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RESUMO

APLICAGAO DO NANOCOMPOSITO MAGNETICO DE
Mn3;0,/Fe;0, PARA A DESCONTAMINAGCAO DE EFLUENTES

PISSOLATI, N. C.; FERREIRA, A. M.

Palavras-chave: azul de metileno, compdsitos magnéticos de manganés,

descontaminagao de efluentes.

A introducdo de propriedades magnéticas em materiais utilizados no
tratamento de efluentes tem o objetivo de facilitar o processo de separagao
soOlido-liquido. Neste trabalho, o compdsito nanomagnético de Mn3;04/Fez0,,
sintetizado via co-precipitacdo de Mns04 na presenca de nanoparticulas de
magnetita, Fes;04, utilizando O, como agente oxidante a temperatura
ambiente, foi utilizado para a descoloracao de solugdes aquosas de azul de
metileno. O compdsito apresentou elevada area superficial, 39 m2.g-1, e
boa estabilidade quimica em valores de pH entre 3 e 9. Resultados de UV-
vis mostraram que o compoésito de Mn3;0, é capaz de oxidar o azul de
metileno formando seus derivados parcial e totalmente desmetilados, sendo
que o pH demonstrou exercer efeito significativo no mecanismo da
descoloracdao. Uma eficiéncia de descoloracdo de 85% ¢é alcancada em
1 hora em pH 3, através de processos oxidativos e adsortivos. A dessorcao
em metanol dos compostos organicos adsorvidos no compdsito mostraram
que o derivado do azul de metileno totalmente desmetilado, a tionina, é o
unico composto adsorvido em pH 3. Para valores de pH maiores que 3, a
oxidacdo nao ocorre e apenas 50% do azul de metileno é removido da
solugao via adsorcdo. Para efeito comparativo, a descoloracdo de solugdes
aquosas de azul de metileno foi realizada utilizando-se compostos
magnéticos e ndo magnéticos de Mns;0,4. A magnetita ndo demonstrou efeito
negativo na remogao do corante quando comparada aos compostos nao
magnéticos de Mns0,4. O tempo relativamente curto para se obter um bom
rendimento na descoloracao de solugbes aquosas de azul de metileno, a
rota alternativa através da qual o compdsito foi sintetizado, aliado as

propriedades magnéticas que facilitam os processos de separacao solido-



liquido, tornam o material promissor para aplicacdo no tratamento de aguas

contaminadas com corantes.
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1. INTRODUCAO

Efluentes contendo corantes sao uma importante fonte de contaminacao de
aguas uma vez que reduzem a penetragdo da luz e aumentam a carga
organica (DBO e DQO), prejudicando a fotossintese de plantas aquaticas,
bem como provocam uma coloracao indesejada na agua. Por isso, a
concentragdo maxima permitida de poluentes especificos presentes no
efluente a ser descartado é determinada por leis ambientais que devem ser
obedecidas. A Resolucao CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011 dispoe
sobre condicdes, parametros, padrdes e diretrizes para a gestdo do
lancamento de efluentes em corpos de agua receptores. Tais fatores fazem
com que o tratamento desses efluentes antes de seu descarte seja uma

etapa crucial.

Diversos materiais e substancias com propriedades oxidativas e adsortivas,
como polimeros sintéticos, argilas e éxidos metadlicos, sao frequentemente
utilizados para o tratamento de efluentes contaminados com compostos
organicos. Para que sua aplicacdo seja viavel, eles devem, entre outros
fatores, ser de baixo custo, facilmente recuperados para reutilizacao e
eficientes na remocao de determinados contaminantes. Os Oxidos de
manganés, por apresentarem grande capacidade oxidante e elevada area
superficial, sao largamente utilizados para a oxidacdo e adsorgcao de
diversos contaminantes inorganicos, compostos organicos volateis e
corantes (Stobbe et al., 1999; Sekine, 2002; Barret e Mcbride, 2005; Ahn
et al., 2006; Chen e He, 2008; Chowdhury et al., 2009; Zaied et al., 2011).

As propriedades oxidativa e adsortiva do 6xido de manganés Mns;0,4 e a
caracteristica  superparamagnética a temperatura ambiente de
nanoparticulas de magnetita, Fes04, tornam promissora a aplicacdo de
nanocompositos de Mns;0,4/Fe;04 no tratamento de aguas contaminadas por
corantes. A grande vantagem das propriedades magnéticas do material diz
respeito a facilidade de sua separacao apds o tratamento dos efluentes, por
meio da submissdo do sistema a um campo magnético externo,
substituindo o uso de operacdes como a filtracdo, que é invidvel em

determinadas situagdes (Silva et al., 2012).



Além da vantajosa propriedade magnética, os nanocompdsitos de
Mns04/Fes;0, utilizados para a degradagao de azul de metileno em solugdes
aquosas nho presente trabalho foram sintetizados por meio de uma rota
alternativa, mais barata, com utilizacao eficiente dos insumos e em
temperatura mais baixa. A maioria dos trabalhos encontrados na literatura
relata a sintese de 6xidos de manganés a partir de reagentes como KMnQO, e
uréia, por meio de rotas complicadas, utilizando temperaturas préximas a
250 °C, durante 24 horas. Os compdsitos em questdao foram sintetizados a
temperatura ambiente e utilizando ar atmosférico como agente oxidante,
via co-precipitacdao de Mn3;0, na presenca de nanoparticulas de magnetita
comercial durante 30 minutos (Chen e He, 2008; Chowdhury et al., 2009;
Abdelazez et al., 2010).



2. OBJETIVO GERAL

Estudo das propriedades adsortiva e oxidante do nanocompdsito
Mns;04/Fe;04 visando avaliar seu potencial para a descontaminacao de

efluentes contendo compostos organicos.

3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Descrever a cinética de adsorcdo e oxidacao do azul de metileno por

compdsitos de Mns0,4/Fes0y;

e Quantificar a eficiéncia da descoloracdao de solugdes aquosas do

corante para as diferentes condigdes experimentais;

e Avaliar a influéncia de fatores como o pH e a concentracdo do
compdsito na eficiéncia da descoloracdao de solugdes aquosas de azul

de metileno;

e Avaliar a aplicabilidade do material no tratamento de efluentes em

larga escala.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Contaminacao de efluentes por compostos organicos

A poluicdao das aguas é um problema ambiental que representa um dos
grandes desafios da sociedade. Nas ultimas décadas do século passado, o
reconhecimento do perigo representado por diversos poluentes levou a
maior parte dos paises do mundo a adotar rigidas legislagdes ambientais e a
alterar processos tecnoldgicos altamente poluidores. Além disso, a demanda
crescente de agua adequada ao consumo humano e a utilizagao industrial
tem estimulado o desenvolvimento de novos métodos e materiais para o
tratamento de aguas contaminadas (Souza et al., 2010). Atualmente, uma
variedade de materiais tem sido utilizada no tratamento de efluentes. Por
exemplo, nanomateriais semicondutores, tais como ZnS, TiO, e Cu,0, tém
sido aplicados na remocdo de compostos organicos em agua devido a sua
fotoatividade. Outros materiais tais como a silica, sdo utilizados para a
remocao de metais téxicos da agua através de um mecanismo de adsorcao,
devido a atracdo eletrostatica entre o material e o contaminante (Chen e
He, 2008).

A contaminacdao dos recursos hidricos pode ser apontada como um dos
grandes problemas ambientais do pais e, entre as varias fontes de
contaminagdo, os processos industriais contribuem significativamente,
devido a grande geracao de efluentes com elevada carga poluente. Neste
contexto, as industrias téxteis ocupam lugar de destaque, pois estdo entre
as mais importantes do setor industrial brasileiro. Cerca de 700.000
toneladas e aproximadamente 10.000 pigmentos distintos sao produzidos
anualmente em todo o mundo, sendo que 15% deles podem estar
presentes em &guas residuais. Essa contaminacdo se da pelas perdas
ocorridas durante os processos de fixacdo da tintura as fibras e pode ser
facilmente detectada a olho nu, sendo visivel mesmo em concentracdes de
1 mg.L* (Souza et al., 2010; Moreno et al., 2012).

O grande problema do impacto ambiental relacionado com essas industrias
consiste no elevado consumo de agua e no baixo aproveitamento dos

insumos, gerando grandes volumes de efluente com elevada carga organica

4



e forte coloracdo, devido a presenca de corantes que ndo sao fixados as
fibras. Os corantes, devido a sua estrutura aromatica, apresentam dificil e
lenta degradacao, o que promove sua acumulagao no meio ambiente,
tornando-os uma importante fonte de contaminagcdao. Além do impacto
estético negativo no corpo d’agua, esse tipo de poluente modifica o
equilibrio ecoldégico aquatico principalmente devido a alteracdo dos
processos fotossintéticos, mediante a reducdo da penetracao da radiacao
solar provocada pela presenca desses compostos na agua, bem como pelo
aumento da DBO e DQO. A presenca de corantes em corpos d’agua pode
ainda provocar alteragao na solubilidade dos gases, bem como perturbar os
locais de desova e refugio, comprometendo a vida dos organismos
aquaticos. Além disso, caracteristicas tdoxicas, mutagénicas e cancerigenas

tém sido associadas a alguns tipos de corantes (Moreno et al., 2012).

Para o tratamento de efluentes contendo corantes, diversos métodos tém
sido utilizados, tais como coagulacao e floculagdo, ozonizacdo, processos
oxidativos avangados (POA’s), como a decomposicao oxidativa utilizando
processo Fenton, degradacao eletroquimica, filtragdo por membranas,
fotodecomposicao catalitica com TiO, e adsorcao em carvdo ativado.
Algumas das limitagOes encontradas nesses tratamentos sdao o custo muitas
vezes elevado, a eliminacdao incompleta do contaminante, a dificuldade de
separacao do material empregado no final do processo e a geracdo de

subprodutos indesejaveis (Moreno et al., 2012; Royer, 2008).

A utilizacdo de compdsitos magnéticos de éxidos de manganés, como a
hausmanita, Mns;0,, para o tratamento de &guas contaminadas com
corantes é uma alternativa inovadora. A grande vantagem do emprego de
materiais magnéticos em processos de remocdo e fixacdao de corantes pode
ser observada nos processos de separagdo. As propriedades magnéticas
podem ser empregadas na confeccao de colunas de adsorcdo de altura
variavel, em leitos de adsorcao modveis e, apds a saturacdo, a aplicacao de
um campo magnético permite que o material seja facilmente separado do
meio (Zaied et al., 2011; Ortiz et al., 2003).

Os compositos de Mns04/Fe;0, utilizados no presente trabalho foram

sintetizados e caracterizados em trabalhos feitos por Silva et al. (2012), os



quais forneceram resultados Uteis para o planejamento desse, como as
isotermas de sorcdo construidas a partir dos ensaios de adsorcao de
arsénio. Os compdsitos apresentaram neste trabalho boa capacidade de
remocgao do corante azul de metileno em solugdes aquosas por meios

adsortivos e oxidativos.
4.2. Azul de metileno

O azul de metileno (MB) é um composto aromatico heterociclico de férmula
molecular Ci¢H13C/NsS e massa molar 319,85 g.mol™ (Figura 1). Apresenta-
se na fase sdlida em condicdes ambiente, com coloracdo verde escura. E

inodoro e sollvel em agua, produzindo uma solucao aquosa de coloracao

azul.
N‘\
HBC\N S R]/CHB
| | -
CHs CH; Cl

Figura 1 - Formula estrutural do azul de metileno.

Esse composto é aplicado nos mais variados campos da quimica e da
biologia. E utilizado, por exemplo, no tingimento de algodao e seda, e
também como indicador e corante bacterioldégico. Nao é considerado toéxico,
mas sua presenca no meio ambiente por periodos prolongados pode
ocasionar varios efeitos nocivos para o ser humano e alguns animais. Sua
inalacdo pode causar dificuldades respiratérias, enquanto sua ingestao pode

ser causa de nauseas, vomitos e confusdao mental (Moreno et al., 2012).

O azul de metileno é um corante catidbnico representativo da classe de
corantes resistentes a biodegradacao e, dessa forma, tem sido utilizado em

diversas pesquisas para a descontaminacdo de aguas (Zaied et al., 2011).
4.3. Compositos magnéticos de Mn3;04/Fez04

As particulas magnéticas tém elevado potencial para serem utilizadas em

diversos processos de descontaminacao de efluentes devido a vantajosa
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possibilidade de separacdo magnética em relacdo aos demais
procedimentos de separacao comumente utilizados, como a filtracao, que
pode representar uma barreira para a aplicagcao de determinados materiais
em processos de remediagao ambiental e tratamento de volumes
consideraveis de agua. Particulas desse tipo podem ser obtidas a partir da
combinacdo de grupos funcionais ou compostos inorganicos, produzindo
particulas magnéticas com capacidades adsortivas, oxidativas e
catalisadoras (Van Velsen e Van Der Vos, 1991; Ebner et al., 1999).

A separagao magnética € uma forma efetiva de separacdo de particulas que
apresentam propriedades magnéticas e tem sido utilizada em diversas areas
como a bioquimica, a quimica analitica, a mineracao e a quimica ambiental.
Possui a vantagem de ser rapida, de facil automatizacdo e aplicacdo em
larga escala (Van Velsen e Van Der Vos, 1991; Ebner et al., 1999). O ponto
crucial dos processos de separacao magnética é a geracao de um campo
magnético cujas forcas sejam capazes de superar as forgas de oposicao,
tais como a viscosidade, o movimento Browniano e a precipitagao (Yavuz et
al., 2006).

Diversos compdsitos magnéticos tém sido utilizados na remocdo de
diferentes contaminantes da agua, como pode ser observado na Tabela 1.
Compdsitos magnéticos de carbono, polimeros sintéticos, argilas e 6xidos
metdlicos magnéticos, os quais exibem elevada area superficial ou grupos
funcionais seletivos, apresentam bom potencial para a remocao de
poluentes organicos e inorganicos, devido as suas capacidades adsortivas
associadas a conveniéncia dos processos de separacdo magnética aos quais

podem ser submetidos.



Tabela 1 - Alguns adsorventes magnéticos e contaminantes

removidos encontrados na literatura.

Adsorvente Magnético

Contaminante

Capacidade de

Adsorcao
Compdsitos de carbono Corantes 83-91%
organicos
As’t e As?? 5,83 e 13,10 mg.g™

Adsorvente Magnético

Contaminante

Capacidade de

Adsorgao

Polimeros sintéticos

Cu**, Cd**, Pb**

6,5, 20,3, 41,6 mg.g™*

Argilas Ni**, Cu?*, 40, 50,
Cd**, zn** 74,75 mg.g™
Oxidos metalicos As>* e As* 0,68 mg.g™
Sulfatos 9,78 g.kg*
Ccd** 35 mg.g*
Vermelho congo 85-94%
Azul de metileno 44-90%

Fonte: Silva et al. (2012) modificado.

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura relata a sintese de

compdsitos magnéticos por procedimentos complexos e onerosos.

0]

desenvolvimento de rotas sintéticas mais baratas e que agridam menos o

meio ambiente,

mediante a utilizacdo de tecnologias mais

limpas e

8



temperaturas mais baixas, o uso eficiente dos insumos e com um tempo
reduzido deve ser investigado para a substituicao de materiais utilizados

atualmente no tratamento de agua.

A utilizacdo de compdsitos magnéticos de o6xido de manganés como
descontaminantes combina as capacidades adsortivas e oxidantes do
manganés com o bom desempenho nas técnicas de separacdo magnética
quando o material é coprecipitado com magnetita, Fes04 (Silva et al.,
2012). Esses compdsitos sdao comumente obtidos pela oxidacdo de ions
manganés presentes em uma solugao a partir de reagentes como KMnQ, e
uréia, por meio de rotas complicadas, utilizando temperaturas préximas a
250 ©°C, durante 24 horas (Chen e He, 2008; Chowdhury et al., 2009;
Abdelazez et al., 2010). O compdsito utilizado no presente trabalho foi
obtido por meio de uma rota alternativa, utilizando o ar atmosférico como
agente oxidante, a temperatura ambiente, via co-precipitacdao de Mns;0,4 na
presenca de nanoparticulas de magnetita comercial, Fe;04, durante 30

minutos.
4.4. Oxidos de manganés

O manganés é o terceiro metal de transicdao e o décimo elemento quimico
mais abundante da superficie terrestre. Apresenta-se na natureza na forma
de Oxidos e hidréxidos, em trés diferentes estados de oxidagdo: 2+, 3+ e
4+,

Oxidos de manganés sao potentes oxidantes devido ao seu elevado
potencial de reducdo. Varios estudos ja demonstraram que o6xidos e
hidréxidos de Mn3" e Mn** sdo capazes de oxidar diversos compostos
organicos e inorganicos (Stobbe et al., 1999; Xu et al., 2008; Abdelazez et
al., 2010; Kima et al., 2010; Rhadfia et al., 2010).

A hausmanita, Mn3;0,, é um 6xido de manganés contendo tanto ions Mn3*
quanto ions Mn?*, que apresenta potencial de redugdo (1,824 V) maior
guando comparado a outros éxidos de manganés (1,225 V para o MnO, e
1,497 V para o Mn;03) (Chowdhury et al., 2009). Devido a essa
caracteristica, compodsitos de Mn3;0, tém sido avaliados como efetivos

oxidantes para a decomposicdo de corantes em dagua, uma vez que a
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oxidacdo dessas substancias usualmente requer o uso de aceptores de
elétrons com potencial de reducao acima de 1,0 V (Chowdhury et al., 2009;
Zaied et al., 2011).

A eficiéncia desses materiais no exercicio da funcao de oxidante, e também
de adsorvente, esta diretamente relacionada a sua area superficial. De
forma geral, particulas menores proporcionam uma area de contato mais
elevada. Uma area superficial elevada promove maior interacdo com o
contaminante, tornando o processo de decomposicao mais eficaz. No
entanto, a remocao de pequenas particulas em suspensao é complicada,

sendo um ponto critico do processo.

O manganés, de forma particular, é dificil de ser removido de solugdes
aquosas, uma vez que condigdes altamente oxidantes e pH elevado sao
necessarios para a formacdao de seus 6xidos e hidréxidos. A precipitacao
desses compostos, portanto, requer um consumo elevado de um reagente
alcalino e gera uma quantidade significativa de rejeitos a serem descartados
(Lovett, 1992; Johnson e Younger, 2005; Johnson e Hallberg, 2005; Martin,
2005).

A separacao magnética tem sido proposta como uma alternativa para esses
problemas e tem a vantagem de ser rapida e facilmente aplicada em
operacOes de larga escala. Para a obtencao de materiais adsorventes,
oxidantes e catalisadores magnéticos, particulas magnéticas podem ser
combinadas com o material (Van Velsen e Van Der Vos, 1991; Ebner et
al.,1999).

4.5. Espectroscopia de absorcao no UV-vis

As radiacOes eletromagnéticas ultravioleta (UV) e visivel (vis) situam-se na
regiao de comprimento de onda entre 160 e 780 nm. Quando a radiagao
eletromagnética da regidao do UV passa através de um composto que possui
ligacdes multiplas ou elementos com elétrons nao-ligantes, uma parcela da
radiacdo € usualmente absorvida por ele. A quantidade de radiacdao
absorvida depende do comprimento de onda da radiacao e da estrutura do
composto. A absorgao ocorre pela subtracao de energia do feixe de radiagao

provocada pela excitacdo dos elétrons de orbitais de baixa energia para
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orbitais de energia mais elevada (Skoog, 2002). A espectrometria no UV,
portanto, provoca transicbes eletronicas. Logo, para que um composto
possa ser detectado com radiagcdes na regido do UV, é necessario que ele
possua elétrons capazes de serem excitados, ou seja, elétrons pi ou
elétrons livres (ndo-ligantes). Os elétrons sigma nao podem ser excitados,
uma vez que a transicdo de elétrons de uma ligacdo sigma acarretaria a
quebra da ligacao e, consequentemente, a perda da estrutura caracteristica
do composto.

A espectroscopia de absorcdo molecular estd baseada na medida da
transmitancia, T, ou absorbancia, A, de solucdes contidas em células
transparentes de caminho Optico, b, em centimetros. A absorbancia é
diretamente proporcional a concentracdo, ¢, de um analito capaz de
absorver radiacdo UV-vis, a absortividade molar, &, caracteristica de cada
composto, e ao caminho 6éptico, b, conforme representado pela Lei de

Lambert-Beer:
A=-1logT=¢bc

A espectrometria no UV é uma das ferramentas mais Uteis e amplamente
utilizadas disponiveis para a analise quantitativa. Apresenta ampla aplicacao
para sistemas organicos e inorganicos, sensibilidades tipicas de 107 a
1077 mol.L™}, seletividade moderada a alta, boa exatiddo, além da facilidade

e conveniéncia de aquisicao de dados (Skoog, 2002).

No presente trabalho, a espectroscopia de absorcao no UV-vis foi utilizada
para quantificar a eficiéncia da descoloracdo de solucdes aquosas de azul de

metileno por nanoparticulas de Mn3;04 /Fes0,.
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1. Sintese do compdsito magnético Mn30,4/Fez;04 (Mnmag)

Os compésitos de Mn3;04/Fes0, utilizados para a descoloracao de solugdes
aquosas de azul de metileno foram fornecidos pelo Departamento de
Engenharia Metalurgica da UFMG. Para a preparacao do compdsito,
1000 mL de agua deionizada foram colocados em contato com 1,0 g de
particulas de magnetita comercial (Sigma-Aldrich, < 5 ym, 6 m2.g-1) e
45 mL de uma solucdo de MnCr,.4H,0 (Sigma-Aldrich) 1,0 mol.L™' em
pH 12 (KOH - Sigma-Aldrich, 1,0 mol.L™') em um béquer de 2000 mL sob
agitacao mecanica (Fisatom 713 D) e injecao constante de gas (Aquarium
Pump Power 500). Essa mesma reacao foi conduzida na auséncia de
particulas de magnetita para que fossem realizados ensaios comparativos.
O sélido resultante foi separado do liquido por um magneto de neodimio
(180 x 100 x 35 mm, Imatec Produtos Magnéticos Ltda.) e lavado com agua
deionizada (Silva et al., 2012).

5.2. Descoloracao de solugcoes aquosas de azul de metileno

Os ensaios de descoloragao foram conduzidos a temperatura ambiente, sob
agitacao constante com o auxilio de um shaker (Orbital Shaker Os-100), em
um erlenmeyer de 250 mL contendo 68 mL de solugdao aquosa de azul de
metileno (Synth) de concentracdo 1,4x10° mol.L*? e 50 mg de
nanoparticulas de Mns;0; (54 m2.g-1) ou compdsitos magnéticos de
Mns04/Fes04 (Mnmag, 39 m2.g-1). O processo de descoloragao foi
monitorado por medidas espectroscépicas de aliquotas da mistura retiradas
em diferentes intervalos de tempo (5 min a 3h) em espectrometro de UV-
vis (Varian Cary 50), utilizando cubeta de quartzo de 1 cm de caminho
optico. A concentracdo inicial de azul de metileno (1,4x10° mol.L?) foi
escolhida de forma a se obter um valor de absorbancia equivalente a 1,
acima do qual ocorrem desvios da lei de Lambert-Beer. As aliquotas foram
centrifugadas em centrifuga de milipore previamente a analise

espectrométrica.
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Para investigar o efeito do pH, os experimentos foram conduzidos, para
uma mesma concentragao de azul de metileno e Mn;04, em pH 3, 4 e 6,
monitorados por um eletrodo de pH (713 pHmetro, Metrohm), calibrado
diariamente com padrdes pH 4, 7 e 10. O ajuste do pH, quando necessario,
foi realizado utilizando-se solugbes de H,SO,4 (Sigma-Aldrich, 0,1 mol.L™®) ou
NaOH (Sigma-Aldrich, 0,1 mol.L™). Para avaliar o carater dos compostos
adsorvidos e daqueles que permaneceram em solucdo, apds 3 horas de
experimento, situacdo em que foi alcangado o equilibrio do processo de
descoloracao, o solido presente no erlenmeyer foi separado da solugao por
filtracdo e lavado duas vezes com agua destilada. O pH da solucdo foi
elevado para 10 e, em seguida, foram retiradas aliquotas em diferentes
intervalos de tempo durante 1 hora, as quais foram submetidas a analise de
UV-vis. Ao sélido removido, foram adicionados 25 mL de etanol (Sigma-
Aldrich, P.A.), mantendo o sistema sob agitacdgo por dois dias.
Posteriormente, a solugdo alcodlica foi submetida a andlise em

espectrometro de UV-vis.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

A degradacdao de compostos organicos por éxidos de manganés ocorre por
um mecanismo de superficie. Os compostos sdo adsorvidos a superficie do
o0xido formando um complexo e, em seguida, pode ocorrer também a
transferéncia de elétrons entre o composto organico e o manganés.
Compostos organicos oxidados e ions Mn?* gerados pela reducdo de ions

* presentes no material sdo, entdo, liberados da superficie (Chowdhury
et al., 2009; Zaied et al., 2011).

Intermediarios da reacdao de oxidacao do azul de metileno (MB) foram
identificados em trabalhos nos quais se utilizaram finas camadas de
birnessita como agente oxidante, sendo denominados azul A (AA), azul B
(AB), azul C (AC) e tionina (Th) (Zaied et al., 2011), conforme ilustra a
Figura 2.

/@m% — /@m CH3

CH3 ClI- CH3 I

AA

H3C.\r>| é" r.l\I,H — H3C\|}I g" |~I\| H
H Cr H CHs3 CI~ H

o HeroW

Figura 2- Intermediarios da reacao de oxidacao do azul de metileno.

A transferéncia de elétrons ao azul de metileno promove a perda de grupos

-CHs3;, dando origem a intermediarios sequencialmente desmetilados. A
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tionina é obtida como produto final da reacao de oxidagcao, com a perda dos
quatro grupos metil presentes no azul de metileno. A Tabela 2 apresenta o
potencial padrdo de reducdo (E°) do Mns;04 e dos intermediarios derivados

da degradacao oxidativa do azul de metileno.

Tabela 2 - Valores de potencial padrdo de reducdo (E°) dos

intermediarios derivados da degradacao oxidativa do MB.

Equacao E°(V)
Mn;O, + 8H3;0" + 2e” — 3Mn** + 12H,0 1,82
AB + e + CHs + H,O — MB + H30" ~ 1,00
AA + e + CHs + H,O — AB + H30" ~ 1,00
AC + e + CHs; + H,O — AA + H50* ~ 1,00
Th + e + CHs + H,O0 — AC + H50* ~ 1,00

Fonte: Zaied et al. (2011).

O Mn30,4 apresenta potencial de reducdo maior que os intermedidrios da
reacao de oxidacao e, dessa forma, ocorre a transferéncia de elétrons do
o0xido de manganés para os intermediarios em questdao, promovendo a
formacao de compostos de coloracdo azul com intensidades distintas a
medida que se prossegue a reagao, e coloracdo suavemente violeta ao

atingir o equilibrio, conforme ilustra a Figura 3.

Figura 3 — Esquema representativo da reacao de degradacgao de azul

de metileno na superficie de compdsitos de Mn;0, /Fes0,.

Conforme pode ser observado na Figura 3, com o passar do tempo, a
coloracao da solucdo diminui a intensidade do azul até que seja atingido o
equilibrio, no qual a solucdo apresenta-se suavemente violeta, praticamente
incolor (Adaptado de Zaied et al., 2011).
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A descoloracao de solugdes aquosas de azul de metileno foi monitorada
neste trabalho por medidas espectroscopicas de UV-vis. Os espectros
apresentados na Figura 4 foram obtidos de uma solugdo de 1,4x107 mol.L™!
de azul de metileno antes e depois da adicdo de nanoparticulas de Mn3;0,
(0,7 gL™!) e nanoparticulas magnéticas de Mn304 (0,7 g.L™!) em pH 3.
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L B e B B LA R B B B B B B S R a—
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Figura 4 - Espectros de UV-vis de uma solugéo de 1,4x10°° mol.L™
de azul de metileno antes e apods a adigao de
(a) nanoparticulas magnéticas de Mn;0, (0,7 g.L™ ') e
(b) nanoparticulas Mn;0, (0,7 gL™%).

Os espectros exibiram pico caracteristico de azul de metileno (Amsx = 667
nm) antes da adicao de nanoparticulas de Mns;0,4, com absorbancia préoxima
da unidade. Apds a adicao do sdlido, os picos apresentaram deslocamento

hipsocromico concomitantemente a diminuicdo da absorbancia, indicando
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que o azul de metileno sofreu um processo gradativo de oxidagao em

ambos os casos.

Nos trabalhos de Zaied et al. (2011), a absorbancia maxima em espectros
de ultravioleta dos intermediarios AB, AA, AC e Th foi indentificada em Amax
equivalente a 638, 628, 618 e 601 nm, respectivamente, quando foram
utilizadas finas camadas de birnessita para a oxidacdao do azul de metileno.
Valores proximos a esses foram observados neste trabalho em aliquotas
retiradas durante os ensaios de oxidacao do azul de metileno utilizando os
compositos magnéticos de Mn3;04/Fes04. A Figura 5 mostra o ajuste dos
picos de uma solucdo de 1,4x10™ mol.L* de MB em pH 3 na presenca de
Mn3;04; e compodsitos de Mns04/Fes04 (MNnmag) em diferentes concentragdes
e o0 tempo necessario para a formacdo dos intermediarios da reacao de

oxidagao.

" j@‘ o /\ 0 min f
JA’ //Q\ e
o A ZM 10 min AB
e 0 [Te A '
_/J&\ o _/)a\
15 min 60 min -

A N
/‘%@\ ~Aleo\ % AC
@A — g T
180 min \ 180}"1/\— 180 min

300 400 500 00 00 a0 300 an o 600 00 800 300 400 00 600 700 00

Figura 5 - Ajuste dos picos do espectro de UV-vis da solucao de
1,4x10° mol.L™ de azul de metileno em pH 3 antes e depois da
adicdo de (a) nanoparticulas de Mn;0,; (0,7 g.L™%),

(b) nanoparticulas magnéticas de Mn;0,; (0,7 g.L') e

(c) nanoparticulas magnéticas de Mn;0,4 (1,4 g.L™).
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Conforme pode ser observado na Figura 5 (a), com a adicao de
nanoparticulas de Mn304, apds 5 minutos de reacdo com o azul de metileno,
0 pico apresentou Amsx €m 634 nm, proximo aquele caracteristico do
intermediario AB. Apds 10 minutos, o Ani:x deslocou-se para 627 nm,
proximo aquele caracteristico do intermediario AA. Apds 15 minutos, 0 Amax
deslocou-se para 613 nm, por sua vez, proximo aquele caracteristico do
intermediario AC. Apds 60 minutos e até 180 minutos, 0 Amsx permaneceu
constante em aproximadamente 600 nm, préximo aquele caracteristico da
tionina (Th).

Com a adicdo de 0,7 g.L' de nanoparticulas magnéticas de Mns;0,; a
oxidacdo do azul de metileno teve inicio apdés 20 minutos, em que foi
observada a presenca do pico caracteristico do intermediario AB. Com 30
minutos de reagao, constatou-se a presenca do intermediario AA, com 60
minutos, a presenca do intermediario AC e, com 90 minutos, a presenca da

tionina (Th), como consta na Figura 5 (b).

De acordo com a Figura 5 (c¢), duplicando a concentracdo de nanoparticulas
magnéticas de Mns;04 (1,4 g.L™), observou-se que o azul de metileno foi
oxidado a AB apds 10 minutos, a AA apdés 15 minutos, a AC apds 20

minutos e a tionina apds 60 min.

A eficiéncia da descoloracao (%) de solugdes aquosas de azul de metileno

foi calculada de acordo com a seguinte equagao:
Eficiéncia da descoloragdo (%) = [(Aoc67 nm) — Ae67 nm))-100] / Aocse7 nm)

em que Ages7 nm) € @ absorbancia inicial em Ansx = 667 nm e Ags7 nm) € @

absorbancia em Amsx = 667 nm no tempo t.

Utilizando 0,7 g.L™! de nanoparticulas de Mns0,, a eficiéncia da descoloragdo
foi de 85% com 60 minutos. Utilizando concentracdo semelhante de
nanoparticulas magnéticas de Mns;0, a eficiéncia da descoloracdao foi de
83% com 90 minutos. Trabalhos de adsorcao de azul de metileno
encontrados na literatura relatam eficiéncia de remocao entre 44 e 90% do
corante da solugao (Silva et al., 2012). Dessa forma, os resultados obtidos

no presente trabalho foram satisfatérios.
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A Tabela 3 compara a eficiéncia de descoloracao de acordo com o tempo de

contato do material com a solugao de azul de metileno.

Tabela 3 - Eficiéncia de descoloracao da solucao de MB de acordo
com o tempo na presenca de particulas magnéticas e nao
magnéticas de Mn;0..

Nanoparticulas | Nanoparticulas | Nanoparticulas
magnéticas de de Mn;0, magnéticas de
Tempo Mn;0,4 Mn;0,4
(min) (0,7gL™)
(0,7 g.L™) (1,4 g.L™1)
Eficiéncia da descoloracao (%)
5 26 50 40
10 31 59 55
15 38 66 64
20 43 67 69
25 58 73 73
30 68 78 77
60 75 85 85
20 83 85 85
120 83 85 85

Os resultados da Figura 5 e da Tabela 3 mostram que a descoloracdao da
solugao e a velocidade da reagdo oxidativa do azul de metileno sdo maiores
quando se utilizam nanoparticulas de Mns;O, (0,7 g.L' ) ao invés de
nanoparticulas magnéticas, Mn;04/Fe;04 (0,7 g.L). No entanto, quando a
concentracdo de nanoparticulas magnéticas é duplicada (1,4 g.L?), a
velocidade da reacdao e a descoloracdao aumentam. Nesse caso, a eficiéncia
da descoloracdo foi de 85% com 60 minutos, atingindo eficiéncia
comparavel as nanoparticulas de MnsO; (0,7 g.L'!). O aumento da
velocidade da reacao e da descoloracdo observado quando foi utilizada
maior concentracao de solido é devido a maior quantidade de Mns04

presente no compodsito. Cerca de 2/3 da massa do compdsito consiste em
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Mn304. Dessa forma, 50 mg de compdsito contém aproximadamente 33 mg
(0,5 g.L'') de Mns;04 enquanto 100 mg do compdsito contém
aproximadamente 67 mg (1,0 g.L™") de Mns0,.

A fim de avaliar a influéncia do pH no processo de descoloracao de solugdes
aquosas de azul de metileno, realizaram-se ensaios semelhantes aos
descritos anteriormente em pH 4 e 6. Os seguintes espectros de UV-vis
foram obtidos de uma solugéo de 1,4x107 mol.L* de azul de metileno antes

e apds a adigdo de nanoparticulas de Mn304(0,7 g.L™!) em pH 4 e 6.

|@ To) N

Absorbancia
Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 330 600 630 700 730 800 850 350 400 450 300 550 G600 630 T00 150 800 850

Comprimento de onda, A (nm) Comprimento de onda, A (nm)

Figura 6 — Espectros de UV-vis de uma solucdo de 1,4x10° mol.L™
de azul de metileno antes e apos a adicao de nanoparticulas de
Mns;0, (0,7 g.L™ ') em (a) pH 4 e (b) pH 6.

Em pH 4 e 6, a concentragao de azul de metileno reduziu-se em 50%,
atingindo o equilibrio apés um periodo de 3 horas. Os picos obtidos com o
passar do tempo permaneceram com 0 mesmo comprimento de onda
caracteristico do azul de metileno (Anmsx = 667 nm), apenas reduzindo os
valores de absorbancia. Dessa forma, nesses valores de pH, diferentemente
do observado nos experimentos realizados em pH 3, ndo ocorre a oxidacao
do azul de metileno pelo Mns0,4, mas somente sua adsorcao a superficie do

material.

O grafico representado na Figura 7 compara a eficiéncia da descoloragdo de
uma solugao de azul de metileno utilizando concentragao semelhante de

nanoparticulas magnéticas de Mn3;04 nos diferentes valores de pH testados.
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Figura 7 - Eficiéncia da descoloracao (%) em funcao do tempo da
solucdo de azul de metileno (1,4x10°mol.L'') com 0,7 g.L* de

nanoparticulas de Mn;0, em pH 3, 4 e 6.

De acordo com a Figura 7, a concentracdo de ions hidrénio é fundamental
para a eficiéncia da reacao de degradacdo do azul de metileno, o que pode
ser explicado pela dependéncia desses ions na redugcao dos ions manganés.
Em pH 4 e 6, o azul de metileno ndo é capaz de ser oxidado pelo Mn3Q,,
enquanto em pH 3, a oxidacdo é observada. Dessa forma, observa-se que a
eficiéncia da descoloracdo é maior em pH 3, devido a concomitancia dos
processos oxidativos e adsortivos. Utilizando 0,7 g.L! de nanoparticulas de
Mns;04, a eficiéncia da descoloracdo foi de 85% em pH 3 e de

aproximadamente 50% em pH 4 e 6.

Em uma analise para verificar a estabilidade das particulas nanomagnéticas
sintetizadas de Mn3;04/Fe;04, ndo foi possivel observar turbidez nos
sistemas cujo compdsito estava presente em pH entre 3,0 e 9,0, o que
indica que a integridade fisica do material é preservada nesses valores de
potenciais hidrogenidnicos. Uma significativa dissolucdo (49%) de
manganés foi observada em pH igual a 2,0, enquanto menos de 1% de
manganés foi dissolvido em pH entre 3,0 e 9,0 (Silva et al., 2012). Dessa
forma, os ensaios para avaliacdo da influéncia do pH no processo de

degradacao do azul de metileno neste trabalho foram feitos em valores cujo
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material é estavel, sendo que a degradacdo de azul de metileno foi mais

efetiva em pH 3.

Foi realizado ensaio de dessorcdo em metanol para se avaliar as espécies
adsorvidas. Apds o sistema atingir o equilibrio, verificado pela obtencao de
picos com absorbancia e comprimentos de onda constantes no UV-vis, em
24 horas e sob agitacdo, uma aliquota da solucao foi retirada e analisada

por espectroscopia de UV-vis, obtendo-se o espectro ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — Espectro de UV-vis da solucao alcoodlica apés 24h em
contato com nanoparticulas magnéticas de Mn;0, previamente
utilizadas na descoloracdo de uma solucido de 1,4x10°> mol.L™* de

azul de metileno.

O pico obtido com Ansx €m 600 nm, caracteristico da tionina, indica que esse
composto encontra-se presente em concentracao considerdavel na superficie
do sélido apds a oxidagao do azul de metileno, evidenciando a ocorréncia de

um processo de adsorgao concomitante ao de oxidagao.

A tionina foi obtida como produto final da oxidacao do azul de metileno,
porém sua presenca no meio também é indesejada, uma vez que trata-se
de um composto organico e, dessa forma, promove problemas ambientais
tais como aumento da DBO e DQO. Nesse aspecto, a tentativa de elevagao

do pH da solucdo final, apés remocdo do sélido por filtracdo, para valores
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proximos de 10 mostrou-se, inicialmente, satisfatdria, reduzindo parte da
concentragao da tionina presente na solucao, conforme observado pela
diminuicao no valor de absorbancia do seu pico caracteristico (Amax = 600
nm) por analise de UV-vis. Embora tenham sido tiradas aliquotas em
diferentes intervalos de tempo durante uma hora, a redugao observada foi
instantanea, ocorrendo nos primeiros 5 minutos apds a elevacdo do pH e
mantendo-se constante em seguida. Foi observada uma redugao adicional
de 8% no valor de absorbancia do pico referente a tionina apds atingido o
equilibrio com a elevacao descrita do pH. De acordo com estudos feitos por
Zaied et al. (2010), a tionina sofre um processo de mineralizagao
vagarosamente ao longo de aproximadamente 10 dias, convertendo-se em
ions amonio e nitrato. H& evidéncias de que os ions amoénio formam-se
primeiro e sdao posteriormente oxidados a ions nitrato. Porém, ainda estdo
sendo investigadas outras formas de promover a total eliminagdao desses
compostos organicos remanescentes na solugdo. Além disso, uma
alternativa seria recuperar a tionina através de microfiltros. A tionina é um
corante violeta e, pode ser um co-produto desse processo, ao invés de um
residuo. No entanto, é preciso ainda avaliar a viabilidade desse
procedimento, em relacdo principalmente a concentracdo de tionina
remanescente. Para isso, analises de carbono organico total devem ser

realizadas em trabalhos futuros.

A utilizacdo de nanocompodsitos magnéticos de Mns;0,4/Fez04 apresentou-se
satisfatéria para a descoloracao de solugbes aquosas de azul de metileno
em um percentual acima de 80%. Houve uma visivel e significativa
descoloracao da solugao de azul de metileno que apresentava, inicialmente,
uma coloracao azul intensa e, ao final do processo, apresentou-se

praticamente incolor.

Em estudos de adsorcdo de arsénio (III) utilizando-se o presente
compoésito, constatou-se que, durante o processo de adsorcao e oxidacao, o
ferro ndo é liberado e parte do Mn?* liberado para a solugdo é adsorvido ou
precipitado, ou ambos, dependendo do pH, o que implica em poucos
contaminantes liberados e portanto, uma solugdao mais limpa (Silva et al.,
2012).
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Além disso, o material sintetizado através de uma rota alternativa, com
menor gasto de energia e reagentes, possui o diferencial de apresentar
propriedades magnéticas, o que facilita a sua remocao mediante a aplicacao
de um campo magnético externo (Figura 9), tornando-o potencialmente
promissor para aplicagao em grande escala.

Figura 9 - Ilustracdao do nanocompodsito magnético de Mn;0,
(a) disperso em solucao e (b) ap6s a aproximacao de imas nas

laterais do recipiente (Silva et al., 2012).
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7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o azul de metileno pode
ser efetivamente removido de solugdes aquosas com a utilizacdo de 6xido
de manganés Mn3;0; com propriedades magnéticas, por processos
adsortivos e oxidativos combinados, espontaneamente, a temperatura
ambiente. O pH exerce efeito significativo na descoloracao de solugdes de
azul de metileno, sendo o pH 3 6timo para o sistema. O nanocompdsito
magnético de Mn30, /Fes0, foi capaz de reduzir 85% da quantidade de azul
de metileno em solugao apdés 60 minutos de reacao, mostrando-se aplicavel
para o tratamento de aguas contaminadas com corantes. A magnetita nao
demonstrou efeito negativo na degradagao do corante quando comparada

aos compostos ndo magnéticos de Mn30;,.

Os testes realizados neste trabalho foram conduzidos em escala
laboratorial. Para testar o desempenho do composto em escala industrial,
um sistema ampliado de operacao continua deve ser projetado.
Considerando a aplicagdo em larga escala, uma remocao eficiente do
composto magnético da mistura pode ser obtida utilizando um dispositivo
de separacao magnética de gradiente elevado (HGMS - High Gradient

Magnetic Separation).

O desenvolvimento de compdsitos magnéticos com elevada capacidade
adsortiva e oxidativa é um objeto de relevancia, visto pode substituir
materiais tradicionais utilizados na remocao de contaminantes das aguas. A
rota vantajosa através da qual o material foi sintetizado e a facilidade com
gue o mesmo pode ser removido apds o tratamento dos efluentes mediante
a aplicacdo de um campo magnético externo de forma rapida e

automatizada torna o material promissor.

O presente trabalho apresentou resultados satisfatérios para que o
composito de Mns;04/Fes0, seja utilizado no tratamento de &guas
contaminadas com azul de metileno. O composto ainda pode ser testado
para outros sistemas ambientais, tais como para a remogao de metais
pesados do meio ambiente, bem como para o tratamento de efluentes reais.

Como perspectivas futuras, pretende-se monitorar a concentragdo de ions
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Mn?* remanescentes no sistema aquoso, uma vez que o CONAMA
estabelece padrdoes de emissao para esse componente, bem como
caracterizar o material apds os ensaios de oxidacdo e adsorcdo. Além disso,
€ necessario que sejam feitas analises do conteddo organico persistente no
sistema e que sejam propostas alternativas viaveis para a reducdao ou

eliminagao daqueles que possam estar presentes na fase aquosa.
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