia (Figura 5 (A)) mostraram que apds 120 min as
absorbancias ficaram préximas a zero em toda extensdo do espectro (230 — 700 nm). E uma
média de 99% de descoloragao da solugao foi observado.

Em pH 4,0, o processo foi parecido com o anterior, porém a cor azul foi clareando e
passou para o tom lilds mais lentamente. Essa nova cor, lilds, também foi clareando, no entanto,
mesmo apds 120 min de reagdo ainda era possivel observar um tom réseo claro. O que esta de
acordo com valores de absorbancia ndo nulos dos espectro entre 450 — 650 nm, apds os 120

min (Figura 5 (B)).

32



@A) (B)

— Omin 1,0 1
—— | min
= 2 min
—— 3 min 0,8
—— 4 min
—— 5 min
s — 10 min < 0’6 i
2 —— 15 min E
3 —— 20 min «
@ —— 25 min -;g 0.4
172} = 30 min xn
R . X
< —— 40 min <«
= 50 min
—— 60 min 0,2 1
= 75 min
=90 min
—— 120 min 0,0 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
(©) Comprimento de onda / nm (D) Comprimento de onda / nm
1,0 - 1,0
——0h ——O0h
—0,5h —0,5h
—1h 0.8 —1h
——2%h ——2h
——3h —3h
.g ——4h = 0,6 1 ——4h
S —5h 2 ——5h
S —6h < —6h
2 ——7h 5 0,4+ ——7h
2 ——38h & ——38h
— 22" < —22h
——25h 0,2 ——25h
W\ —28h ——28h
N —31n ——31h
’ 0,0 ‘
T T T T T T T T T 1 —~ 1 - T - 1 - 1 - 1~ 1 1 1 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Figura 5. Espectros UV-Vis do azul de metileno (7 mg L'!) em solucdo aquosa durante o tratamento & 22 °C, utilizando 0,100 g L! birnessita nos
diferentes valores de pH: (A) pH 2,0 tempos de contato total de 120 min, (B) pH 4,0 tempos de contato total de 120 min, (C) pH 6,0 tempos de

contato total de 31 h (1860 min) e (D) pH 8,0 tempos de contato total de 31 h (1860 min).
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Foi realizado uma andlise minuciosa das absorbancias nas regides dos espectros entre 450
— 664 nm para os estudos em pH 2,0 e 4,0 (Figuras 6 e 7). E foi possivel visualizar o decaimento
das absorbancias nos comprimentos de onda entre 600 e 664 nm e o aumento em 450 nm
(Figuras 6 (A) e 7 (A)).

A Figura 6 (B) mostra claramente que em pH 2,0 ocorreu um aumento seguido de um
decaimento das absorbancias, em 450 nm, ficando préximas de zero ao final da reacdo. J4 em
pH 4,0, Figura 7 (B), as absorbancias em 450 nm ndo ficaram préximas de zero ao final da

reacdo, ou seja, ndo foi obtido uma completa remocao deste intermedidrio formado.
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L |
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Figura 6. Anélise minuciosa na regido do espectro de absor¢cao do AM (450 — 664 nm) em pH
2,0 (A) decaimento das absorbancias nas regides de Amsx 664, 617 e 601 nm e aumento na regidao

de Amix em 450 nm, (B) aumento seguido de um decaimento das Absorbancias na regido de Amax

em 450 nm.
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Figura 7. Andlise minuciosa na regido do espectro de absor¢ao do AM (450 — 664 nm) em
pH 4,0 (A) decaimento das absorbancias nas regioes de Amax 664, 617 € 601 nm e aumento na
regido de Amax em 450 nm, (B) aumento seguido de um decaimento das absorbancias na regido

de Amax em 450 nm.
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As Figuras 5 (C) e (D) mostram decaimento muito lento das absorbancias para os estudos
em valores de pH 6,0 e 8,0. Em pH 6,0 as absorbancias em 664 nm decairam em 99% somente
apds aproximadamente 22 h (1320 min), posteriormente surgiu um forte tom lilds com
comprimento de onda maximo em 601 nm. Esse comportamento também foi observado por
Kuan e Chan (2012) utilizando a pirolusita e por Zhang et al. (2015) utilizando a birnessita
impregnada em fibra de vidro.

Em pH 8,0 (Figura 5 (D)) o decaimento da banda com comprimento de onda mdximo em
664 nm foi ainda mais lenta. E apds 31 horas (1860 min) de reacao nao foi possivel observar a
completa remogdo da cor azul do sistema.

Desempenhos similares a esses foram também observados pelos estudos de Kuan e Chan,
(2012), Zhang et al. (2015) e Qin et al. (2016). Esses estudos mostraram a capacidade de
remogdo de corantes catidnicos, em diferentes niveis de pH, utilizando a pirolusita, materiais
de fibra de vidro impregnadas com birnessita e a birnessita pura respectivamente. Todos esses
trabalhos observaram deslocamento de bandas e mostraram que os 6xidos de manganés sdo
mais efetivos na degradagdo dos corantes em condi¢des cada vez mais acidas.

Com a finalidade de compreender a relacdo do pH com o processo de descoloracdo do
AM pela birnessita, foi determinado o pHy., desse material.

Para isso 0,1 g de birnessita foi adicionado a 20 mL de solu¢do de NaCl 0,1 mol L' sob
diferentes condi¢des de pHiniciaL variando de 1 a 12. Tais valores de pH’s foram ajustados com
solugdes de HC1 e/ou NaOH. As misturas ficaram sob agitacdo constante por 24 h e ap0s esse
tempo de contato, os valores de pHrivaL de todas as solugdes foram anotados.

Os dados foram organizados em um gréifico pHiciaL X pHrnaL (Figura 8), o pHpc:

corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante.
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Figura 8. Ponto de Carga Zero da birnessita sintetizada: pHpcz = 6,22.

O pH;.., encontrado foi de 6,22, ou seja, abaixo desse pH, a superficie do 6xido estaria
carregada predominantemente por cargas positivas. Isso significa, que a atragdo por compostos
anionicos seria favorecida. No entanto, assim como nesse estudo, outros trabalhos também
mostraram a remog¢ao de corantes catidonicos mesmo em condi¢des de valores de pH baixos
(ZHU et al., 2010; ZAIED et al., 2011a; KUAN & CHAN, 2012; ZHANG et al., 2015 e QIN
et al., 2016).

Isso pode ter ocorrido, pois ja é conhecido que em valores de pH baixos a estabilidade
cristalina da estrutura em camadas da birnessita € mais fraca, ja que a redugdo do Mn(IV)
presente nas suas estruturas € favorecida. Assim, nessas condicoes, reagdes redox podem ser
facilitadas através da transferéncia direta de elétrons entre a superficie do composto organico e
a reducdo do Mn (IV) das estruturas da birnessita a Mn (II) (LINDSAY, 1926; BROCK et al.,
1998).

Mnanv)O1.s) + 3,6H* g + 1,6 e- = Mn?*(4q) + 1,8H20q) (Eo =+1,23V)

A literatura traz vdrias sugestdes para o mecanismo envolvido durante o processo de
descoloragdo ou remog¢do de compostos organicos pela birnessita.

Por exemplo, Zaied et al. (2011a) propde que a degradagcdo oxidativa do AM prossegue
através de um mecanismo de superficie. Em que o composto organico é adsorvido na superficie
do 6xido de Mn para formar rapidamente um complexo de superficie. Posteriormente, ocorre a
transferéncia de elétrons do redutor organico ao Mn(IV) que se reduz a Mn(II). Inicia entdo
processos de N-desmetilacdes, ou seja, a perda de grupos metilas, levando a diferentes
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compostos intermedidrios do AM como o Azure B, Azure A, Azure C e o Thionin (Figura 9).
Esses intermedidrios apresentam bandas de absor¢do em aproximadamente 638, 628, 618 e 601
nm, respectivamente. Segundo Zaied et al. (2011a), esse dltimo composto (Thionin), fica
adsorvido na superficie da birnessita e sua mineralizagdo ocorre muito lentamente. Esse

processo foi melhor explicado pelos autores pelo digrama esquemaético mostrado na Figura 10:

HsC. . \N:CHg HoN S \’?':CHS
C

N
Hs CHs
Azure B Azure A
N /CHS N+
i S N+ HoN s NH;
Azure C Thionin

Figura 9. Estruturas quimicas dos corantes Azure B, Azure A, Azure C e Thionin.

FONTE: Merck, 2018.
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Figura 10. Diagrama esquematico proposto por Zaied et al. (2011a) para as N-desmetilagdes
do AM pelo Oxido de Manganés, tipo Birnessita.

FONTE: Zaied et al. (2011a).
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Por outro lado, Dang et al. (2016) defendem um mecanismo de degradacdo a partir da
geracdo de radicais hidroxil (*OH) durante a conversao do Mn (IV) em Mn (II). Esses radicais
seriam entdo, os responsaveis pela degradacao dos compostos organicos a produtos inorganicos,

pela seguinte equagdo geral:
MnOas) + 2H* () + 2e- = Mn**(aq) + 2-OH g (Eo = +1,23V) (1)

-OH + composto organico — intermedidrios orginicos — CO; + H>O + produtos inorganicos

Mais precisamente, a equacdo (1) pode ser possivel, da combinacdo de vdrias etapas
sequenciais:

A) Formacao do complexo precursor: %2 Mn" + 2 HOH = (*2 Mn" - 2 HOH)

B) Transferéncia de elétron: (V2 Mn'Y, 2 HOH) = (%2 Mn", 2 -OH) + 2H*

C) Liberacdo do radical hidroxil: (v2 Mn", 2 ‘OH) = % Mn" + 2 -OH

D) Liberacdo do Mn reduzido: ¥2 Mn'l = %5 Mn?*

Para elucidar melhor o mecanismo de degradacdo do AM nos diferentes valores de pH,
foi realizado um monitoramento simples, rdpido e seletivo aliando as informacdes obtidas por
espectroscopia UV-Vis ao método quimiométrico MCR-ALS.

Estimativas feitas pelo MCR-ALS permitem separar e identificar compostos em misturas
multicomponentes, resultantes por exemplo, de um processo catalitico. Isso € possivel, pois
para utiliza-lo ndo € preciso saber sobre compostos que possam estar na solugdo, ou seja, nao €
necessario a inclusdo de interferente ou produtos da catédlise no modelo de calibragdo (AZZOUZ
& TAULER, 2008; JAUMONT et al., 2015; TERRA et al., 2017)

O MCR-ALS resolve iterativamente a Eq. (4) usando o algoritmo ALS. Ele exige a
estimativa inicial do niimero de espécies quimicas ativas. No entanto como a concentracao ou
o espectro dos componentes presentes na mistura sdo desconhecidos, o algoritmo de
decomposicdo de valores singulares (SVD) foi utilizado para estimar esse nimero de
componentes. E o algoritmo PURE foi utilizado para estimar os espectros dos componentes
mais puros da matriz.

Restrigdes de nao negatividade foram aplicadas ao espectro e a concentracdo. E o ruido
maximo permitido do espectro foi ajustado para 0,01% (JUAN et al., 2014; JAUMONT et al.,
2015).

Na Figura 11 estao apresentados os espectros de absorbancia dos componentes mais puros

estimados pelo algoritmo e as concentragdes relativas desses componentes para os estudos em
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pH 2,0 e 4,0. Esses resultados também foram estimados para os estudos em pH 6,0 e 8,0 e sdao

mostrados na Figura 12.
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Figura 11. Resultados da resolu¢do MCR-ALS usando a matriz de dados obtidas pela Espectroscopia UV-Vis. (A) pH 2,0: Espectros de quatro

componentes recuperados (AM mais trés subprodutos); (B) pH 2,0: Perfis de concentracdes dos componentes; (C) pH 4,0: Espectros de quatro
componentes recuperados (AM mais trés subprodutos); (D) pH 4,0: Perfis de concentragdes dos componentes.
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Figura 12. Resultados da resolu¢gdo MCR-ALS usando a matriz de dados obtidas pela Espectroscopia UV-Vis. (A) pH 6,0: Espectros de trés
componentes recuperados (AM mais dois subprodutos); (b) pH 6,0: Perfis de concentragdes dos componentes; (C) pH 8,0: Espectros de dois
componentes recuperados (AM mais um subproduto); (D) pH 8,0: Perfis de concentracdes dos componentes.
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A Figura 11 (A), mostra os resultados obtidos das estimativas feitas pelo MCR-ALS em
pH 2,0. Foram recuperados quatro diferentes espectros mais puros dentro da matriz de dados,
dentre eles os espectros do azul de metileno e do thionin. Na letra (B) sdo apresentados os perfis
de concentracdes relativas desses compostos recuperados. E possivel observar o decaimento da
cor azul e a formacdo de outros compostos. O composto representado pela cor amarela
apresenta absorbancias na regido do ultravioleta e permaneceu na solu¢do apds os 120 min de
reacdo (aliquota 17).

Em pH 4,0 (Figura 11, letra (C)), foram recuperados quatro diferentes espectros mais
puros dentro da matriz de dados, dentre eles o espectro do azul de metileno e do thionin. O
composto representado pela cor verde nao foi observado entre os espectros recuperados em pH
2,0. Porém esse composto pode ter aparecido em pH 4,0 devido a velocidade de degradacdo ser
mais lenta. Também, ndo foi observado a recuperacdo do composto representado pela cor
amarela que apareceu em pH 2,0 ao final da reacdo, provavelmente o tempo estudado ndo foi
suficiente para a formacao desse intermedidrio.

Para o estudo realizado em pH 6,0, (Figura 12 (A) e (B)) o algoritmo recuperou apenas
trés diferentes espectros mais puros dentro da matriz de dados. O espectro do thionin foi
recuperado pelo MCR-ALS sem ou com a ajuda da adi¢ao do padrdo a matriz de dados originais
(Figura 13 e Figura 14, letra (C), respectivamente). A facilidade de recuperacao desse composto
neste pH foi devido a cinética de degradacdo ter sido bem mais lenta. Esse corante possui
coloragdo violeta, portanto, pode-se sugerir que a tonalidade lilds da solu¢do com o passar do
tempo tem participacio da formacao desse composto. Assim, o composto que aparece na Figura

5, letra (C) ap6s 22 h de reagdo foi atribuido ao thionin.

GS C T T T ]
= 'Th - MCR/SemPadrio

= Th- Padrio

Absorbancia

300 400 500 600 700
Comprimento de onda / nm

Figura 13. Comparacdo entre o espectro do padrdo puro do corante thionin e o seu
correspondente resolvido pelo algoritmo sem a inclusao do padrdo a matriz de dados original.
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Em pH 8,0 o algoritmo recuperou apenas dois espectros mais puros dentro da matriz de
dados, o espectro do azul de metileno e do thionin. Porém a concentragdo relativa do thionin
mostrado pela figura 12 (letra (D)) ndo € muito significativa.

Esses resultados permitiram sugerir que muito provavelmente existem subprodutos de
degradacdo e o thionin (Amax = 601 nm) pode ser um desses subprodutos. Além disso, € razodvel
considerar que processos adsortivos tenham se tornado mais pronunciado nos valores de pH
mais altos conduzindo a mecanismos de degradacdo diferentes da degradacao observada em
condic¢des de pH mais baixo.

Os parametros de qualidade, relacionados ao ajuste dos dados experimentais obtidos
pelo MCR-ALS, como a porcentagem de varidncia explicada (R?) e a falta de ajuste (LOF),

estdo apresentados na Tabela 4 para os diferentes valores de pH.

Tabela 4. Pardmetros de qualidade, relacionados ao ajuste dos dados experimentais obtidos
pelo MCR-ALS.

Parametros (%)

Valores de pH

LOF R?
2,0 3,77 99,86
4,0 5,41 99,71
6,0 5,10 99,74
8,0 6,83 99,53

Foi observada uma baixa falta de ajuste relacionada a diferenca dos dados da matriz
original (D) e os dados obtidas pelo MCR-ALS (D*) e boa porcentagem da variancia explicada
acima de 99,5%. Esses resultados, portanto, mostram uma boa estimativa dos perfis espectrais
e de concentracdoes (MARCO et al., 2014; JUAN et al., 2014).

Para avaliar melhor os resultados obtidos a partir do MCR-ALS, o subproduto thionin
recuperado foi comparado com o espectro do seu padriao nos diferentes valores de pH (Figura
14). Os espectros recuperados foram semelhantes ao espectro puro, mostrando que a resolucdo

do MCR-ALS foi satisfatéria (SOUZA et al., 2016).
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Figura 14. Resultados da resolu¢do MCR-ALS: comparagao entre os espectros dos padrdes puros do corante Thionin e o seu correspondente
resolvido pelo algoritmo para os estudos em (A) pH 2,0; (B) pH 4,0; (C) pH 6,0; (D) pH 8,0.
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2.3.3 Aumento do tempo de contato

Com intuito de compreender melhor se o mecanismo envolvido na descoloragdo do AM nos
valores de pH mais baixos 2,0 e 4,0 eram similares, foi verificado se o aumento do tempo de
contato da birnessita com o AM, em pH 4, iria favorecer o progresso da descoloracdo.

A figura 15 mostra o resultado obtido apés 60 h (3600 min) de reacio. E possivel observar
que a remog¢ao da cor continuou acontecendo e apds 60 horas as absorbancias ficaram muito
préximas de zero em toda extensdo do espectro atingindo em média 99% de descoloracdo da

solucdo.

—o0h
1,0 4 —0017h
——0.033h
——0,05h

——0,067h
0.8 ——0,083h

—0,167h

Absorbéncia

T T T T T " T T T T — T 1 |
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda / nm

Figura 15. Espectros UV-Vis obtidos durante o tratamento da solugdo de azul de metileno (7
mg L) ajustada em pH 4,0; a 22 °C, com 0,100 g L"! birnessita e em um tempo de contato total
3600 min (60 h).

Foi realizado também a resolugdo por MCR-ALS. Os resultados sdo apresentados na
Figura 16.

Um espectro diferente do observado da reacdo com apenas 120 min foi estimado pelo
algoritmo (representado pela cor amarela). Esse espectro com absor¢ao na regido do ultravioleta
parece ser similar ao ultimo intermediario formado em pH 2,0. Esse comportamento mostra a
similaridade no mecanismo de degradacdo em pH 2,0 e pH 4,0 e a importincia dos prétons H*
para o progresso da reagao.

A resolucdo do MCR-ALS foi satisfatoria apresentando baixa falta de ajuste em relacio

a matriz original (LOF) de 6,28% e boa porcentagem da variancia explicada (R?) de 99,61%.

45



(A)
0.15

01

Absorbancia

005F

—_—AM

ﬂ & i A f -
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda / nm

(B)
8

Conc. Relativas/ u.a

[=1]
T

{m

Pl
T

2

4 6 8 10 12

Numero de aliquotas / u.a

14

16

Aliquotas:
2=0017h
4=0050h
6=0083h
8=0333h
10=1h
12=8h
14=24h
16=60 h
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em pH 4,0 por 3600 minutos (60 horas); (A) espectros de quatro componentes recuperados (AM mais trés subprodutos); (B) perfis de concentracdes

dos componentes.
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2.3.4 Determinacao de Manganés na solucao

Foi determinada a presenca de manganés na solu¢do nos diferentes estudos de degradacao
do AM pela birnessita nos diferentes valores de pH. Os teores de Mn foram determinados
durante o processo de remoc¢do do AM (7 mg L'!) pela birnessita (0,100 g L!). A determinagio
do Mn foi feita também na solucao aquosa sem corante (branco).

Esse experimento foi conduzido conforme descrito pelo item 2.2.4. Apds as amostras
serem filtradas, foram submetidas a andlises por absorcao atdmica (Agilent Technologies — 240
FS) em chama de ar acetileno (13,50: 2 L min™).

E possivel observar pela Figura 17 que a quantidade de Mn presente na solugiio aumentou
com a presenca do corante se comparado com o estudo na sua auséncia. Além disso, uma
quantidade maior de manganés foi observada nos valores de pH mais baixos.

Tais resultados estdo de acordo com o esperado, uma vez que, em valores de pH mais
baixos a estabilidade do 6xido de manganés é menor. Assim, sdo esperadas que maiores
quantidades de Mn estejam disponiveis em solucdo. J4 o aumento da concentracdo do Mn na
presenca do corante esclarece o processo de degradacdo do AM, uma vez que, maior quantidade

de Mn na solug¢do significa que maior quantidade de Mn(IV) foi reduzido.

Manganés / mg L

(A) (B)
14 14
M pH2 - Sem corante pH 6 - Sem corante
121 A pH 2 - Com corante 124 pH 6 - Com corante
B pH4 - Sem corante /L l B pH 8 - Sem corante
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Figura 17. Concentragio de manganés presente na solucdo apés a adi¢do de 0,100 g L' de
birnessita ao sistema em: (A) (®) pH 2,0 sem a presenca do corante; (4 ) pH 2,0 com a presenga
do corante; (®) pH 4,0 sem a presenca do corante; (&) pH 4,0 com a presenga do corante. (B)
(™) pH 6,0 sem a presenga do corante; () pH 6,0 com a presenca do corante; (®)pH 8,0 sem
a presenca do corante; (&) pH 8,0 com a presenca do corante.

O Mn (IV) pode ser reduzido a Mn (III), este € instavel em solu¢@o e pode ser facilmente
oxidado pelo oxigénio ou precipitado na forma de hidréxido. Assim, a diminuicao de fons Mn

na solucgdo para valores de pH mais alto pode estar relacionada a maior estabilidade do 6xido
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de manganeés, a facil re-oxidacdo do Mn(IIl) e a precipitagcdo do Mn(IIl) e Mn(Il) (Zaied et al,
2016(a)).

2.3.5 Mecanismo por transferéncia direta de elétrons X via radicais

Para compreender o mecanismo envolvido na degradacdo do azul de metileno pela
birnessita, foi repetido os experimentos adicionando dlcool ter-butilico ou NaNO> a solucdo de
AM, como descrito no item 2.2.4.

Esses experimentos foram realizados nas condi¢des consideradas como 6timas (AM (7
mg L!) e dose da birnessita (0,100 g L!). Optou-se por fazer avaliacdes em pH 4,0 por dois
motivos: Primeiro porque a cinética é mais lenta permitindo um melhor monitoramento do
processo. Em segunda lugar esse valor de pH € mais facilmente atingido com menor consumo
de reagentes.

O monitoramento foi realizado avaliando a cinética de degradacdo de acordo com o
decaimento da banda em 664 nm.

A Figura 18 (A), mostra claramente que a presenca do dlcool tert butilico ndo afetou a
taxa de oxidacao do corante. J4 a presenca do NO>" inibiu quase 80% da descoloracdo do AM.
No entanto, é provdvel que o nitrito tenha na verdade competido com o corante pela oxidac¢ao
(VICTOR, 2017).

Como espécies de radicais livres podem também ser responsaveis pela descoloracdo, tais
como "OH, "HOO ou *O2 (ZHANG et al., 2006), foi também feito experimentos na auséncia de
oxigénio.

Para isso a solucdo de AM foi borbulhada com gés N> antes e durante a reacdo. Os
resultados obtidos foram semelhantes ao padrdao na auséncia do gis N> (Figura 18 (B)). Este
experimento e o anterior sugerem que a oxidacao da molécula do AM ocorre preferencialmente
na superficie ou proximo do 6xido, mais possivelmente por transferéncia direta de elétrons e

ndo via radicalar.
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Figura 18. Porcentagens de remocdo do AM (7 mg L'') em pH 4,0; 4 22 °C, com 0,100 g L!

na presenca de (A) capturadores de radicais (Tert-butilico e Nitrito); (B) de gas Nitrogénio.

T T T T T T T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130

2.3.6 Dessorcao do azul de metileno da birnessita

Processos de dessor¢do apds a interacao da birnessita com a solugdo de azul de metileno
foram realizados utilizando solu¢des de etanol 99% e NaCl 0,1 mol L

Primeiramente foi feito o processo de remo¢do do AM pela birnessita utilizando tubo
falcon como reator, assim como descrito no item 2.2.5. A Figura 19 mostra os resultados
obtidos desses experimentos.

Ambas as solugdes etanol 99% e NaCl 0,1 mol L™ foram capazes de dessorver um
composto de coloracdo lilds com comprimento de onda maximo em 601 nm nos valores de pH
4,0; 6,0 e 8,0, e nenhum composto dessorvido foi observada em pH 2,0.

Como mostrado anteriormente pelas estimativas do MCR-ALS esse composto com
comprimento de onda maximo em 601 nm foi atribuido ao thionin. Tais resultados sugerem que
muito provavelmente a remocao do AM pela birnessita consiste em um processo de superficie
seguido por N-desmetilacdes, assim como proposto por Zaied et al. (2011a).

Segundo Liu et al. (2016) o desempenho dos 6xidos de manganés € afetado por suas
propriedades tais como: drea superficial, tamanho do poro e os cations intercalados. Dessa
forma, algumas mudangas nos espectros finais da remo¢ao do AM mostrados na Figura 19 em

relacdo aos estudos anteriores sdo relacionadas a modificag¢do do sistema estudado.
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Tais resultados foram muito importantes para elucidar que a degradacdo do AM ocorre
em todos os valores de pH estudado.

Porém, para os valores de pH mais alto, o mecanismo que leva a degradacdo do corante
parece ser diferente com relagdo aos valores de pH mais baixos. Isso deve ocorrer, pois se de
um lado o poder oxidativo ¢ maior, uma vez que, concentragdes elevadas de prétons (HY)
favorecem a reducdo do Mn (IV) das estruturas da birnessita, por outro lado, em valores de pH
mais altos, hd maior estabilidade da estrutura desses 6xidos e processos adsortivos tornam-se
mais pronunciados levando provavelmente a mecanismos de degradagao diferentes (QIN et al.,
2016).

A espectroscopia no infravermelho foi também utilizada para investigar modificacoes
nas estruturas das birnessitas apds o procedimento de remog¢do do AM, em pH 4,0. O resultado
€ mostrado na Figura 20.

Pode-se observar que os grupos funcionais e as estruturas em camada da birnessita se
mantiveram. No entanto, ocorreu pequenas alteracdes entre 880 e 1600 cm™, as quais estdo na
mesma regido das bandas caracteristicas do espectro IR-ATR do azul de metileno. Essas
alteracdes podem estar relacionadas a adsorcao do thionin ou de um dos intermediarios das N-

desmetilacdes na superficie da birnessita (ZAIED et al, 2011(a)).
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Figura 20. Comparacdo do espectro de Infravermelho-ATR dos sdlidos de AM com as
birnessitas antes e depois do tratamento com o corante (70 mg L!) em pH 4,0; a 22 °C, com
1,00 g L' de birnesita.
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2.3.7 Estudo Cinético

Modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo segunda ordem foram aplicados aos
dados obtidos durante remog¢ao do AM pela birnessita nos diferentes valores de pH. A cinética
foi acompanhada pelo decaimento das absorbancias no comprimento de onda maximo em 664
nm.

Os parametros foram obtidos a partir de cdlculos ndo-lineares com auxilio do software
Origin 8.0. Os modelos de regressio pseudo primeira e pseudo segunda ordem foram
executados utilizando a fungdo MnMolecular mantendo o termo x. igual a zero e a fungdo

Rational0 mantendo o termo b igual a zero, respectivamente (Tabela 5).

Tabela 5. Modelos ndo-lineares do Software Origin 8.0 aplicados aos dados experimentais.

Modelo nao-linear no

Categoria Equacao software Origin 8.0
Exponencial y = A*(1- exp(-k*(x-xc))) MnMolecular
Racional y = (b + c*x)/(1 + a*x) Rational O

Para identificar o melhor modelo de regressdo sao requeridos valores do coeficiente de
determinacdo (R?) préximos de 1 e graficos de residuos com distribuicio uniforme,
caracterizando assim, um comportamento regular.

Dessa forma, coeficientes de determinacio (R?) e gréficos de residuos foram gerados
para avaliar o ajuste de cada modelo. As Figuras 21 e 22 mostram os ajustes obtidos.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados, os quais todos eles tiveram valores de R?
proximos de 1. E sdo mostrados também os valores da constante cinética k observadas, as quais

indicaram maior velocidade de remocao do AM nos valores de pH mais baixos (pH 2,0 e 4,0).

Tabela 6. Parametros obtidos das equagdes cinéticas ajustadas aos dados da remoc¢dao do AM
(7mg L") em pH 4,0; 4 22 °C, com 0,100 g L"! de birnesita nos diferentes valores de pH.

Pseudo 1% ordem Pseudo 2? ordem
Valores de pH
R? Kobs (min'l) R? Kobs (min'l)
2,0 0,999 0,950 0,982 0,0210
4,0 0,993 0,266 0,985 2,68x107
6,0 0,981 0,005 0,995 5,87x107
8,0 0,985 0,004 0,999 1,54x107
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Figura 21. Modelos cinéticos ajustados aos dados obtidos da remog¢do do AM (7 mg L'!); 4 22 °C, com 0,100 g L' de birnessita, em (A) pH 2,0
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Nos valores de pH 2,0 e 4,0 o modelo de pseudo primeira ordem apresentou melhor
ajuste aos dados experimentais com uma menor dispersdo dos residuos. J4 nos valores de pH
6,0 e 8,0, o modelo de pseudo segunda ordem é que mostrou melhor ajuste aos dados
experimentais. Tais comportamentos reafirmam que o processo de remoc¢ao do AM ¢ diferente
nos valores extremos de pH estudados.

Esses resultados estdo de acordo com os encontrados por Zhu et al. (2010) e Zaied et al.
(2011a), os quais também mostraram que a degradag@o do azul de metileno pela birnessita nos

valores de pH 6timos seguiu melhor o modelo de pseudo primeira ordem.

2.3.8 Efeito da Dose de Birnessita

Foi avaliado a relacao entre a quantidade de birnessita (dose) e a capacidade de remocao
do AM, variando as doses em 0,025; 0,050; 0,100 e 0,150 g L.

A Figura 23 mostra o efeito das diferentes doses aplicadas. E possivel notar que todas
as doses adicionadas ao sistema levaram a um decaimento das absorbancias com comprimento

de onda maximo em 664 nm em quase 99% nos 120 minutos estudados.
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Figura 23. Efeito das diferentes doses de birnessita (0,025; 0,050; 0,100 e 0,150 g L!) na
remogdo do AM (7 mg LY em pH 4,0 e 2 22 °C.

Foi aplicado o modelo de pseudo primeira ordem aos dados obtidos da cinética de
remocdo do AM nas diferentes doses. Na Tabela 7 sdo apresentados os valores do coeficiente

de determinagio (R?) e das constantes de velocidade (k).
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Foram obtidos coeficientes de determinacdo préximos de 1 para todas as doses
aplicadas. Os valores das constantes de velocidade (k) mostram que o aumento de doses da
birnessita aumenta a velocidade de remoc¢ao do AM. Porém, o aumento da dose de 0,100 g L!
para 0,150 g L! provocou mudancas muito pequenas na taxa cinética. Possivelmente doses
acima 0,100 g L'! implicam em excesso de massa, e, portanto, proporciona mudancas pouco

significativas na taxa cinética de remog¢io de 7 mg L' do AM.

Tabela 7. Parametros cinéticos (pseudo primeira ordem) ajustados as diferentes doses de
birnessita durante a remocdo do corante AM (7 mg L'!), em pH4 4 22 °C.

Dose (g/L) R? Kobs (min!)
0,025 0,992 0,052
0,050 0,980 0,152
0,100 0,993 0,266
0,150 0,985 0,305

2.3.9 Estudo termodinamico

Experimentos foram conduzidos em diferentes temperaturas (16, 22, 30 e 46 °C)
controladas com ajuda de um banho termostatizado. Os resultados obtidos sdo mostrados na

Figura 24.

B 8 @ § i |
i ® ¥
=
i
O
o
g
]
(a7
S8
= 16°C
= 22°C
= 32°C
= 42°C
0+

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tempo / min
Figura 24. Efeito das diferentes temperaturas (16; 22; 32 e 42 °C) na remocao do corante AM
(7mg L), em pH 4,0 e com 0,100 g L"! de birnesita.
Na Tabela 8 estdo apresentadas as correlacOes entre as temperaturas e os valores das

constantes de velocidade (k) obtidas do modelo de pseudo primeira ordem nos diferentes

valores de temperatura estudados.
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Tabela 8. Parametros cinéticos (pseudo primeira ordem) ajustados as diferentes temperaturas
da solu¢do de AM (7 mg L") durante o tratamento em pH4,0e com 0,100 g L' de birnesita.

Temperatura (K) R? k(s In (k) (s)
289 0,977 0,0034 -5,684
295 0,993 0,0036 -5,627
305 0,990 0,0083 -4.,7792
315 0,995 0,0090 -4,711

Os parAmetros A fator exponencial, e E*, energia de ativa¢do, foram obtidos através do
modelo linear da equacdo de Arrhenius segundo a Teoria do Complexo Ativado (Equacdo 10)
(Chen et al., 2011).

*

E ~
Ink=Ind- — Equagdo 10

Em que R € a constante dos gases (8,314 J/mol.K), T a temperatura (K), A é a frequéncia
de colisdes (ou fator pré-exponencial).

Assim, ao plotar In k versus 1/T (Figura 25). Temos que -E/R € igual ao coeficiente
angular da reta e In A € igual ao coeficiente linear.

O gréfico obtido mostrou que a variagao do termo In k concordou razoavelmente com a
lei de Arrheniu com coeficiente de determinaco (R?) de 0,830 e os valores de E* e A calculados

foram 32,66 kJ mol™!' e 2602,66 s, respectivamente.

-4,5
-5,0
i
k=
25,5
-6,0 T T T
0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T (Kh

Figura 25. Inverso da temperatura em fun¢do da constante cinética foram linearizadas do
modelo de Arrhenius para a degradacdo do AM pela birnessita em pH 4,0 e com birnessita
0,100 g L.
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A teoria do complexo ativado proposto por Eyring pressupde que a energia potencial
aumenta a medida que os reagentes se aproximam. Isso significa, que ocorre um estado de
transicdo antes da formacgdo dos produtos, em que no valor maximo da energia potencial tem-
se a estrutura de transicdo chamada de “complexo ativado”, como representado no diagrama
esquematico na Figura 27.

No entanto, para que os parametros termodinamicos possam ser calculados a teoria do
complexo ativado faz uma aproximacio e supde que reagentes e o complexo ativado estdo em

equilibrio.

Energia

—— ] -

b ativado

Enari;l-a de Produtos
ativpgao C+D

Reagenias
A+ B

Caminho de reagdo

Figura 26. Diagrama esquemitico da Teoria do Complexo Ativado (TCA) de Eyring.

Assim, se o processo de degradacdo do AM pela birnessita tiver uma relagdo linear, ele
pode ser considerado seguindo a teoria do estado ativado. Assim, parametros termodinamicos,
tais como, energia livre de Gibbs de ativagdo (AG"), variacdo de entalpia de ativacdo (AH") e
variagdo de entropia de ativacdo (AS”), podem ser calculados utilizando a equacdo Eyring

(Equagdo 11) (SILVA, 2013; RODRIGUES et al., 2017).

= ( kp  AS )_ Al Equacdo 11

h+R RT

Em que k corresponde as constantes cinéticas obtidas do modelo pseudo primeira
ordem, T é a temperatura (K), h é a constante de Planck (6,6262 x 10* J.s) e kp é a constante
de Boltzman (1,3806 x 102 J K™).

Para isso, foi plotado um gréfico In (k/T) versus 1/T, no qual a inclinag¢do fornece o
valor da entalpia e a intersecdo da linha reta a entropia (Figura 26). As informacdes obtidas pela

reta e que foram usadas na construcio desse grafico sdo apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9. Parimetros utilizados na determinag¢do da entropia (AS*) e entalpia (AH*) de

ativacao.
Temperatura (K) k (s In (k/T) (s1k™) R2
289 0,0034 11,35
295 0,0036 -11,31
305 0,0083 -10,512 0,804
315 0,0090 -10,46

0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T (K™

Figura 27. Relacdo entre o inverso da temperatura e o logaritimo neperiano da constante
cinética ((1/T) x In (k/T)) foram linearizadas para aplicacao do modelo estabelecido pela teoria
de transi¢do de Eyring a degradagdao do AM pela birnessita em pH 4,0 e com birnessita 0,100 g
L

Dessa forma, os parametros termodinamicos podem ser calculados a partir das Equacdes

12, 13 e 14 e sdo apresentados na Tabela 10.

k, AS* ~
b=In— Equacdo 12
"R
_AHT Equacao 13
“TR
kh ~
AG* = —RT In(——= Equacao 14
k,T
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Tabela 10. Parametros cinéticos e termodindmicos para o estudo da remog¢dao do AM (7 mg L
" em pH 4,0 e com 0,100 g L' de birnesita.

E* (kJ/mol K) AS* (J/mol K) AH* (kJ/mol) AG* (kJ/mol K)
280K 296K 303K 319K

26,108 -16,741 30,158
54345 55473 57353 59,232

De acordo com Ibarz et al. (2017) os valores positivos de AG* significam que o estagio
de equilibrio entre o reagente e o complexo ativado ndo € espontaneo. E segundo Mercali et al.
(2013) o sinal negativo da variacdo de entropia (AS*) sugere que o estado de transi¢do tem
menor liberdade estrutural do que os reagentes.

Para Ibarz et al. (2017) a variacdo de energia nao estd relacionada ao valor ou sinal da
entalpia de ativacdo (AH*) e na verdade esse valor é geralmente positivo quando os parametros
termodinamicos sdo calculados a partir de relagdes lineares, como a equagdes de Eyring.

Isso ocorre pois, de acordo com Garvin et al. (2017) os valores da entalpia de ativacdo
AH* e da entropia de ativacdo AS* podem ser dependentes de varios fatores tais como agitagao,
temperatura e pH. Assim, a compensagdo termodinamica ao estado de equilibrio pode gerar

erros estatisticos.

2.3.10 Analise do Teor de Carbono Organico Total

Em geral, o carbono estd presente de duas formas: carbono inorganico e organico (IC e
OC, respectivamente). Detec¢do e quantificacdo das diferentes formas de carbono é facilitada
convertendo-as na forma simples de COa.

O procedimento de deteccao do Teor de Carbono Orgéanico Total (TOC) pode ser
realizada por dois métodos: o direto e o indireto.

No método direto primeiro ocorre a eliminacdo do IC por meio de um tratamento 4cido
transformando-o em COz. Quando o IC é removido, o POC (carbono organico purgavel)
também pode ser perdido. Assim o TOC obtido com este método pode ser referido como NPOC
(carbono organico nao purgdvel). De acordo com o manual operacional da Shimadzu (2018), o
equipamento fornece op¢des que medem este POC, que normalmente € perdido, permitindo
uma medida TOC mais completa.

J& no método indireto, o OC € obtido da subtracdo do IC pelo TC (Teor de carbono
total), isto €, OC = TC - IC. Paraisso a amostra € dividida em duas por¢des: uma o TC € medido
por oxidacdo de todo o carbono presente; na outra o IC € medido no gés de purga do tratamento
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com dcido ou por decomposicdo apds a eliminagdo de OC (BISUTTI et al., 2004;
CLEMENTINO et al., 2008).
Assim, experimentos foram conduzidos conforme descrito no item 2.2.6 para serem

submetidos as andlises de TOC. Os parametros obtidos pela curva analitica sdo apresentados na

Tabela 11.

Tabela 11. Parametros obtidos pelas curvas analiticas que foram utilizadas nas anélises TOC.
LD corresponde ao limite de detec¢do e LQ corresponde ao limite de quantificagdo.

Curvas (mg L) | R? a b Sres LD LQ
IC | 0995 422+0.130 1,09+0,773 1,02 0.55 1.83
1-100  "1c| 0991 3,69+0014 201+0,.871 1.17 0.7 2.40

Primeiramente foi analisado a amostra de AM inicial, ou seja, antes de iniciar a
degradacdo com a birnessita (TOCmiciaL). Posteriormente, foi feito andlises da amostra apos
120 min e ap6s 3600 min (60 h) de reacdo, separadamente (TOCrNAL(120 min /3600 min)). Fo1 feito
também a andlise da amostra ap6s o procedimento de dessor¢ao (TOCpESSORCAO(120 min /3600 min))-

O método direto (NPOC) foi escolhido para a quantifica¢io de teor de carbono organico
total nas amostras e os valores obtidos sdo apresentados na tabela 11.

Em que TOCia1; TOCESS,; TOCI%)SSORcAo e TOCZ%%%ORcAOforam obtidas a partir de
duplicatas experimentais e 0 TOCiniciaL corresponde a média das duplicatas feitas para o estudo

com final em 120 min mais as duplicatas feitas para estudo com final em 3600 min.

Tabela 12. Resultados das andlises de TOC das amostras de AM (70 mg L!) antes e apés o
tratamento em pH 4,0; a 22 °C, com 1,00 g L' de birnesita.

Amostra Tempo (min) TOC (mg L)
TOCINICIAL 0 32,97 + 0,860
120 11,92 + 0,311
TOCFINAL
3600 3,70 + 0,711
120 3,21 + 0,606
TOCDESSORCAO
3600 2,46+ 0,052

Se o TOC presente na solugio inicial foi de 32,97 mg L', o teor de carbono organico
removido (TOCoxipapo) durante o processo de degradacdo do AM ¢€ facilmente calculado
subtraindo esse valor da quantidade de TOC encontrada na solu¢do ao final das reacdes e da

quantidade dessorvida (Equagao 15).
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TOCoxipapo = TOCinicrar — (TOCpivaL + TOCpgssorgio) Equacao 15

Para clarificar esses resultados a porcentagem de remoc¢ao do AM pela birnessita foi

calculada utilizando a Equacdo 16 e sdao apresentadas no grafico de barras na Figura 28.

TOC
% TOCOXIDADO = _?)O(—ICDOADO X 100 Equagﬁo 16

Em que TOCy e TOCoxipapo sdo os valores de TOC no tempo inicial e o valor calculado

na Equacdo 15 em cada final da reacdo analisada (120 e 3600 min), respectivamente.

120 - - TOCIN[CIAL
4 - TOCOXIDADO
1004 100,00 %

80

60

40 -

20 ~

Final em 120 min Final em 3600 min

Figura 28. Teor de Carbono Orgénico na solugio inicial de AM (70 mg L) e o teor removido
pelas reagdes durante o tratamento em pH 4,0; a 22 °C, com 1,00 g L' de birnesita, por 120
min e 3600 min, separadamente.

Esses resultados reafirmam que a reacdo continuou acontecendo mesmo apés os 120
min estudados inicialmente. E estdo de acordo com as analises feitas por espectroscopia UV-
Vis, que mostraram que para a reacdo com final em 3600 min (60 h) as absorbancias ficaram
muito proximas de zero em toda extensao do espectro. Portanto, provavelmente o processo de

degradacdo prossegue a mineralizacdo do AM.
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2.3.11 Remocao da mistura de dois corantes (azul de metileno e orange g) pelo 6xido

de manganés — tipo birnessita

Para avaliar a capacidade da birnessita de remover uma mistura de corantes (AM e OG), foi
primeiramente realizado experimentos para verificar a remocéo do corante orange G 7 mg L™,
em pH 4, com 0,100 g L'! de birnessita. A Figura 29 mostra os espectros obtidos desse
procedimento.

E possivel observar que o corante orange G, possui uma banda principal com absorcio
maxima em 485 nm (Amax). Essas absorbancias foram decaindo com o tempo chegando a valores
proximos de zero apés 420 min. Portanto, esse experimento permitiu mostrar que a birnessita

sintetizada também é capaz de remover o corante orange G (anidnico) da solucdo aquosa.
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Figura 29. Espectro UV-Vis do Orange G em soluc¢do aquosa durante o tratamento com a
birnessita em pH 4,0; a 22 °C, com 0,100 g L de birnesita.

Os experimentos foram entdo conduzidos para avaliar a capacidade da birnessita de
remover a mistura de corantes (AM e OG). A Figura 30 (letra (A)) mostra os espectros obtidos
com decorrer do tempo. Neles é possivel observar o decaimento dos picos maximos dos dois
corantes, em 664 nm e 485 nm. Também pode-se observar sobreposicao de bandas abaixo de

350 nm.
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Figura 30. Resultados obtidos da descolora¢ao da mistura de corantes (AM (7 mg L-1) + OG (7 mg L-1)): (A) Espectro UV-Vis da mistura em
solucdo aquosa (pH 4,0; a 22°C, com 0,100 g L-1 de birnesita); (B) Modelos cinéticos (pseudo primeira e pseudo segunda ordem) ajustados aos
dados durante o tratamento; (C) residuos dos modelos cinéticos ajustados ao Amax = 664 nm; (D) residuos dos modelos cinéticos ajustados ao

Amax = 485 nm

64



Modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo segunda ordem foram aplicados aos
dados obtidos durante remocdo da mistura de corantes. A cinética foi acompanhada pelo
decaimento das absorbdncias no comprimento de onda miximo em 664 e 485 nm (Figura 30
letras (B)). Na Tabela 12 estdio apresentados os valores do coeficiente de determinagio (R?) e
as constantes de velocidades (k).

De acordo com as constantes de velocidade (k) o decaimento da banda em 485 nm foi
mais lento do que o decaimento da banda em 664 nm. Um dos motivos para essa menor
velocidade de decaimento das absorbancias em 485 nm pode estar relacionado a sobreposicao
de bandas na regido em torno de 450 nm devido a formacdo de um dos intermedidrios da
degradacdo do AM que apresenta comprimento de onda maximo nessa regio.

Os coeficientes de determinacdo proximos de 1 e os gréficos de dispersdao de residuos
mostrados na Figura 30 letras (C e D) inferem que o modelo de pseudo primeira ordem se ajusta

melhor aos dados experimentais.

Tabela 13. Parametros cinéticos ajustados durante a remog¢ao da mistura (AM; Amax= 664 nmm
e OG; Amax= 485 nm) em pH 4,0; a 22°C, com 0,100 g L'! de birnesita.

Comprimento de Pseudo 17 ordem Pseudo 2° ordem
onda R? k (min) R? k (min)
664 nm 0,999 0,142 0,988 2,06 x 107
485 nm 0,993 0,015 0,986 1,51 x 10

A Figura 31 mostra a resolucdo feita por MCR-ALS para o tratamento da mistura de
corantes. Na letra (A) € apresentado o perfil espectral recuperado e na letra (B) o perfil de
concentracoes relativas dos subprodutos recuperados.

Os resultados mostram que durante a reacao da birnessita com a mistura dos corantes
surgiram intermedidrios da degradacdo do AM similares aqueles observados quando esse
corante foi tratado isoladamente pela birnessita.

O gréfico de concentracdes relativas, mostra que o corante orange G (representado pela
cor preta) ficou estavel até 10 minutos de reacdo enquanto o azul de metileno era removido.

Portanto, existiu uma preferéncia inicial em degradar o corante AM em relagdo ao OG.
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Para avaliar a qualidade dos resultados obtidos pelo MCR-ALS, espectros do azul de

metileno, orange G e do thionin recuperados foram comparados com o espectro dos seus

padrdes originais e sdo apresentados na Figura 31, letras (C a D). Os graficos mostram que os

espectros recuperados foram muito semelhantes aos espectros puros de cada corante.

A baixa falta de ajuste em relacdo a matriz original (LOF) de 6,33% e a boa porcentagem

da variancia explicada (R?) de 99,60 % mostram que a resolu¢io do MCR-ALS foi satisfatéria.
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Figura 31. Resultados da resolucdo MCR-ALS para o tratamento da mistura de corantes (AM
7mgL! e OG 7 mg L"), com 0,100 mg L !, em pH 4,0, 2 22 °C: (A) perfis de espectrais de
seis componentes recuperados (AM mais cinco subprodutos); (B) perfis de concentragdes
relativas dos componentes; (C) — (D) comparagdo entre os espectros dos padrdes puros do
AM, OG e Th e os seus correspondentes resolvidos pelo algoritmo.

66



24 CONCLUSOES

O azul de metileno € degradado pela birnessita sintetizada pelo método descrito por Liu et
al., (2016) em diferentes valores de pH (2,0, 4,0 6,0 e 8,0). A cinética de degradacdo do AM ¢é
mais rdpida nos valores de pH mais baixos (2,0 e 4,0) e segue o modelo de pseudo primeira
ordem.

As melhores condi¢des encontradas para o tratamento de 7 mg L do corante da solugdo
aquosa em termos de pH, dose da birnessita e temperatura foram 4,0, 0,100 g L'e?22°C
respectivamente.

Estimativas do MCR-ALS e os procedimentos dessortivos feitos com etanol 99% e NaCl
0,1 mol L' feitos sob os sélidos de binessitas apos o tratamento com o corante revelam a
formacdo do thionin como um dos subprodutos da N-desmetilagdes do AM.

Andlises de TOC mostraram o progresso a mineralizacdo do AM com auséncia de 60% da
matéria organica apés 120 min e de 80 % ap6s 3600 min de reacio do AM 70 mg L™}, com 1,00
g L'! de birnessita, 2 22 °C e em pH 4,0

Os resultados indicam que provavelmente a degradacdo se da por transferéncia de elétrons,
uma vez que o capturador (tert-butilico) ndo altera a cinética.

A descoloragdo da mistura de corantes (AM e OG) € conseguida e mostra que a degradacdo
do AM se inicia preferencialmente e € mais rdpida em relacdo ao OG seguindo a cinética de
pseudo primeira.

Faz-se necessdrio mais pesquisas que possam melhorar a compreensdo dos mecanismos
envolvidos durante a reacdo com os compostos organicos. Muito provavelmente, fatores como
agitacdo e morfologia desses 6xidos podem influenciar no comportamento e na taxa de

degradacao.
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